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In tro duction

Pollution atmosph �erique par les m�etaux lourds

D�ecoupage vertical de l'atmosph �ere

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

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

Classi�cation des pollutions atmosph �eriques

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

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

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

2Gaz �a e�et de serre : dioxyde de carbone - CO2 , m�ethane - CH4 , dioxyde d'azote - N2O, chloro-

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

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

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

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

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

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

Un peu d'histoire

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

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

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

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

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

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

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

Caract �eristiques des m�etaux lourds

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

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

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

Le plomb et le cadmium, �a l'instar de la plupart desm�etaux lourds pr�esents dans
l'atmosph�ere, se retrouvent principalement incorpor�es dans les particules atmosph�e-
riques. Les concentrations de fond typiquessont de l'ordre de 10ng:m � 3 pour le plomb
et de 0; 1ng:m� 3 pour le cadmium. La majeure partie de la masseest li�ee aux parti-
cules�nes et tr �es�nes (particules dont le diam�etre a�erodynamique est inf�erieur ou �egal
�a 1� m, habituellement not�eesPM 1:0).



Intr oduction 13

Les concentrations de fond dans l'air ne repr�esentent pasune menace�a proprement
parler, mais la bioaccumulation peut entra �̂ner des troubles s�erieux dans l'organisme
(an�emie due au plomb ou l�esionsr�enalesdues au cadmium par exemple). Une valeur
de 5ng:m� 3, tenant compte descontaminations \historiques", est recommand�eecomme
valeur moyenned'exposition au cadmium �a ne pas d�epasser(WHO [2000]). Une telle
pr�econisationn'est pas propos�eedans le casdu plomb, l'exposition pouvant être indi-
recte. �A titre indicatif on remarqueraque lesniveauxde concentrations dans le sangles
plus faibles pour lesquelsont �et�e observ�es des e�ets nocifs sont autour de 100� g:l � 1.
Dans certaines circonstancesune concentration dans l'air en plomb de 1� g:m � 3 peut
être responsabled'une concentration sanguineapproximativ e de 16 �a 19� g:l � 1.

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

Probl �ematique de la mo d�elisation

G�en�eralit �es

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

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

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

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

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

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

Mo d�ele de chimie-transp ort

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

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

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

@c(x ; t)
@t

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

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

di�usion mol�eculaire

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

les pr�ecipitations

+ � (c(x ; t))
| {z }

production/destruction
chimique

+ � (x ; t)
| {z }
source

(1)

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

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

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

� Le terme de lessivage est un terme de perte prenant en compte le retrait de
l'atmosph�ered'une partie de la massedu polluant suite �a son incorporation dans
la phase pr�ecipitante. Les divers ph�enom�enesparam�etr�es par le coe�cien t de
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lessivage� (x ; t) (en s� 1) sont particuli �erement importants dansle cadrede l' �etude
d'impact desm�etaux lourds et permettent de quanti�er le 
ux de d�epôt humide.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

� (c(x ; t)) = � (c(x ; t))

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

@c(x ; t)
@t

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

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

di�usion turbulente

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

les pr�ecipitations

+ � (c(x ; t))
| {z }

production/destruction
chimique

+ � (x ; t)
| {z }
source

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

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

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

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

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

Domaine de simulation

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

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

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
0- 31- 140- 334- 595- 912- 1275- 1675- 2108- 2569- 3057- 3568- 4101- 4656- 5233

Altitude (m)

Plan de th �ese

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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





Premi �ere partie

Le mercure





Chapitre 1

Mo d�elisation

R�esum�e

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

1.1 Chimie du mercure

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

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

1.1.1 Mo d�ele de Petersen

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

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

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

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

3 et la r�eduction de Hg(SO3)2 {
2 :

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

Hg2+ + 2SO2�
3

! +
2� � *) � �

! �
2

Hg(SO3)2�
2 (R 1.2)

Hg(SO3)2�
2

! 3� ! Hg0
aq (R 1.3)

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

Hg0
(g)

� +

� � *) � �
� �

Hg0
(aq) (R 1.4)

HgI I
(aq)

� +

� � *) � �
� �

HgI I
(ad) (R 1.5)

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

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

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

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

d
�
Hg0�

(aq)

dt
= � ! 1 + ! 3 (1.1)

d
�
Hg2+ �

dt
= ! 1 � ! +

2 + ! �
2 (1.2)

d
�
Hg(SO3)2�

2

�

dt
= � ! 3 + ! +

2 � ! �
2 (1.3)

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

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

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

d
�
HgI I �

(aq)

dt
= ! 1 � ! 3 (1.4)

�
Hg(SO3)2�

2

�
= K 2

�
Hg2+ � �

SO2�
3

� 2
(1.5)

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

(g)

dt
= � + � � � (1.6)

d
�
Hg0�

(aq)

dt
= � ! 1 + ! 3 � � + + � � (1.7)

d
�
HgI I �

(aq)

dt
= ! 1 � ! 3 � � + + � � (1.8)

d
�
HgI I �

(ad)

dt
= � + � � � (1.9)

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

(tot ) =
�
Hg0�

(aq) +
�
Hg0�

(g) et
�
HgI I �

(tot ) =
�
HgI I �

(aq) +
�
HgI I �

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

d
�
Hg0�

(tot )

dt
= � ! 1 + ! 3 (1.10)

�
Hg0�

(g) = HHg
�
Hg0�

(aq) (1.11)

d
�
HgI I �

(tot )

dt
= ! 1 � ! 3 (1.12)

�
HgI I �

(ad)

F
= K ad

�
HgI I �

(aq) (1.13)

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

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

F =
3

� r
[soot](aq) (1.14)

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

[1991]) sont en notant K ad
3
�

= K � = 5:10� 6 m4:g� 1 :

! 1 = k1
�
Hg0�

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

1 + HHg

�
Hg0�

(tot ) [O3](aq)

! 3 = k3
�
Hg(SO3)2�

2

�
= k3

K 2
�
SO2�

3

� 2

1 + K 2
�
SO2�

3

� 2

r
�
HgI I �

(tot )

r + K � [soot](aq)

(1.15)

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

K 2
�
SO2�

3

� 2
� 1 ) ! 3 ' k3

r
r + K � [soot](aq)

�
HgI I �

(tot ) (1.16)

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

�
Hg0�

(g) plut ôt que
�
Hg0�

(tot ) :

�
HgI I �

tot =
k1

k3 HHg
[O3](aq)

 

1 + K �
[soot](aq)

r

!
�
Hg0�

(g) (1.17)

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

(aq) par rapport �a
�
HgI I �

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

relation (1.17)
�
Hg0�

(aq) �a
�
Hg0�

(g) . En e�et :

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

[O3](g) � 10� 100� g:m� 3

K O3 = 0;013M:atm � 1

�
=) [O3](aq) � 10� 10 � 10� 9 M

k1

k3
[O3](aq) � 1 =)

�
HgI I �

(tot ) �
�
Hg0�

(aq)

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

W (Hg) '

�
HgI I �

(tot )�
Hg0�

(g)

=
k1 [O3](g)

k3 HHg HO3

 

1 + K �
[soot](aq)

r

!

(1.18)

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

= 1
K O 3

RT ). La

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

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

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

1.1.2 Mo d�ele compl �et �e

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Les processusd'�echangeentre la phasegazeuseet la phaseaqueusesont repr�esent�es
selonlescascommedes�equilibresde Henry ou en tenant compte de la cin�etique au tra-



Section 1.1 { Chimie du mercure 27

vers de l'in terface air/eau. Les r�eactionsrepr�esent�eespar le sch�ema chimique compl�et�e
consacr�e au mercure sont les suivantes :

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

Hg0
(g) + O3(g)

! 1� ! HgO(g) et/ou HgO(p) (R 1.6)

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

! 1 = k1
�
Hg0�

[O3] avec k1 = 2;1:10� 18 exp
�

�
1246

T

�
cm3:molec� 1:s� 1

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

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

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

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

Hg0
(g) + Cl2(g)

! 2� ! HgCl2(g) (R 1.7)

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

! 2 = k2
�
Hg0�

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

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

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

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

Hg0
(g) + HCl (g)

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

! 3 = k3
�
Hg0�

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

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

Hg0
(g) + H2O2(g)

! 4� ! Hg(OH) 2(g) (R 1.9)

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

! 4 = k4
�
Hg0�

[H2O2] avec k4 = 8;4:10� 6 exp
�

�
9021

T

�
cm3:molec� 1:s� 1

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

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

Hg0
(g) + OH�

(g)
! 5� ! HgO(g) (R 1.10)

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

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

! 5 = k5
�
Hg0�

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

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

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

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

Hg0
(aq) + O3(aq)

! 6� ! Hg2+ (R 1.11)

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

! 6 = k6
�
Hg0�

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

Hg0
(aq) + OH�

(aq)
! 7� ! Hg2+ (R 1.12)

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

! 7 = k7
�
Hg0�

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

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

Hg0
(aq) + HOCl (aq)

! 8� ! Hg2+ (R 1.13)

Hg0
(aq) + OCl� (aq)

! 9� ! Hg2+ (R 1.14)

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

! 8 = k8
�
Hg0�

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

! 9 = k9
�
Hg0� �

OCl �
�

avec k9 = 1;99:106 M � 1:s� 1: (1.28)

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

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

HgSO3(aq)
! 10� � ! Hg0

(aq) (R 1.15)

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

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

�
12595

T

�
s� 1: (1.29)

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

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

Hg2+ + SO2�
3

K 1� � *) � � HgSO3(aq) (R 1.16)

HgSO3(aq) + SO2�
3

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

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

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

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

Hg(OH)2(aq)
K 5� � *) � � Hg+

2 + 2OH� (R 1.20)

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

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

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

HgX(aq)

! S� � *) � �
! D

HgX(p) (R 1.22)

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

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

SO2(aq) + 2H2O
K 7� � *) � � HSO�

3 + H3O+ (R 1.23)

HSO�
3 + H2O

K 8� � *) � � SO2�
3 + H3O+ (R 1.24)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

� Le diam�etre d'une goutte d'eau nuageuseest �x �e �a 10� m (Seinfeld et Pandis
[1998]).



32 Chapitre 1 { Mod�elisation

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

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

r�eaction constante cin�etique unit �es

Oxydations en phasegazeuse

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

�
� 1246

T

�
cm3 :molec� 1 :s� 1

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

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

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

�
� 9021

T

�
cm3 :molec� 1 :s� 1

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

Oxydations en phaseaqueuse

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

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

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

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

R�eduction en phaseaqueuse

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

T ) s� 1

�Etablissemen t des �equations d' �evolution

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

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

�equilibre constante d'�equilibre unit �es

�Equilibres de Henry

Hg0
( g) � Hg0

( aq ) H 1 = 0;11 M:atm � 1

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

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

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

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

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

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

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

�Equilibres en phaseaqueuse

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

HgSO3 + SO2�
3 � Hg(SO3 )2�

2 K 2 = 2;5:1011 M � 1

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

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

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

3 + H+ K 7 = 1;23:10� 2 M

HSO�
3 � SO2�

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

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

�Equilibre particule gaz/liquide

Suieair � Suie aq K 11 = 5:105 volair

voleau

�Equilibre en phaseaqueuseavec la phaseparticulaire

HgSO3( aq ) � HgSO3(p) kS , kD s� 1

Hg(SO3 )2�
2 ( aq ) � Hg(SO3 )2�

2(p) kS , kD s� 1

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

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

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

HgOH +
( aq ) � HgOH +

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

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

[HgCl2] =
�
Hg2+ �

�
Cl �

� 2

K 3
(1.30)

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

[HgSO3] = K 1
�
Hg2+ � �

SO2�
3

�
(1.31)

�
Hg(SO3)2�

2

�
= K 2 [HgSO3]

�
SO2�

3

�
(1.32)

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

2

�
on obtient le relation suivante �a partir

des�equations (1.31) et (1.32)

[Hg(I I; S)] =
�
Hg2+ �

K 1
�
SO2�

3

� �
1 + K 2

�
SO2�

3

��
(1.33)

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

K 4
�
HgOH+ �

=
�
Hg2+ � �

OH� �
(1.34)

K 5 [Hg(OH)2] =
�
HgOH+ � �

OH� �
(1.35)

K 6 [HgOHCl] =
�
HgOH+ � �

Cl �
�

(1.36)

On introduit [Hg(I I; O)] =
�
HgOH+ �

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

[Hg(I I; O)] =
�
Hg2+ �

�
OH� �

K 4

 

1 +

�
Cl �

�

K 6
+

�
OH� �

K 5

!

(1.37)

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

�
Hg2+ �

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

[HgCl 2] = [Hg I I ] 1

1+
K 3

[Cl � 2]

"

1+ K 1[SO 2�
3 ](1+ K 2[SO 2�

3 ])+
[OH � ]

K 4

 

1+
[Cl � ]

K 6
+

[OH � ]
K 5

!# (1.38)

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

1+
K 5 K 4
[OH � ]2

"

1+
[Cl � ]2

K 3
+ K 1[SO 2�

3 ](1+ K 2[SO 2�
3 ])+

[OH � ]
K 4

 

1+
[Cl � ]

K 6

!# (1.39)

[HgSO3] = [Hg I I ]
K 1 [SO 2�

3 ]
 

1+
[Cl � ]2

K 3
+ K 1 [SO 2�

3 ][1+ K 2 [SO 2�
3 ]]+

[OH � ]
K 4

"

1+
[Cl � ]

K 6
+

[OH � ]
K 5

#! (1.40)

[Hg(SO3 )2�
2 ] = [Hg I I ]

K 1 K 2[SO 2�
3 ]2

 

1+
[Cl � ]2

K 3
+ K 1[SO 2�

3 ] [1+ K 2[SO 2�
3 ]] +

[OH � ]
K 4

"

1+
[Cl � ]

K 6
+

[OH � ]
K 5

#! (1.41)

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

K 9 [Cl2] = [HOCl]
�
Cl �

� �
H+ �

) [HOCl] =
K 9 [Cl2]

10� pH
�
Cl �

� (1.42)

En notant [Cl(I) ] =
�
OCl �

�
+ [HOCl], � =

[H+ ]
[H+ ] + K 10

et � = 1 � �

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

� 10� pH
�
Cl �

� (1.43)

�
OCl �

�
= � [Cl(I)] )

�
OCl�

�
=

� K 9 [Cl2]
� 10� pH

�
Cl �

� (1.44)

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

K 7 [SO2] =
�
HSO�

3

� �
H+ �

)
�
HSO�

3

�
=

K 7 [SO2]
10� pH (1.45)

K 8
�
HSO�

3

�
=

�
SO2�

3

� �
H+ �

)
�
SO2�

3

�
=

K 8K 7 [SO2]
10� 2 pH (1.46)

Le produit ionique de l'eau donne :

K e =
�
H+ � �

OH� �
)

�
OH� �

= 10pH � pK e (1.47)

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

h
Hgcplx

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

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

�
Hgp

�
= K suie [suie]

h
Hgcplx

i
)

�
Hgp

�

h
Hgcplx

i = K suie [suie] (1.48)

o�u
�
Hgp

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

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

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

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

kS =
RS=D

t � (RS=D + 1)
et kD =

1
t � (RS=D + 1)

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

! S = kS

h
Hgcplx

i
et ! D = kD [Hgp]

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

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

[Hgcplx ]= [HgI I ]

0

@1�

 

1+
[Cl � ]2

K 3
+ K 1[SO2�

3 ](1+ K 2[SO2�
3 ])+

[OH � ]
K 4

 

1+
[Cl � ]

K 6

!! � 1
1

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

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

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

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

[X] (aq) = HX
103

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

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

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

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

103 HX R T
[X] (aq)

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

� 3
air ) et kmt; X est appel�e coef-

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

kmt; X =
�

Rd
2

3Dg;X
+

4Rd

3� X vX

� � 1

(1.52)

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

vX =
�

8R T
� M X

� 1
2

(1.53)

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

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

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

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

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

�
Hg0�

=
�
Hg0�

(g) +
�
Hg0�

(a) avec
�
Hg0�

(a) =
�
Hg0�

(aq)

! L Nav

103 (1.54)

�
Hg0�

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

�
Hg0�

(g) =
1

1 + ! L HHg R T

�
Hg0�

(1.55)

�
Hg0�

(aq) =
103

Nav

HHg R T
1 + ! L HHg R T

�
Hg0�

(1.56)

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

Pour le mercure �el�ementaire :

d
dt

�
Hg0�

= � ! 1 � ! 2 � ! 3 � ! 4 � ! 5

�
! L Nav

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

+
! L Nav

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

(1.57)

avec :

en phasegazeuse en phaseaqueuse

! 1 = k1
�
Hg0�

(g) [O3](g) ! 6 = k6
�
Hg0�

(aq) [O3](aq)

! 2 = k2
�
Hg0�

(g) [Cl2](g) ! 7 = k7
�
Hg0�

(aq) [OH](aq)

! 3 = k3
�
Hg0�

(g) [HCl] (g) ! 8 = k8
�
Hg0�

(aq) � [Cl( I)] (aq)

! 4 = k4
�
Hg0�

(g) [H2O2](g) ! 9 = k9
�
Hg0�

(aq) � [Cl( I)] (aq)

! 5 = k5
�
Hg0�

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

Pour le mercure oxyd�e en phasegazeuse:

d
dt

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

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

d
dt

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

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

! L [HgCl2](g)

! aq! g
3 = kmt; HgCl 2

! L
Nav

103 H3 R T
[HgCl2](aq)

d
dt

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

4 (1.60)

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

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

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

! L
Nav

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

Pour le mercure oxyd�e en phaseaqueuse:

d
dt

�
HgI I �

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

3� + ! g! aq
4�

� ! 10 � ! aq! g
3� � ! aq! g

4� + ! D � ! S

(1.61)

avec :

! aq! g
3� =

kmt; HgCl 2

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

2� = kmt; HgO
103

Nav
[HgO](g)

! g! aq
3� = kmt; HgCl 2

103

Nav
[HgCl2](g) ! S = kS

h
Hgcplx

i

(aq)

! aq! g
4� =

kmt; Hg(OH) 2

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

�
Hgp

�
(aq)

! g! aq
4� = kmt; Hg(OH) 2

103

Nav
[Hg(OH) 2](g)

Pour le mercure particulaire en phaseaqueuse:

d
dt

�
Hgp

�
(aq)

= ! S � ! D (1.62)

1.2 D�epôt sec des gaz

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

Fd�epôt = vd c (1.63)

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

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

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

vd =
1

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

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

�
Hg0�

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

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

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

1.2.1 R�esistance a�erodynamique

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

Ra =
1

au a� Uvent (zr ) FH (Ri )
(1.65)

avec :

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

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

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

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

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

� Ri , nombre de Richardson de couche.

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

au =
�

ln
h

zr + z0
z0

i (1.66)

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

a� =
�

ln
h

zr + z0t
z0t

i (1.67)

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

Ri =
g
� 0

� (zr ) � � s

[ Uvent (zr ) ]2
zr (1.68)

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

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

FH =
1

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

= 1 �
3bRi

1 + 3bcau a�

�
� Ri

h
zr

zr + z0t

i� 1=2
� h

zr + z0t
z0t

i 1=3
� 1

� 3=2
si Ri < 0, c = 5

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

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

z0 = 0;0144
u�

2

g
(1.70)

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

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

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

FD =
1

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

= 1 �
2bRi

1 + 3bcau a�

�
� Ri

h
zr

zr + z0t

i� 1=2
� h

zr + z0t
z0t

i 1=3
� 1

� 3=2
si Ri < 0, c = 5

(1.72)

1.2.2 R�esistance de surface

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

Rb =
2
�

�
� air

D i

� 2=3 1
u�

(1.73)

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

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

� air =
� air

� air
(1.74)

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

� air = 1;83:10� 5 416;16
T + 120

�
T

296;16

� 3=2

(1.75)

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

� air = P
M air

R T
(1.76)

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

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

Rb =
1

� u�
ln

�
z0

D i
� u�

�
: (1.77)



42 Chapitre 1 { Mod�elisation

1.2.3 R�esistance de la canop�ee

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

Rc =
�

1
r sol

+ LAI
�

1
r st + rmes

+
1

r cut

�� � 1

(1.78)

avec :

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

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

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

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

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

Les expressionsdesautres r�esistancessont donn�eesci-dessous:

r st = r st;min

�
1 +

b
I P AR

�
1

f e f T f W f D
(1.79)

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

Pour le d�e�cit d'humidit �e :

f e = 1 � (esat (T) � e) be (1.80)

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

esat = 610;78 exp
�

17;2694(T � 273;15)
T � 35;86

�
(1.81)

e =
qP

0;622(1� q) + q
(1.82)

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

f T =
T � Tmax

T0 � Tmin

�
Tmax � T
Tmax � T0

� bT

avec bT =
Tmax � T0

T0 � Tmax
(1.83)

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

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

f w = 1 si wt > wcr

=
wt � wf l

wcr � wf l
si wf l � wt � wcr

= 0;01 si wt < wf l

(1.84)

Pour la di�usivit �e mol�eculaire :

f D =
D i

DH2O
(1.85)

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

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

rmes =
�

H i

3000
+ 100f i

� � 1

(1.86)

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

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

r cut =
3500

�
H i

H SO 2
+ f i

� (1.87)

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

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

r sol =

 
H i

H SO 2

1

r
SO 2
sol

+
f i

r
O 3
sol

! � 1

(1.88)

avec r
SO 2
sol et r

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

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

1.3.1 Transfert des gaz vers la phase aqueuse

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

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

b) Passage�a travers l'in terface.

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

d) Di�usion dans la phaseaqueuse.

e) R�eaction chimique dans la goutte.

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

a) Di�usion dans la phase gazeuse

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

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

@c
@t

= �
1
r 2

@
@r

(r 2J (r )) (1.89)

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

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

J (r ) ~ur =
�

� (J (r ) + Jair (r )) � Dg
@c
@r

~ur

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

J (r ) ~ur = � Dg
@c
@r

~ur (1.91)

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

@2 c
@r 2 +

2
r

@c
@r

= 0 (1.92)

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

c(r ) = c1 �
Rd

r
(c1 � cs) (1.93)

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

J (Rd) ~ur = �
Dg

Rd
(c1 � cs) ~ur (1.94)

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

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

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

Dg

�
@2 c
@r 2 +

2
r

@c
@r

�
=

@c
@t

(1.95)

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

c(r ) = c1 �
Rd

r
(c1 � cs) +

2Rd

r
p

�
(c1 � cs)

Z r � R d
2
p

D g t

0
e� x2

dx (1.96)

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

1 �
2

p
�

Z r � R d
2
p

D g t

0
e� x2

dx

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

1 �
r � Rdp

� Dg t
) t �

(r � Rd)2

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

t � � r p =
Rd

2

� Dg
(1.97)

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

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

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

Sh = 2 + 0;6Re1=2Sc1=3 = 2 + 0;6
�

Dd U
� air

� 1=2�
� air

Dg

� 1=3

(1.98)

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

J (Rd) ~ur = �
Dg

Rd

Sh
2

(c1 � cs) ~ur (1.99)

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

Hyp oth �ese de r �egime permanen t : Pour une goutte de pluie de 1 mm de diam�etre
et la mêmedi�usivit �e mol�eculaireque pr�ec�edemment (D g = 0;1cm2:s� 1), on obtient ici
� r p � 0;1s. Cette �echelle de temps, bien que beaucoupplus importante que dans le cas
d'une goutte d'eau nuageuse,restefaible par rapport au temps de chute d'une goutte de
pluie (� 50s pour une hauteur de nuagede 500m et une vitessede chute de 10m:s� 1)

b) Passage de l'in terface air-eau

Les 
ux de masseintervenant dans le passagede l'in terface peuvent être d�ecrits de
la mani�ere suivante :

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

�a la di�usion.

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

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

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

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

kF �
g k = kF +

g k + kFaqk (1.100)

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

kF �
g k =

1
4

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

g k =
kF +

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

g :

kF +
g k =

1
4

� v Na (1.102)

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

kFaqk = kF �
g k � kF +

g k =
1
4

� v (Ns � Na) (1.103)

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

Jaq ~ur = �
� v
4

(cs � ca) ~ur (1.104)

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

1.3.2 Retrait du polluan t de l'atmosph �ere

Lessiv age par l'eau nuageuse

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

c1 � cs =
Rd

Dg
Js (1.105)

cs � ca =
4

� v
Js (1.106)

(1.105)+(1.106) )

Js =
�

Rd

Dg
+

4
� v

� � 1

(c1 � ca) (1.107)

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

Wg;n = 4� Rd
2 � Js (1.108)

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

Ng =
! L

4
3 � R3

d

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

Wn = Ng � Wg;n =
�

R2
d

3Dg
+

4Rd

3� v

� � 1

! L (c1 � ca) (1.110)

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

dc
dt

= � nc avec � n =
e� � n =� l � 1

� n
(1.111)

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

est donn�eepar :

� l =
3;6

10� 6

! L hn

P
(1.112)

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

Lessiv age par l'eau pr �ecipitan te

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

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

Wg;p = 4� Rd
2 � J (Rd) = 4� Rd Dg

Sh
2

(c1 � cs) (1.113)

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

Np =
! L;p
4
3 � R3

d

(1.114)

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

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

Wp = Np Wg;p =
3
2

! L;p Dg

Rd
2 Sh (c1 � cs) (1.115)

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

Wp = 6
! L;p Dg

Dd
2 Sh

�
c1 �

caq

H RT

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

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

dc
dt

= � � pc (1.117)

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

1
6

� Dd
3 dcaq(z; t)

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

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

dcaq(z; t)
dt

=
6Dg Sh

Dd
2 (c1 (z; t) � caq(z; t)) (1.119)

et en supposant la vitessede chute U constante

dcaq(z; t)
dz

=
6Dg Sh
Dd

2 U
(c1 (z; t) � caq(z; t)) (1.120)

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

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

�
6Dg Sh z

Dd
2 U H RT

�
(1.121)

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

Wp;g(t) =
1
6

� Dd
3 U

dcaq(z; t)
dz

=
� Dd Dg Sh

H RT
(c1 (t) H RT � caq(0; t)) exp

�
�

6Dg Sh z
Dd

2 U H RT

� (1.122)

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

Wp =
6! L;p

Dd
2

Dg Sh
H RT

(c1 (t) H RT � caq(0; t)) exp
�

�
6Dg Sh z

Dd
2 U H RT

�
(1.123)

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

� p(z) =
6! L;p

Dd

Dg Sh
Dd

exp
�

�
6Dg Sh z

Dd
2 U H RT

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

Conclusion

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



Chapitre 2

Simulations

R�esum�e

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

2.1 Donn �ees du mo d�ele

2.1.1 �Emissions

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

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

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

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

Distribution temp orelle

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

e = E + � E sin(! t + � 0); (2.1)

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

2 ) ou en �et�e (� 0 = � �
2 ).

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

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

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

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

2 ))
Transport 15 - �et�e - 0

b = 0;0E (1 + 0;15 sin(! t � �
2 ))

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

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

Sp�eciation chimique

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

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

Les sourcesanthropiques �emettent les trois formes de mercure, mais la sp�eciation
chimique peut varier fortement selon les processusg�en�erateurs et les syst�emesde r�e-
duction d'�emission�eventuellement mis en place (�epuration des e�uen ts gazeux, sub-
stitution despolluants mis en causepar desproduits moins toxiques, optimisation des
processusde fabrication). Le tableau 2.2 donne quelquesexemplesde sp�eciation pour
di� �erents typesde source,cesvaleurs sont toutefois indicativ eset les incertitudes sont
ici �egalement importantes. Dans le mod�ele les �emissionsanthropiques attribu �ees�a la
forme HgI I sont distribu �ees�a parts �egalesentre lesdi� �erentes esp�ecesgazeusesoxyd�ees
HgO, HgCl2 et Hg(OH) 2.

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

Type de source Hg0 HgI I Hgp

combustion de charbon 50 30 20
production de chlore et d'alcali 50-90 10-50 0
brûlagedesminerais de sulfure m�etallique 80-90 0 10-20
combustion de pyrite 100 0 0
incin�eration d'ordure 20 60 20



54 Chapitre 2 { Simulations

Spatialement la sp�eciation este�ectu �eeavecleschi�res utilis �espar le MSC-E d'apr�es
Axenfeld et al. [1991]et varie selon les pays (tableau 2.3).

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

Hg0 HgI I Hgp Hg0 HgI I Hgp
Albanie 50 30 20 Lettonie 51 29 20
Autric he 58 25 17 Lituanie 51 29 20
Bi�elorussie 51 29 20 Pays-Bas 36 47 17
Belgique 60 25 15 Norv�ege 69 23 8
Bosnie-Herz�egovine 56 27 17 Pologne 52 29 19
Bulgarie 55 27 18 Portugal 63 30 7
Croatie 56 27 17 Moldavie 51 29 20
Chypre 51 29 20 Roumanie 50 30 20
Tch�equie 52 30 18 Russie 51 29 20
Danemark 44 40 16 Slovaquie 52 30 18
Estonie 51 29 20 Slov�enie 56 27 17
Finlande 74 18 8 Espagne 64 26 10
France 51 30 19 Su�ede 74 19 7
Georgie 51 29 20 Suisse 55 27 18
Allemagne 60 31 9 Mac�edoine 56 27 17
Gr�ece 51 29 20 Turquie 51 29 20
Hongrie 52 29 19 Ukraine 51 29 20
Irlande 50 30 20 Serbieet Montenegro 56 27 17
Italie 62 29 9 Luxembourg 51 29 20
Royaume-Uni 52 34 14

2.1.2 Conditions aux limites et initiales

Les conditions aux limites que l'on utilise en premi�ere approche sont cellespr�eco-
nis�eespar le MSC-E avant la mise en place de leur mod�ele h�emisph�erique. Soit pour
Hg0, 1,75 ng.m� 3 �a l'ouest, 1,7 ng.m� 3 �a l'est, 1,5 ng.m� 3 au sud et 1,42 ng.m� 3 au
nord. On rajoute �a celles-ciune condition de plafond de 1,6 ng.m� 3. Le mercure �el�e-
mentaire gazeux�etant m�elang�e de fa�con relativement homog�enedans l'atmosph�ere on
ne consid�ere pas de pro�l vertical pour les conditions aux limites (Banic et al. [2003]
et Ebinghaus et Slemr [2000]). Desconditions d'air \propre" sont par contre attribu �ees
ici aux autres esp�ecesdu mercure.

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

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

Donn �ees m�et �eorologiques

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

Donn �ees de sol

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

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

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

z0

LAI forêt forêt terre culture prairie lac zone sol

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

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

2 2 0,005 0,2 0,03 0,0001 2 0,01
Hiver 1 4 0 0,5 0,5 0 0,5 0
(Nov.,Dec. 500 500 1000 150 350 10 400 10
Jan.,Fev.) 200 200 400 150 200 2000 300 1000

2 2 0,005 0,2 0,03 0,0001 2 0,02
Prin temps 4 5 3 3,5 3 0 0 3
(Mar.,Avr.) 500 500 150 150 350 10 500 10

200 200 150 150 200 2000 300 1000
2 2 0,1 0,2 0,03 0,0001 2 0,02

�Et�e 6 6 6 6 4 0 0 6
(Mai,Juin 500 500 150 150 350 10 400 10
Jui.,Août) 200 200 150 150 200 2000 300 800

2 2 0,1 0,2 0,03 0,0001 2 0,01
Automne 3 5 3 3 2,5 0 0 3
(Sep.,Oct.) 500 500 200 200 350 10 400 10

200 200 150 150 200 2000 300 800
2 2 0,0001 0,001 0,001 0,0001 2 0,001

neige 0 0 0 0 0 0 0 0
100 100 1000 100 100 10 100 100
3500 3500 400 3500 3500 2000 600 3500

b 25 25 40 40 40 1 1 40
rst;min 350 400 150 150 120 1 1 120
T0 15 15 25 25 25 1 1 25
Tmin 0 0 5 5 5 0 0 5
Tmax 40 40 45 45 45 0 0 45
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2.2 Validation

2.2.1 Comparaisons aux mesures

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

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

Mesures de concen trations dans l'air

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

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

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

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

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

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

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

observation 1,65 1,33 1,63 1,67 1,65 1,33 1,63 1,67
mod�ele 1,85 1,63 1,85 2,05 1,77 1,59 1,71 1,76
biais -0,21 -0,30 -0,22 -0,40 -0,12 -0,25 -0,08 -0,11
FB -12 -20 -13 -21 -7 -18 -5 -7
FE 13 20 13 21 9 18 7 9
corr. -0,04 0,07 0,62 -0,17 0,03 0,2 0,04 -0,21
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Mesures de concen trations dans les pr �ecipitations

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2.2.2 Distribution spatiale des champs

Concen trations dans l'air

Les champs de concentrations annuelles moyennesau premier niveau illustr �es sur
la �gure 2.5 font naturellement ressortir les principales zonesd'�emissions.L'apport
de celles-cidans le domaine se superpose�a un niveau de fond �a relier aux conditions
aux bords. Ces r�esultats sont conformes �a l'id �ee que la majeure partie du mercure
dans l'atmosph�ere seretrouve sousforme de mercure �el�ementaire gazeux.On constate
�egalement que les gradients de concentration pour les esp�ecesoxyd�eeset particulaires
sont plus forts, cequi estcoh�erent aveclesdi� �erencesdedur�eedevie dansl'atmosph�ere.

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

Flux de d�epôt

Les champs de d�epôt annuel moyen illustr �es sur la �gure 2.5 permettent d'appr�e-
hender lesparts relativesdu d�epôt humide (a) et du d�epôt sec(b) dans le 
ux de d�epôt
total. Le 
ux secest nettement dominant �a proximit �e deszonesprincipales d'�emissions,
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concentration minimum moyenne maximum
mercure gazeuxtotal (en ng:m� 3) 1,5 1,8 2,9
mercure gazeuxoxyd�e (en pg:m� 3) 0,75 16 170
mercure particulaire (en pg:m� 3) 1,0 23 280

Tab. 2.8 { �Echelle de variation spatiale desconcentrations dans l'air pour l'ann�ee2001.
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Fig. 2.6 { Distribution spatiale des
ux de d�epôt annuels moyenspour l'ann�ee2001.

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

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

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

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

2.3 Comparaisons de mo d�eles

2.3.1 Polair3D vs Polair3D +RA CM

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

Concen trations dans l'air

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

IE31 FI96 NO99 SE02
observation 1,65 1,33 1,63 1,67
concentration 1,77 1,58 1,70 1,76
biais -0,12 -0,25 -0,07 -11
FB -7 -18 -5 -7
FE 9 18 7 8
corr. 0,26 -0,01 0,03 -0,13

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

Concen trations dans les pr �ecipitations

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

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

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

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

mod�ele\corrig �e" 6,4 7,9 9,6 6,5 5,4 2,4 5,7
biais -1,9 -1,7 -0,5 2,4 0,01 1,2 1,0
FB -30 -9 -3 42 16 73 -8
FE 53 45 11 63 39 77 47
corr. 0,63 0,82 0,99 0,38 0,80 0,76 0,72

2.3.2 Polair3D vs MSC-E/HM

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

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

Pour les besoinsde la comparaisonles r�esultats du mod�ele MSC-E/HM sont inter-
pol�essur la grille de calcul employ�eepour lessimulations pr�ec�edentes . On note de plus
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Fig. 2.7 { Comparaisondes distributions spatiales des concentrations en mercure ga-
zeux total pour l'ann�ee2001, le mod�ele MSC-E/HM servant de r�ef�erence.

que les r�esultats mod�ele MSC-E/HM correspondent �a une simulation e�ectu �eesansla
param�etrisation desMDE d�ecrite dans Travnikov et Ryaboshapko [2002],qui conduit
�a une surestimation des
ux de d�epôt au nord de la Scandinavie. Le domaine r�egional
du MSC-E/HM inclut celui servant pour les simulations r�ealis�eesavec Polair3D �a
l'exception de l'extr êmeangle sud-ouest.

Pour les deux types de champs consid�er�es, les r�esultats sont assezsimilaires, bien
que les disparit�es soient plus marqu�eespour le 
ux de d�epôt total. Pour les concen-
trations ellesn'exc�edent pas 20% sur plus de 95% du domaine. La corr�elation de 0,75
montre que les deux mod�elessont en accord sur la description des tendancesspatiales
pour le champ de concentrations annuelles.Pour le 
ux de d�epôt lesprincipaleszonesde
d�eviation correspondent aux fortes zonesd'�emissionset aux borduresdu domaine,o�u le
mod�eleMSC-E/HM produit des
ux plus importants. Toutefois cesdivergencesrestent
inf�erieures�a 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 r�esultats du MSC-E. Les
di� �erencesaux bords peuvent être facilement expliqu�eespar les conditions aux limites
d'air \propre" employ�eespour les esp�ecesoxyd�eeset particulaires avec Polair3D . La
corr�elation calcul�ee pour les 
ux de d�epôt est de 0,92 ce qui d�enote ici encored'une
bonne concordancedesdeux mod�elesdans la description de la distribution spatiale.

Conclusion

Les deux mod�elesde mercure ont �et�e confront�esaux observations disponibles pour
les concentrations dans l'air et les 
ux de d�epôt humide. Les r�esultats de cescompa-
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Fig. 2.8 { Comparaisondesdistributions spatialesdes
ux de d�epôt annuels total pour
l'ann�ee2001, le mod�ele MSC-E/HM servant de r�ef�erence.

raisonssont satisfaisants dans les deux caspour ce qui est de l' �evaluation desconcen-
trations dans l'air de Hg0. La variabilit �e temporelle parâ�t di�cile �a repr�esenter, ce qui
semble inh�erent �a cette probl�ematique.

Le mod�ele compl�et�e se r�ev�ele capable d'estimer convenablement les 
ux de d�epôt
humide, la concordanceen temps �etant �egalement appr�eciable.Celui de Petersenn'est
par contre pas su�sammen t r�ealiste pour repr�esenter ces
ux.

La comparaisonavec un mod�ele de r�ef�erencea permis de s'assurerdu bon com-
portement du mod�ele compl�et�e sur toute l' �etendue du domaine. Cependant il semble
indispensabled'en �etendre la validation sur plusieurs ann�eespour conforter cette pre-
mi�ere impression. Les progr�es des m�ethodes de mesurespour les esp�ecesoxyd�eeset
particulaires (Landis et al. [2002]) laissent esp�erer de plus une possibilit�e d'�evaluation
plus compl�ete �a l'avenir.



Deuxi �eme partie

Le plom b et le cadmium





Chapitre 3

Mo d�elisation

Dans la premi�ere partie de ce chapitre on s'int �eresse�a la mod�elisation de la distribu-
tion en tail le desm�etaux lourds pr�esentsdans l'atmosph�ere. Di� �erentesapprochessont
envisag�ees,de la simple utilisation d'un diam�etre m�edian au recours �a un mod�ele d'a�e-
rosol r�esolu en tail le. Les param�etrisations permettant de quanti�er les ph�enom�enes
de d�epôt sec et humide pour les particules sont ensuite intr oduites. El les se r�ev�elent
extrêmementsensiblesaux diam�etres desparticules repr�esent�ees.

3.1 Repr �esentation de la distribution en taille

Pour le plomb et le cadmium un certain nombre de mod�elesont �et�e d�evelopp�eset
compar�es �a l'initiativ e du MSC-E (sept mod�elespour le plomb, So�ev et al. [1999] et
quatre pour le cadmium Gusevet al. [2000]). La plupart proposent une repr�esentation
assezsommairede la distribution en taille de la population de particules porteusesdes
m�etaux lourds. Cette d�emarche simpli�catrice d�ecouleen fait du peu d'informations
dont on disposesur celle-ci, que ce soit pour les �emissionsou les mesures.

3.1.1 Repr �esentation par un diam �etre m�edian

Les mod�eleseul�erienstridimensionnels HMET et MSC-E/HM d�evelopp�esrespecti-
vement par le Norwegian Meteorological Institute (DNMI- Det Norske Meteorologiske
Institutt ) et le MSC-E ont une approche similaire pour traiter les m�etaux lourds. Elle
consiste �a attribuer un diam�etre m�edian et une densit�e �a la population de particules
m�etalliques suivie. Cela permet d'appliquer les mod�elesde 
ux de d�epôts mis en place
pour les particules.

La versioninitiale du mod�elede transport pour le plomb et le cadmium et le mod�ele
traitan t le mercure particulaire suivent le principe �evoqu�e ci-dessusen repr�esentant les
particules comme des populations d'a�erosolsmono-dispers�eesde taille �x �ee. Les dia-
m�etres m�ediansen masseutilis �esdans cette con�guration sont 0;55� m pour le plomb,
0;84� m pour le cadmium et 0;61� m pour le mercure(Pirrone et al. [1995]).Une densit�e
commune de 1700kg:m� 3 bas�eesur celledu sulfate d'ammonium pur est choisied'apr�es
Ruijgrok et al. [1997]. Une premi�ere limitation th�eorique de cette approche apparâ�t
clairement. Quelle est la pertinence d'utiliser un diam�etre repr�esentatif de la distribu-
tion en massesachant que d'apr�es la compr�ehensionque l'on en a, les ph�enom�enesde
d�epôt desparticules sont fortement in
uenc �espar leur taille ?
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Une premi�ere\am�elioration" de la description de la distribution en taille consiste
simplement �a multiplier le nombre de diam�etres transport�es.On r�epartit alors les dif-
f�erents apports dans le domaine de simulation (�emissions,conditions aux limites et
initiales) sur la gamme de diam�etre choisie. Le manque d'informations sur la r�epar-
tition possibledes �emissionsdans les di� �erentes classesde tailles devient ici limitan t.
Une �etude bibliographique de mesurede distribution (tableau 3.1) permet d'apporter
quelques�el�ements de r�eponse�a ce probl�eme.

Cette �etudeent�erine l'id �eequele plomb et le cadmium sont majoritairement associ�es
aux particules �nes (PM 1:0) et ce quel que soit le type de mesure (concentration de
fond ou site pollu�e). La r�esolution en diam�etre des instruments de mesurene permet
pas toujours une analysepr�ecisede la r�epartition en de�c�a du micro-m�etre, cependant
certaines de sesmesureslaissent penser qu'une partie importante de la massepeut
mêmeêtre associ�eeaux PM0:5.
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Tab. 3.1 { Synth�esebibliographique sur les mesuresde distribution en taille de particules m�etalliques. PM x d�esigneles particules de
diam�etre a�erodynamique inf�erieur ou �egal �a x � m.
classesde taille distingu�ees situation pro�l de distribution r�ef�erence
8 classes,s�eparation de 8 �a
0;0625� m.

Veszpr�em (Hongrie), ville de
60; 000 habitants sans source
industrielle locale.

Pour Pb, un mode largeavecun maximum
entre 0;5 et 1� m. Pour Cd, deux modes
avecdesmaxima entre 0;5 et 1� m et entre
0;125 et 0;0625� m.

Moln�ar et al. [1995]

10 classes, s�eparation de
16� m �a 15nm.

Vienne (Autric he) et p�eriph�e-
rie, pas de source industrielle
locale.

Au centre de Vienne pour Pb, distribution
bi-modale avec des maxima vers 3� m et
0;7� m, 77% de la masseport�ee par des
PM1:0. En p�eriph�erie pour Pb, distribu-
tion bi-modale avecdesmaxima vers3� m
et 0;4� m, 67%de la masseport�eepar des
PM1:0.

Horvath et al. [1996]

5 classes, s�eparation de 4
�a 0;25� m (1996), 7 classes,
s�eparation de 16 �a 0;25� m
(1997).

Anvers (Belgique), activit �e
portuaire importante.

80%(resp. 50%) de la masse de Pb
port�ee par des PM1:0(resp. PM0:5) en
1996. 75%(resp. 60%) port�ee par des
PM1:0(resp. PM0:5) en 1997.

Gyselset Van Grieken [1999]

12 classes,s�eparation de 19;5
�a 0;066� m

(a) Auchencorth ( �Ecosse,p�e-
riph�erie d'Edimbourg), (b)
Castlemorton et (c) Brown-
�elds sitesruraux du centre de
l'Angleterre.

(a) 90% de la massede Pb et Cd port�ee
par desPM1:0, (b) et (c) 70% de la masse
dePb et 80%deCd port�eespar desPM 1:0.
Distribution uni-modale dans tous lescas,
avecun diam�etre m�edian en masseproche
de 0;5� m.

Allen et al. [2001]

9 classes,s�eparation de 11 �a
0;43� m

Kanazawa (Japon), p�eriph�erie
urbaine donnant sur la mer.

45% de la massede Pb et 50% de celle de
Cd port�eepar desPM1:1.

Wang et al. [2005]

6 classes,s�eparation de 6;7 �a
0;8� m

Thessalonique (Gr�ece), bor-
dure de route.

45 �a 50% de la massede Pb et 40 �a 50%
de celle de Cd port�eepar desPM0:8. Dia-
m�etre m�edian en massede 0;96� m pour
Pb et 1;14� m pour Cd.

Samaraet Voutsa [2005]
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3.1.2 Utilisation d'un mod�ele d'a �erosol

Un choix plus complexepour repr�esenter la population de particules porteusesdes
m�etaux lourds est d'avoir recours �a un mod�ele d'a�erosol. Un tel mod�ele permet de
prendre en compte l' �evolution de la granulom�etrie et de la composition chimique des
a�erosolssousl'e�et de divers ph�enom�enesmicro-physiques.

Deux approches peuvent être envisag�ees pour cette probl�ematique. La premi�ere
consiste �a exprimer la distribution comme la somme de fonction de distribution de
forme pr�ed�etermin�ee (g�en�eralement de type log-normale), on parle alors de mod�ele
\mo dal". La deuxi�eme repose sur une discr�etisation de la distribution en un certain
nombre de classesde taille, on parle ici de mod�ele r�esoluen taille. C'est �a cette seconde
possibilit�e que l'on s'int�eressepar la suite.

Le d�eveloppement du mod�ele SIREAM et son insertion dans le code de chimie-
transport Polair3D ont �et�e l'ob jet d'un travail de th�ese(Debry [2004]).On selimite ici
�a rappeler lesprincipaux processusphysiquesrepr�esent�es.Pour cela on introduit d'une
part une densit�e de concentration num�eriquem 7! n(m; x ; t) (en #particule :m � 3:�g � 1)
qui d�esignele nombre de particules de massem (en �g ) par unit �e de volume (en m3) et
d'autre part desdensit�esde concentration en massem 7! qi (m; x ; t) (en �g :m � 3:�g � 1)
qui d�ecrivent chacune la massed'une esp�ecephysico-chimique i par unit �e de volume
port�ee par des particules de massem (on note par la suite nc le nombre d'esp�eces
physico-chimiques consid�er�ees).Ces densit�es sont variables en temps et en espaceet
d�ependent donc du lieu x et de l'instant t auxquelson les consid�ere.

Le transport de la densit�e num�erique,n(m; x ; t), est repr�esent�e par l' �equation d'ad-
vection - di�usion - r�eaction suivante :

@n
@t

(m; x ; t) = � div (u (x ; t) n(m; x ; t))
| {z }

advection par le vent

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

di�usion turbulente

+ S(n(m; x ; t))
| {z }

source

� � (n(m; x ; t))
| {z }

d�epôt

(3.1)

Les termes d'advection par le vent et de di�usion turbulente sont analogues�a ceux
vus pour le transport des esp�ecesgazeusesdans l' �equation (1). Le terme \source" re-
couvre les ph�enom�enes micro-physiques propres aux a�erosols qui ne d�ependent pas
explicitement de la position spatiale, il est d�ecrit commesuit :

S(n(m; x ; t)) =
1
2

Z m� m0

m0

K c(w; m � w) n(w; x ; t) n(m � w; x ; t) dw
| {z }

gain par coagulation

� n(m; x ; t)
Z 1

m0

K c(m; w) n(w; x ; t) dw
| {z }

perte par coagulation

�
@(I 0(m; x ; t) n(m; x ; t))

@m| {z }
advection par

condensation/�evaporation
(3.2)

Les termesde coagulation rendent comptent de l' �evolution de la distribution num�e-
rique sousl'e�et de la formation d'agr�egatsentre a�erosols.C'est la di�usion brownienne
qui est le principal moteur de la coagulation pour les particules de taille inf�erieure �a
une dizaine de microns.
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� Le terme de gain exprime l'apport de particules de massem induit par l'agglom�e-
ration departicules demassesinf�erieuresquanti� �epar le noyau decoagulationK c

(en m3:s� 1:#particule � 1). m0 est la masseminimale d'une particule consid�er�ee
dans le mod�ele, elle correspond au seuil de nucl�eation.

� Le terme de perte �a l'in versetraduit la diminution du nombre de particules de
massem suite �a leur incorporation dans desagr�egatsplus importants.

� L'advection par condensation/�evaporation (on a ici un d�eplacement dans l'espace
des tailles de particules) repr�esente l' �evolution de la massed'une particule sous
l'e�et des
ux de condensationet d'�evaporation desesp�ecesgazeuses.I 0 est appe-
l�ee vitessede grossissement de l'a�erosol (en �g :s� 1:#particule � 1), elle se d�eduit
notamment des di� �erencesde concentrations gazeusesdes esp�ecesau loin et �a
proximit �e de la surfacedesparticules.

� La nucl�eation fournit une condition aux limites en m0 :

I 0(m0; x ; t) n(m0; x ; t) = J0(x ; t) (3.3)

o�u J0(t) est le taux de nucl�eation (exprim�e en #particule :m � 3:s� 1). Ce ph�eno-
m�enetraduit l'apparition de petites particules suite �a des r�eaction entre esp�eces
en phasegazeuse.Les param�etrisations employ�eesmettent notamment en avant
le rôle dessyst�emesbinaires H2O-H2SO4 et/ou ternaires H2O-H2SO4-NH3.

Le transport de la densit�emassiquede l'esp�ecei , qi (m; x ; t), est�egalement repr�esent�e
par une �equation d'advection-di�usion-r �eaction :

@qi

@t
(m; x ; t) = � div(u (x ; t) qi (m; x ; t))

| {z }
advection par le vent

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

di�usion turbulente

+ Si (n(m; x ; t); qi (m; x ; t))
| {z }

source

� � (n(m; x ; t); qi (m; x ; t))
| {z }

d�epôt

(3.4)

Le terme \source" li�e aux ph�enom�enesmicro-physiques propres aux a�erosols est
d�ecrit commesuit :

Si (n(m; x ; t); qi (m; x ; t)) =
Z m� m0

m0

K c(w; m � w) qi (w; x ; t)n(m � w; x ; t) dw
| {z }

gain par coagulation

� qi (m; x ; t)
Z 1

m0

K c(m; w)n(w; x ; t) dw
| {z }

perte par coagulation

�
@(I 0(m; x ; t) qi (m; x ; t))

@m| {z }
advection par

condensation/�evaporation

+ I i (m1; : : : ; mnc ; t) n(m; x ; t)
| {z }

transfert gaz/a�erosol

+ � i (m1; : : : ; mnc ; t) n(m; x ; t)
| {z }

chimie interne a�erosol
(3.5)

Les trois premierstermessont similaires �a ceuxde l' �equation (3.2), lesdeux derniers
apparaissent du fait que l'on s'int�eresse�a la sp�eciation au sein d'une particule.
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� Le terme de transfert, I i (m1; : : : ; mnc ; t), repr�esente le transfert de massede l'es-
p�ecei entre la phasegazeuseet les a�erosols.Il s'exprime dans les mêmesunit �es
que I 0 et on v�eri�e la relation :

ncX

i =1

I i = I 0 ;

mi est la fraction massiquede l'esp�ecei dans les particules de massem, d�e�nie
par :

mi (m; ~x; t) ,
qi (m; ~x; t)
n(m; ~x; t)

et telle que
ncX

i =1

mi (m; ~x; t) = m :

� Le terme de chimie interne, � i (m1; : : : ; mnc ; t) n(m; x ; t), tient compte de tous
les processuschimiques pouvant in
uencer la r�epartition de la masseentre les
di� �erentes esp�ecesdans les particules.

� La nucl�eation fournit encoreune condition aux limites en m0 :

I 0(m0; x ; t) qi (m0; x ; t) = m i (m0; x ; t) J0(x ; t) (3.6)

La prise en comptedestransferts de masseentre la phasegazeuseet la phasea�erosol
fait �egalement apparâ�tre un nouveauterme dansl' �equation de transport desgaz((1) ) :

Sg
i (n(m; x ; t) = � m i (m0; x ; t) J0(x ; t) �

Z 1

m0

(� i + I i )(m; x ; t) n(m; x ; t) dm (3.7)

Le plomb et le cadmium sont consid�er�escommechimiquement passifset �a cetitre ne
particip ent pas�a la chimie interne desa�erosols,ni aux 
ux decondensation/�evaporation.
Le plomb et le cadmium ont �et�e rajout �es aux composants inertes d�ej�a trait �es par le
mod�eleSIREAM (carbone�el�ementaire et poussi�eres).Le mod�eled'a�erosolpermet ainsi
de repr�esenter lestransfert de masseentre classesde taille, cequene peut faire la simple
approche multi-diam �etre.

3.2 D�epôt sec d'une particule

De mêmeque pour lesgaz,on introduit une vitessede d�epôt secpour lesparticules
(exprim�eeen m:s� 1) qui permet d'�ecrire le 
ux de d�epôt (en � g:m� 2:s� 1) en fonction
de la concentration massique(� g:m� 3) :

Fd�epôt = vd c (3.8)

Lesvitessesde d�epôt secpour lesparticules sont calcul�eessur un princip esimilaire �a
celui utilis �e pour lesgaz.La vitesseest donn�eepar l'in versed'une sommede r�esistances
au d�epôt, auquel est ajout �e un terme de vitessede s�edimentation :

vd = vg +
1

Ra + Rs
(3.9)

Cette formulation utilis �ee dans Zhang et al. [2001] est une simpli�cation de celle
plus rigoureuse propos�ee dans Venkatram et Pleim [1999]. De mani�ere g�en�erale, la
mod�elisation desvitessesde d�epôt secdesparticules resteassezprobl�ematique.Nombre
des travaux sur le sujet se r�ef�erent �a Slinn [1982], en simpli�an t ou en remodelant
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�eventuellement la formulation qui y estoriginellement propos�eepour un couvert v�eg�etal.
C'est le casdesparam�etrisations desr�esistancesau d�epôt propos�eesdans Zhang et al.
[2001]qui ont �et�e employ�eesdans le mod�ele de m�etaux lourds. Celles-ciont �egalement
�et�e �evalu�eesind�ependamment du mod�ele Polair3D dans Roustan et Musson Genon
[2002].

Un certain nombre de coe�cien ts empiriquesadapt�esau typedesurfacesont utilis �es
pour lesd�eterminer, leurs valeursvariant avecle type d'occupation dessols(LUC) sont
donn�eesau paragraphe4.1.3.

3.2.1 Vitesse de s�edimen tation

Elle traduit l'e�et conjugu�e de la gravitation et des frottements sur une particule
dans de l'air au repos.

vg =
dp

2 � p gCc

18� air
(3.10)

o�u � p (en kg:m� 3) est la massevolumique de la particule, dp son diam�etre (en m), g la
gravit �e (en m:s� 2), � air est la viscosit�e dynamique de l'air (en Pa:s) (�equation (1.75))
et Cc le coe�cien t de Cunningham. Ce dernier mat�erialise l'apparition de glissements
pour lesparticules de petite taille (' 1� m). L'expressionde cecoe�cien t correcteur est
donn�eepar la relation suivante (Seinfeld et Pandis [1998]) :

Cc = 1 +
2� air

dp

�
1;257+ 0;4 exp

�
�

1;1dp

2� air

��
(3.11)

L'expressiondu libre parcoursmoyen pour l'air (en m), �etablie dansSeinfeldet Pandis
[1998]donne :

� air =
2� air

P

�
8

� Rair T

� � 1=2

(3.12)

o�u Rair est la constante desgazparfaits pour l'air (en J:K � 1:kg� 1) et T la temp�erature
(en K) .

3.2.2 R�esistance a�erodynamique

L'expressionde la r�esistancea�erodynamiqueutilis �eepour lesparticules est identique
�a celle utilis �eepour les gaz et vue en 1.2.

3.2.3 R�esistance de surface

La r�esistancede surfaceRs retranscrit plusieursph�enom�enestraduisant la capacit�e
de captation de la surfacevis �a vis desparticules.

Rs =
1

"0 u� (EB + E I M + E I N T ) R1
(3.13)

avec :

� "0, un coe�cien t empirique dont la valeur est �x �ee�a 3.

� u� , la vitessede friction (en m:s� 1) (vue en 1.2).

� EB , coe�cien t d'e�cacit �e de capture pour la di�usion brownienne.

� E I M , coe�cien t d'e�cacit �e de capture pour l'impact.
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� E I N T , coe�cien t d'e�cacit �e de capture pour l'in terception.

� R1, coe�cien t correcteur pour le rebond.

Le coe�cien t EB repr�esente la part descontacts particule/surface engendr�espar la
di�usion brownienne. Ce ph�enom�enetend �a homog�en�eiser les concentrations en parti-
culesentre la hauteur de r�ef�erenceet la surfacede la canop�ee.

EB =
� air

DB

� 

(3.14)

avec� air la viscosit�e cin�ematiquede l'air (en m2:s� 1) (�equation (1.74)), 
 un param�etre
du mod�ele variant avec le type de sol et D B le coe�cien t de di�usivit �e brownienne de
la particule dont l'expressionest donn�eepar Seinfeldet Pandis [1998]:

DB =
k T

3� � air dp
Cc (3.15)

o�u k est la constante de Boltzmann (1;38:10� 23J:K � 1).
Le coe�cien t E I M traduit le d�epôt li�e �a l'inertie desparticules.

E I M =
�

St
� + St

� 2

(3.16)

avec � un param�etre du mod�ele variant avec le type de sol et St le nombre de Stokes
d�e�nit di� �eremment selonle type de terrain :

St = vg
u�

gA
pour les surfaces\rugueuses"

= vg
u�

2

g � air
pour les surfaces\lisses"

(3.17)

Le coe�cien t E I N T correspond �a l'in terception des particules par les\r �ecepteurs"
de la surface(tric home, aiguille, brin d'herbe, etc...)

E I N T =
1
2

�
dp

A

� 2

(3.18)

avec A le \ra yon caract�eristique" des r�ecepteurs(en m), c'est une donn�eevariant 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 forc�ement captur�eepar celle-ci
et peut donc rebondir.

R1 = exp
�

�
p

St
�

(3.19)

avec St le nombre de Stokesd�e�ni par l' �equation (3.16)
La �gure 3.1 illustre la forte sensibilit�e des vitessesde d�epôt secau diam�etre des

particules. La premi�erepartie de la courbe (de 0;001 �a ' 1� m) re
 �ete la diminution du
rôle jou�e par la di�usion brownienneavec le grossissement desparticules, l'in terception
devenant le processuspr�epond�erant. La deuxi�eme partie (de 1 �a ' 20� m) montre
l'accroissement de l'imp ortance de l'impaction avec la taille des particules (pour une
densit�e �x �ee), puis l'e�et du coe�cien t de rebond. Au-del�a de ' 20� m c'est la vitesse
de s�edimentation qui domine.



Section 3.3 { D�epôt humide d'une particule 77
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vent =   5 m/s
vent = 10 m/s

Fig. 3.1 { Vitessede d�epôt sec(en cm:s� 1) calcul�eepour un sol de type forêt caduque
(LUC1) en fonction du diam�etre de la particule consid�er�ee(en � m).

3.3 D�epôt humide d'une particule

La d�emarche utilis �eepour mod�eliser le d�epôt humide desparticules di� �ere quelque
peudecelleemploy�eepour lesgaz.Pour le lessivagepar lespr�ecipitations, cenesont plus
les propri �et�esphysico-chimiques du polluant qui sont consid�er�ees,mais essentiellement
sa taille et sa densit�e. De mêmeque pour la d�etermination desvitessesde d�epôt secon
a recours �a un coe�cien t d'e�cacit �e de capture qui rend compte des e�ets conjugu�es
de la di�usion brownienne,de l'inertie et de la taille. Pour le lessivagepar lesnuagesla
d�emarche n'est pas la mêmeselon le mod�ele utilis �e pour repr�esenter la population de
particules.

3.3.1 Lessivage par l'eau nuageuse

Avec les mod�elessimples(un ou plusieurs diam�etres transport�essanstenir compte
de la dynamique des a�erosols) la param�etrisation utilis �ee est celle appliqu�ee pour les
esp�ecesaqueuses(paragraphe 1.3.2, �equation (1.111)). Elle est bas�ee sur l'hypoth�ese
que la majeure partie des particules sont incorpor�ees�a la phasenuageuse(Roselle et
Binkowski [1999]). Le transfert de massede la phase gazeusevers la phase aqueuse
nuageused�ecrit cin�etiquement pour lesgaz(du fait de sonrôle dans la chimie) est donc
remplac�e par une hypoth�esed'\ �equilibre", lesparticules �etant instantan�ement captur�ees
par le nuagesi celui-ci est diagnostiqu�e.

Une approche moins sommaireest employ�eeavecle mod�eled'a�erosolqui met �a pro-
�t une param�etrisation pour la chimie en phaseaqueused�evelopp�ee dans Polair3D .
Celle-ci est analogue�a celle pr�esent�ee au paragraphe 1.3 pour les gaz en incluant en
plus une d�etermination du pH plus r�ealiste et la prise en compte des processusd'ac-
tivation/d �esactivation pour les a�erosols.Ce travail de recherche d�epassant le cadre de
cette th�eseon ser�ef�erera �a Fahey et Pandis [2003].
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3.3.2 Lessivage par les pr �ecipitations

Les gouttes de pluie durant leur chute rencontrent et �eventuellement capturent des
particules pr�esentes dans l'atmosph�ere. Le volume balay�e par une goutte de pluie de
diam�etre Dd (en m) et de vitessede chute U (en m:s� 1) par unit �e de temps est :

�
4

Dd
2 U(Dd) (3.20)

Cependant les particules susceptiblesd'être captur�eesn'ont pas �a se trouver int�e-
gralement danscelui-ci. Le volume de collision ou volume e�cace, c'est �a dire le volume
pour lequel il y a e�ectiv ement contact, balay�e par unit �e de temps, s'exprime en fonc-
tion de la taille de la particule consid�er�eedp (en m) et de sa vitessede chute ugr av (en
m:s� 1) :

�
4

(Dd + dp)2 (U(Dd) � ugr av(dp)) (3.21)

Cette repr�esentation sousentend quetoute particule pr�esente dansle volumee�cace
est captur�eeet donc n�egligelese�ets du d�eplacement d'air provoqu�e par la chute de la
goutte qui alt�ere la tra jectoire des particules. Pour prendre en compte cela on utilise
un coe�cien t d'e�cacit �e de capture E(D d; dp) d�e�ni commela fraction desparticules
de diam�etre dp contenues dans le volume de collision d'une goutte de diam�etre D d

qui sont collect�ees.Si l'on attribue �a la population de particules une distribution en
massenM (dp) (en kg:m� 3:m), la massede particules dont le diam�etre est compris dans
l'in tervalle de taille [dp; dp + ddp] collect�eepar une goutte de diam�etre D d par unit �e de
temps s'exprime de la fa�con suivante :

�
4

(Dd + dp)2 (U(Dd) � ugr av(dp)) E(Dd; dp) nM (dp) ddp (3.22)

Si l'on consid�ere maintenant une distribution en nombre pour les gouttes d'eau
N (Dd) (en #goutte :m� 3:m), le taux de massede particules de diam�etre dp collect�ees
par la pluie est :

nM (dp) ddp

Z

0

1 �
4

(Dd + dp)2 (U(Dd) � ugr av(dp)) E(Dd; dp) N (Dd) dDd (3.23)

Deux approximations classiquement faites permettent de simpli�er l'expressionpr�e-
c�edente :

(Dd + dp)2 ' D 2
d et U(Dd) � ugr av(dp)

Dansle cadredesparam�etrisations utilis �eespour e�ectuer lescalculsavecPolair3D
lesexpressionsde Dd (en m) et de U (en m:s� 1) sont obtenuesen fonction de l'in tensit�e
de pr�ecipitation, P0 (en mm:h� 1), qui constitue une donn�eem�et�eorologique:

Dd = 0;976:10� 3 P0
0;21 (3.24)

Ce diam�etre correspond au diam�etre m�edian en massed'une distribution de Marshall-
Palmer, il est choisi commerepr�esentatif desgouttes d'eau pr�ecipitantes.

U = 9;58

"

1 � exp

 

�
�

Dd

0;171:10� 2

� 1;147
!#

(3.25)

Par ailleurs une estimation de la vitessede s�edimentation pour desparticules �nes
(de diam�etre dp inf�erieur �a 10� m) peut s'obtenir �a partir de la formule de Stokes
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Tab. 3.2 { V�eri�cation desapproximations.
P0 (mm:h� 1) 1 10 50

Dd (m) 0;976:10� 3 1;58:10� 3 2;22:10� 3

dp (m)
0;1:10� 6 U = 3;92 5;74 7;10

(Cc = 2;85) ugr av = 1;53:10� 6 1;53:10� 6 1;53:10� 6

1:10� 6 U = 3;92 5;74 7;10
(Cc = 1;16) ugr av = 6;2:10� 5 6;2:10� 5 6;2:10� 5

10:10� 6 U = 3;92 5;74 7;10
(Cc = 1;02) ugr av = 5;5:10� 3 5;5:10� 3 5;5:10� 3

(�equation (3.10)). Pour � p = 1700kg:m� 3, g = 9;81m:s� 2 et � air ' 1;72:10� 5 Pa:s, on
obtient les valeurs num�eriquespr�esent�eesdans le tableau 3.2.

Cesr�esultatsvalident lesapproximations pour lesPM 10, on peut doncr�e�ecrire (3.23)
commesuit (en conservant pour l'instant l'aspect polydisperseen taille de la population
de gouttes d'eau pr�ecipitantes) :

nM (dp) ddp

Z

0

1 �
4

Dd
2 U(Dd) E(Dd; dp) N (Dd) dDd (3.26)

On d�eduit de ce qui pr�ec�edele taux de lessivagedesparticules de diam�etre dp :

D nM (dp)
Dt

= � �( dp) nM (dp)

Avec

�( dp) =
Z

0

1 �
4

Dd
2 U(Dd) E(Dd; dp) N (Dd) dDd (3.27)

Par d�e�nition, l'in tensit�e de la pluie P0 (�a partir d'ici exprim�ee en m:s� 1) peut
s'�ecrire comme:

P0 =
Z

0

1 �
6

D 3
d U(Dd) N (Dd) dDd

Et donc dans le casd'une pluie mono-dispers�ee,N D repr�esentant la densit�e de gouttes
d'eau (en m� 3) :

P0 =
�
6

Dd
3 U(Dd) ND (3.28)

Le diam�etre repr�esentatif choisi est le diam�etre m�edian en massedonn�e par l' �equation
(3.24)

Si l'on consid�ere �egalement une population mono-dispers�eede particules l' �equation
(3.27) devient :

�( dp) =
�
4

Dd
2 U(Dd) E(Dd; dp) ND (3.29)

On �etablit alors avec (3.28) et(3.29) l'expressiondu coe�cien t de lessivage:

�( dp) =
3
2

E(Dd; dp) P0

Dd
(3.30)

Le coe�cien t d'e�cacit �e de capture est d�e�ni commele rapport du nombre de col-
lisions entre les gouttes d'eau et les particules et du nombre de particules se trouvant
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dans le volume g�eom�etrique balay�e. E prend la valeur 1 si toutes les particules sont
e�ectiv ement captur�eesmais en pratique on constateg�en�eralement que E � 1. Les ex-
p�erimentations montrent par contre qu'une collision, si ellea e�ectiv ement lieu, entra �̂ne
la capture, ceci implique donc que les collisions sont rares.

Di� �erents ph�enom�enessont �a prendre en consid�eration pour expliquer la capture
�eventuelle d'une particule. Le premier auquel on peut s'int�eresserest la di�usion brow-
niennequi peut placer une particule sur la tra jectoire d'une goutte. L'hypoth�eseconcer-
nant l' �equivalencecollision/capture et le fait que la di�usion brownienne soit plus im-
portante pour lesparticules �nes (dp < 1� m) m�ene�a penserqueceph�enom�enefavorise
leur capture vis �a vis desplus grosses.

Un autre ph�enom�ene qui peut entra �̂ner la capture, mais cette fois des particules
plus grosses,est l'inertie. Celle-ci en emp̂echant les particules de suivre les lignes de
courant qui seforment dans l'air autour de la goutte d'eau pr�ecipitante peut provoquer
la collision.

Le dernier ph�enom�ene est l'in terception. Elle r�esulte du contact d'une particule
suivant une ligne de courant autour de la goutte avec sa surfacedu fait de sa taille.

Les consid�erations sur l'inertie et l'in terception ne sont dans l'absolu pas indisso-
ciables de consid�erations sur la densit�e des particules, l'inertie concernant en fait les
particules lourdes et l'in terception les grandes.

L'expression propos�ee dans Seinfeld et Pandis [1998] suite �a une analyse dimen-
sionnelle et �a l'application du th�eor�eme de Buckingham donne E en fonction de cinq
nombres adimensionn�es:

� le nombre de Reynolds de la goutte de pluie,

Re = Dd U
� air

� air
(3.31)

� le nombre de Schmidt de la particule captur�ee,D B est le coe�cien t de di�usivit �e
brownienne de la particule donn�e en m2:s� 1 par l' �equation (3.14),

Sc =
� air

� air DB
(3.32)

� le nombre de Stokesde la particule captur�eeet � son temps de relaxation carac-
t�eristique,

St = 2�
U � ugr av

Dd
avec � =

� p d2
p Cc

18� a ir
(3.33)

� le rapport desdiam�etres,

� =
dp

Dd
(3.34)

� et le rapport desviscosit�es.

! =
� eau

� air
(3.35)

On introduit un nombre de Stokes critique S� =
1;2 + 1

12 ln(1 + Re)
1 + ln(1 + Re)

, l'expression de
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E est alors donn�eepar :

E =
4

ReSc
(1 + 0:4Re1=2 Sc1=3 + 0:16Re1=2 Sc1=2)

| {z }
di�usion brownienne

+ 4� (! � 1 + [1 + 2Re1=2] � )
| {z }

interception

+
�

St � S�

St � S� + 2=3

� 3=2 �
� p

� eau

� 1
2

| {z }
impaction

(3.36)
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Fig. 3.2{ Coe�cien t de lessivage(en s� 1) calcul�eenfonction du diam�etre dela particule
consid�er�ee(en � m).

La �gure 3.2 illustre la forte sensibilit�e du coe�cien t de lessivage au diam�etre des
particules. Une analyse similaire �a celle portant sur la �gure 3.1 peut-être faite ici.
Les termes repr�esentant la di�usion brownienne, l'in terception et l'impact se r�ev�elant
successivement pr�edominants au fur et �a mesure de l'accroissement du diam�etre des
particules.

Conclusion

Un mod�ele simple de transport de particules de taille �xe a �et�e d�evelopp�e dans
Polair3D . Il permet une double approche en transportant soit un diam�etre m�edian
en taille soit une s�erie de diam�etres. Par ailleurs, le mod�ele d'a�erosol SIREAM a �et�e
compl�et�e pour la prise en compte du plomb et du cadmium. Desparam�etrisations pour
la d�etermination des
ux de d�epôt ont �egalement �et�e introduites.
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Tab. 3.3 { Rappel desprincipales caract�eristiques desmod�elesemploy�es.

mod�ele mod�ele mod�ele d'a�erosol
monodisperse multi-diam �etres r�esoluen taille

(DMM) (mult-D) (SIREAM)

diam�etres repr�esent�es 1 10 10

thermodynamique non non oui
desa�erosols

d�epôt sec selonle mod�ele pr�esent�e au paragraphe3.2

d�epôt humide

� par les pr�ecipitations selon le mod�ele pr�esent�e au paragraphe3.3.2

� par les nuages transfert total activation et
en phaseaqueuse transfert cin�etique



Chapitre 4

Simulations

On commence dans ce chapitre par une revue g�en�erale concernant les �emissions
de plomb et de cadmium mais aussi des autres m�etaux �evoqu�es par le protocole d'Aa-
rhus consid�er�es comme �egalementli �es aux a�erosols. Les autres donn�eesutilis �eespour
les simulations sont ensuite pr�esent�ees. Dans une deuxi�eme partie on s'int �eresseaux
comparaisons aux mesures de concentrations et de 
ux humide pour les deuxapproches
reposant sur le transport de particules. Le dernier paragrapheest consacr�e �a la pr�esen-
tation de tests exploratoires portant sur l'utilisation du mod�ele SIREAM.

4.1 Donn �ees du mo d�ele

4.1.1 �Emissions

Lescompos�essur lesquelsseporte l'atten tion, en dehorsdu mercuresont en premier
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 même que pour le mercure, les �emissionsde ces
compos�es sont partag�eesentre des sourcesanthropiques et naturelles. On notera que
actuellement lescadastresd'�emissiondem�etaux lourds rendusdisponiblespar le MSC-E
ne fournissent pasd'informations sur lesdistributions en taille desa�erosolsm�etalliques.
On utilise dans le mod�ele lesdonn�eeso�cielles rassembl�eespuis agr�eg�eespar le MSC-E
et �eventuellement compl�et�ees�a l'aide d'estimations d'expert.

Les �emissionsanthropiques de plomb connaissent actuellement au niveauEurop�een
deschangements 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
selon le CITEP A). Les lois instituan t l'utilisation de carburants sansplomb pour les
v�ehiculesfont maintenant de l'activit �e industrielle manufacturi �ere(m�etallurgie desm�e-
taux non-ferreux notamment) le secteur pr�epond�erant (90% des �emissionsen France
actuellement). L'incin �eration desordures repr�esente �egalement une sourceconsid�erable
(10% des �emissions).Les sourcesnaturelles identi� �eescorrespondent aux volcans et
au ph�enom�ene de resuspension des poussi�eres de surface, leur contribution pouvant
s'�elever pour chacun �a 20% des �emissionstotales de plomb dans l'atmosph�ere (Allen
et al. [2001]).Le chi�re de 85000t :an� 1 est attribu �e �a l'Europ e pour l'ann�ee1985dans
Bartnicki [1998]. Les donn�eeso�cielles mentionn�eesdans Ryaboshapko et al. [1999]
pour l'ann�ee 1996 exhibent les chi�res de 12000t :an� 1 pour les �emissionsnaturelles
et 18000t :an� 1 pour les �emissionsanthropiques dans le domaine EMEP, mais ceux-ci
sont ant�erieurs aux lois sur les carburants.
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Le cadmium est majoritairement �emis par les industries m�etallurgiques (environ
70% des �emissionsanthropiques en France), la combustion de fuel li�ee �a la transfor-
mation d'�energie (15%) et le secteur r�esidentiel/tertiaire (15%). La source naturelle
pr�edominante correspond �a l'activit �e volcaniquequi produit 20% des�emissionstotales
(Allen et al. [2001]). Une valeur de 1123t :an� 1 est propos�ee dans Bartnicki [1998]
pour l'Europ e en 1985. Les donn�eeso�cielles mentionn�eesdans Ryaboshapko et al.
[1999]fournissent pour 1996les chi�res de 1300t :an� 1 pour les �emissionsnaturelles et
317 t :an� 1 pour les �emissionsanthropiques dans le domaine EMEP.

Autres m�etaux

Les informations sur les�emissionsdesautres m�etaux ne sont pasencoredisponibles
dans le cadre desdonn�eesmises�a disposition par le MSC-E. Les indications ci-dessous
sont issuesd'�etudespr�esentes dans la litt �erature sur les a�erosolset les m�etaux lourds,
notamment Allen et al. [2001].

Habituellement les m�etaux lourds suscitant l'atten tion sont consid�er�es comme ap-
partenant aux classesdeparticules �nes (PM 2:5) voire tr �es�nes (PM 1:0), cequi sev�eri�e
pour lescompos�esmajoritairement produits par dessourcesanthropiques, qui sont tr �es
souvent des processus�a haute temp�erature provoquant une �evaporation suivie d'une
condensationet d'un �ltrage �eliminant les grossesparticules. Les ph�enom�enesnaturels
sont par contre eux cr�eateurs de populations d'a�erosolsde tailles plus cons�equentes
(PM 2:5 - PM10).

Les sourcesnaturelles sont communes �a une majorit �e de m�etaux du fait de leur
pr�esencedansla croûte terrestre. Lesplus importantes d'entre ellessont la resuspension
par le vent despoussi�eresde surface(20 �a 50%), lesvolcans(20%) et lesa�erosolsde sel
de mer form�espar le vent et les vagues(10%). N�eanmoinsla quanti�cation pr�ecisede
cessourcesest extrêmement probl�ematique par manquede donn�eesde mesure.

Chrome
Les�emissionsde chrome dans l'atmosph�eresont domin�eespar lessourcesnaturelles

comme l'activit �e volcanique (20% des �emissionstotales) mais surtout la resuspension
despoussi�eresde surface(50% des�emissionstotales). La sid�erurgieet dansune moindre
part la combustion d'�energiefossilesont responsablesdes�emissionsanthropiques (90%
et 10% respectivement en France d'apr�es le CITEP A).

Nic kel
Le nickel de par sa pr�esence�a l' �etat de trace dans le fuel est principalement �emis

dans l'atmosph�ere par les activit �es m�etallurgiques industrielles et la combustion de
diesel.Cependant une part importante des�emissionsatmosph�eriquesde nickel semble
due �a la resuspension(20%) et aux volcans(20%).

Zinc
Les sourcesanthropiques de zinc sont multiples et vont de la combustion de fuel

�a l'activit �e m�etallurgique en passant par l'abrasion des pneus des v�ehicules. Il en va
de même pour les sourcesnaturelles auxquellesparticip ent la resuspension (20 % des
�emissionstotales), lesvolcans(20 %) mais aussi la combustion de biomasse(20%). Les
chi�res de 45000t :an� 1 et 132000t :an� 1 sont respectivement donn�espour les�emissions
naturelles et les�emissionsanthropiques globalesdansBartnicki [1998].La contradiction
aveclesproportions �evoqu�eesci-dessusillustre le d�ecalageen temps (1998et 1989)mais
aussiau vu de la relativement faible �evolution des�emissions(en France,1950t :an� 1 en
1990pour 1400t :an� 1 en 2000,CITEP A) la di�cult �e �a �evaluer les�emissionsnaturelles
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de mani�ere pr�ecise.
Cuivre
Les �emissionsde cuivre sont duespour une large part au transport ferroviaire (60%

des�emissionsanthropiques en France), �a son utilisation pour les plaquettes de frein et
aux activit �es m�etallurgiques. Une part vraisemblablement �equivalente est �a relier aux
sourcesnaturelles que sont l'activit �e volcanique, la resuspension,les a�erosolsmarins et
la combustion de biomasse.Leschi�res de 28000t :an� 1 pour les�emissionsnaturelles et
35000t :an� 1 pour lesanthropiques au niveauglobal sont not�eesdans Bartnicki [1998].
La quantit �e totale attribu �ee�a l'Europ e pour l'ann�ee1985est de 1000t :an� 1.

Arsenic
L'arsenic est majoritairement issu desproc�ed�esde l'industrie m�etallurgique et dans

une moindre mesurede la combustion d'�energiefossile. L'activit �e volcanique apporte
une contribution mod�er�eeaux �emissionstotales (20%). Desvaleursd'�emissionsglobales
de 12000t :an� 1 pour les sourcesnaturelles et 19000t :an� 1 pour les anthropiques ap-
paraissent dans Bartnicki [1998].Les �emissionstotales pour l'Europ e et l'ann�ee1985y
sont de 4936t :an� 1.

Distribution spatiale

La distribution spatiale pour le plomb et le cadmium suit le même format que
pour le mercure.Les fortes �emissionsde plomb en Italie t�emoignent de la promulgation
relativement tardiv e deslois sur lescarburants sansplomb. La r�epartition verticale des
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Fig. 4.1 { Distribution spatiale des�emissionstotales de plomb et de cadmium.

�emissionsanthropiques est �egalement faite sur les deux premiers niveaux du mod�ele.
Commele mercure le cadmium est r�eparti �a parts �egalespour chacun d'eux, par contre
90%des�emissionsde plomb sont a�ect �esau premier niveau(li �e au tra�c routier) et les
10%restants au second.Pour cesdeux compos�esles�emissionsnaturellessont attribu �ees
au premier niveau.

Distribution temp orelle

Ces �emissions,selon leurs origines, peuvent être soumises�a des variations tempo-
relles. Le mêmeprincipe de pro�l sinuso•�dal est employ�e ici pour les �emissionsanthro-
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piquesde plomb et de cadmium :

Type de source Amplitude (%) Maximum Pond�eration (%)
Combustion de fuel 30 hiver 5

Transport 15 �et�e 69
Autres sources 0 - 26

Tab. 4.1 { Variation temporelle des�emissionsde plomb.

Lespond�erationspour le plomb sont �a reconsid�erersi l'on travaille avecdes�emissions
correspondant �a desann�eesplus r�ecentes. Cellespr�esent�eesdans le tableau 4.1 m�enent
�a appliquer une variation de 9% avec un maximum en �et�e.

Type de source Amplitude (%) Maximum Pond�eration (%)
Combustion de fuel 30 hiver 32

Transport 15 �et�e 12
Autres sources 0 - 56

Tab. 4.2 { Variation temporelle des�emissionsde cadmium.

Les pond�erations propos�eespour le cadmium (tableau 4.2) conduisent �a appliquer
une variation d'amplitude de 8% avec un maximum en hiver.

Sp�eciation en taille

Pour le mod�elemulti-diam �etreset pour le mod�eled'a�erosolil estn�ecessairede r�epar-
tir les �emissions,les conditions initiales et les conditions aux limites sur la distribution
en taille.

La premi�ere�etape consiste�a choisir un spectre qui donnera les limites de classesde
taille consid�er�eesdans le mod�eled'a�erosol.Lesdiam�etresminimum et maximum repr�e-
sent�es Dmin et Dmax sont respectivement de 0;01 et 10� m, cet intervalle est d�ecoup�e
en NS = 10 classesde taille dont les limites sont d�etermin�eespar une loi exponentielle
pour r�epondre �a descontrain tes d'ordre num�erique. Les diam�etres limites sont donn�es
par la relation :

i : 1 7! 11 D(i ) = Dmin exp
�

i � 1
NS

ln
�

Dmax

Dmin

��
(4.1)

Les diam�etres limites ainsi obtenus et ceux utilis �espour le mod�ele multi-diam �etres
sont report�esdans le tableau 4.3

Tab. 4.3 { Diam�etres caract�eristiques de la distribution en taille.
diam�etres limites desclassesde taille (� m)

0,01 0,02 0,04 0,079 0,159 0,316 0,631 1,26 2,51 5 10
0,015 0,03 0,06 0,12 0,24 0,47 0,95 1,9 3,8 7,5

diam�etres repr�esentatifs desclassesde taille (� m)

La deuxi�eme�etape de la sp�eciation consiste�a choisir la r�epartition desapports entre
lesdi� �erentesclassesdetaille d�e�nies. La fa�condeproc�ederpour celaserasp�eci� �eeselon
les cas�etudi�esdans les paragraphessuivants.
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4.1.2 Conditions aux limites et initiales

A�n deg�en�erer lesconditions aux limites et initiales on utilise lesr�esultatsdu mod�ele
MSC-E/HM pour l'ann�ee2001. �A l'in versedu mercurequi est homog�enement m�elang�e
sur la verticale, lesconcentrations de plomb et de cadmium a�c hent un gradient n�egatif
avec l'altitude. Pour repr�esenter cela on utilise les coe�cien ts propos�es par le MSC-E
que l'on interpole sur la grille verticale utilis �eedans le mod�ele (tableau 4.4).

Tab. 4.4 { Variation avec l'altitude desconditions aux limites et initiales.
couche n�

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 concentration au sol

4.1.3 Autres donn �ees

Donn �ees m�et �eorologiques

Les champs de donn�eesm�et�eorologiquessont les mêmesque ceux utilis �es pour le
mod�ele d�edi�e au mercure (paragraphe 2.1.3).

Donn �ees de sol

Les donn�eesd'occupation de sol (LUC) sont les mêmesque cellesutilis �eespour le
mod�ele d�edi�e au mercure (paragraphe 2.1.3). Les valeurs desparam�etres du mod�ele de
d�epôt secdesparticules sont donn�eesdans le tableau 4.5.

Tab. 4.5 { � et 
 varient avecle typedesol,A le rayon caract�eristique desr�ecepteursest
donn�e en mm et varie avec le type de sol et les saisons.Les valeurs de la saison\neige"
sont utilis �eeslorsque la couverture neigeused�epasse1cm. Ces valeurs desparam�etres
sont bas�eessur cellespropos�eesdans Zhang et al. [2001].
param�etre LUC 1 LUC 2 LUC 3 LUC 4 LUC 5 LUC 6-9 LUC 7 LUC 8
� 0,8 1 1,2 1,3 1,2 1 1,5 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
Prin temps 5 2 2 10 2 1 10 10
�Et�e 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 ne s'int�eressedansceparagraphequ'aux r�esultatsdu mod�elesimpleutilisant des
diam�etresm�ediansen masse(not�e mod�eleDMM) et �a ceuxdu mod�elemulti-diam �etres,
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les contrain tes en temps de calcul du mod�ele d'a�erosol rendant di�cilemen t r�ealisable
une simulation couvrant une ann�eeenti �ere.

Pour d�eterminer les champs de for�cagedu mod�ele �a diam�etre multiple on s'appuie
sur l' �etude bibliographique pr�esent�eeau paragraphe3.1.1. Chaque section repr�esent�ee
par sondiam�etre moyen sevoit attribuer une part �egaledeschampsde for�cageinitiaux,
ce qui implique que 70% des apports sont attribu �es aux diam�etres inf�erieurs �a 1� m.
Ce choix, a priori arbitraire, conditionne bien ŝur les r�esultats que l'on obtient. Il revêt
un caract�ere pratique certain mais surtout reste coh�erent avec la connaissanceque l'on
peut avoir de la distribution en taille d'une population d'a�erosolsm�etalliques.

Lesmesuresutilis �eespour la validation decesmod�elessont cellesmises�a disposition
par le CCC et concernent l'ann�ee 2001. Aucune donn�ee renseignant les distributions
desa�erosolsm�etalliques n'est disponibles jusqu'�a pr�esent.

Le nombre de stations de mesurepour le plomb et le cadmium est plus cons�equent
quedansle casdu mercure: 28 sitesfournissent desobservations de concentration dans
l'air pour le plomb et 27 pour le cadmium. En cequi concerneles
ux de d�epôt humide,
43 stations procurent desmesurespour les deux compos�es.

On notera ici �egalement que la r�epartition g�eographiquedes stations n'est pas sa-
tisfaisante puisqu'ellescouvrent essentiellement l'Europ e du nord et l'Europ e centrale.
Les indicateurs statistiques utilis �eslors descomparaisonssont d�e�nis dans l'Annexe A.
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Fig. 4.2 { Localisation des stations de mesuresde concentrations dans l'air (gauche)
et dans les pr�ecipitations (droite).

Mesures de concen tration dans l'air

La �gure 4.3 montre lescomparaisonsaux mesuresdesvaleursde concentrations (en
ng:m� 3) obtenuesaveclesdeux mod�elespour le plomb et le cadmium au premier niveau
(0� 31m). Le mod�eleDMM (en rouge)donnelogiquement desvaleursde concentrations
sup�erieures�a cellesobtenues avec le mod�ele multi-diam �etres (en vert). On comprend
ais�ement avec l'aide des �gures 3.1 et 3.2 que la dispersion des champs de for�cage
(conditions initiales, mais surtout �emissionset conditions aux limites) sur le spectre
d'a�erosolfavoriselesph�enom�enesded�epôt encomparaisonde l'utilisation d'un diam�etre
m�edian en massesitu�e dans leur zoned'e�cacit �e minimale.

Les r�esultats du tableau 4.6 montrent que les concentrations mod�elis�eesont ten-
dances �a sous-estimer les mesures�a l'exception du cadmium d�etermin�e par le mo-
d�ele DMM. Les deux mod�eles donnent des r�esultats convenablesen 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/mod�ele des concentrations annuelles moyennesdans
l'air de plomb (a) et de cadmium (b) pour l'ann�ee2001(en ng:m� 3).

comprisesdans un facteur 2 par rapport aux mesures.Pour le plomb le mod�ele multi-
diam�etres s'�ecarte plus s�ev�erement des observations puisqu'�a peine plus de 50% des
valeurs sont dans un facteur 2 par rapport �a celles-cialors que le mod�ele DMM donne
des r�esultats comparables �a ceux obtenus pour le cadmium (85%). Les corr�elations
spatialessont par contre assezfaibles. Le fait que la r�esolution horizontale du mod�ele
soit assezlâche et que les stations ne soit pas homog�enement r�eparties peut en partie
expliquer ce mauvais r�esultat.

Tab. 4.6 { Statistiques descomparaisonsmod�ele/mesurepour les concentrations dans
l'air. Lesobservations, lesconcentrations mod�elis�eeset le biais moyen sont exprim�esen
ng:m� 3. Le biais fractionnel (FB), l'erreur fractionnelle absolue(FE) et les fractions de
concentrations mod�elis�eesayant un �ecart inf�erieur �a 50 et 75%par rapport aux mesures
sont donn�esen %. Les indicateurs statistiques utilis �essont d�e�nis en Annexe A.

observation mod�ele 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 concen trations dans les pr �ecipitations

La �gure 4.4 montre les comparaisonsaux mesuresdes valeurs de 
ux humides
obtenues avec les deux mod�eles.Dans tous les cas les valeurs des 
ux mod�elis�es sont
nettement sous-estim�eespar rapport aux mesures.

Par ailleurs le mod�ele multi-diam �etres produit des valeurs inf�erieures au mod�ele
DMM. Ce r�esultat peut parâ�tre contradictoire avec ceux obtenus pour les concentra-
tions dans l'air et concernant les di� �erencesinduites sur les 
ux de d�epôts par les
deux approches.Deux arguments peuvent cependant expliquer cela. D'une part le d�e-
pôt humide des particules est principalement imputable au lessivage par les nuages.
L'e�cacit �e de captation desparticules par l'eau nuageuseest bien plus importante que
par l'eau pr�ecipitante. Or, dans la mod�elisation employ�ee, le lessivage par les nuages
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ne discrimine pas les particules de par leur taille. D'autre part, le d�epôt sec,qui n'est
pas pris en compte dans les mesuresde d�epôt humide est lui r�eellement augment�e. La
massesuppl�ementaire de polluant qui est ainsi retir �ee de l'atmosph�ere par le mod�ele
multi-diam �etres n'est plus susceptibled'être lessiv�ee.
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Fig. 4.4 { Comparaison mesure/mod�ele des 
ux humides annuels moyens de plomb
(a) et de cadmium (b) pour l'ann�ee 2001 (respectivement en kg:km � 2:an� 1 et en
g:km� 2:an� 1).

Les r�esultats pr�esent�esdans le tableau 4.7 con�rment la sous-estimationglobaledes

ux de d�epôt humide par les deux mod�eles.Celle-ci est plus marqu�eepour le cadmium
que pour le plomb. Toutefois dans les deux cas plus de 65% des valeurs mod�elis�ees
restent dans un intervalle d'un facteur 2 par rapport aux mesures.Les corr�elations
spatialessont meilleuresque pour les concentrations dans l'air mais restent encoreun
peu faibles. La \correction" d�ej�a employ�eeau paragraphe2.2.1permet �a nouveaude les
am�eliorer, mais toujours au d�epend du biais.

Tab. 4.7 { Statistiques des comparaisonsmesure/mod�ele pour les 
ux humides. Les
observations, les 
ux mod�elis�eset le biais moyen sont exprim�esen kg:km � 2:an� 1 pour
Pb et en g:km� 2:an� 1 pour Cd. Le biais fractionnel (FB), l'erreur fractionnelle absolue
(FE) et les fractions des
ux mod�elis�esayant un �ecart inf�erieur �a 50 et 75%par rapport
aux mesuressont donn�es en %. Les indicateurs statistiques utilis �es sont d�e�nis en
Annexe A.

observation mod�ele 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 7,3 59 65 51 81 0,43

statistiques \corrig �ees"par les pr�ecipitations.
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 7,3 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 concentrations annuelles dans l'air (�gures 4.5 et 4.6) font nette-
ment apparâ�tre les principales r�egions d'�emissions,ce qui souligne le temps de vie
relativement limit �e du plomb et du cadmium dans l'atmosph�ere. Pour cesdeux com-
pos�es les r�esultats du mod�ele multi-diam �etres sont sensiblement inf�erieurs �a ceux du
mod�ele DMM (tableau 4.8 et �gures 4.5 et 4.6).
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Fig. 4.5 { Comparaison des distributions spatiales des concentrations annuelles
moyennesde plomb au premier niveau du mod�ele pour l'ann�ee2001, le mod�ele DMM
servant de r�ef�erence.

Les divergencessur les concentrations entre les deux mod�elessont plus marqu�ees
lorsque l'on s'�eloigne des zonesd'apport dans le domaine (bordures et zonesd'�emis-
sions), ce qui traduit l'e�et cumulatif desdi� �erencesdans les approches.Les gradients
de concentration sont l�eg�erement plus forts dans le casdu mod�ele multi-diam �etres du
fait du temps de vie plus limit �e des tr �es �nes particules (< 0;1� m) et des grossi�eres
(> 2;5� m), les premi�eres�etant soumisesaux e�ets de la di�usion brownienne et les
derni�eres�a ceux de l'inertie.

Flux de d�epôt

La �gure 4.7 illustre dans le cas du cadmium (le comportement est similaire pour
le plomb) le r�esultat annonc�e pr�ec�edemment concernant l'imp ortante augmentation du

ux de d�epôt sec (pratiquement doubl�e en moyenne) provoqu�ee par la sp�eciation en
taille des champs de for�cages.Les di� �erencesde comportement sont ici logiquement
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Fig. 4.6 { Comparaison des distributions spatiales des concentrations annuelles
moyennes de cadmium au premier niveau du mod�ele pour l'ann�ee 2001, le mod�ele
DMM servant de r�ef�erence.

concentration 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 spatialesdesconcentrations dansl'air pour l'ann�ee2001
(en ng:m� 3).

oppos�ees�a cellesconstat�eespour les concentrations dans l'air, les dissemblancesentre
les deux mod�elessont plus fortes pr�esdeszonesd'apport de masse.

Les�gures 4.8et 4.9montrent leschampsded�epôt total pour le plomb et le cadmium
obtenus avec les deux mod�eles. Qualitativ ement les zonesd'�emissionssont toujours
apparentes, mais moins mises en relief par le d�epôt total que par le d�epôt sec. Ceci
est dû au caract�ere plus di�us du d�epôt humide. Les zonesde fort d�epôt le long du
bord ouest du domaine sont �a relier �a la concomitance de fortes pr�ecipitations avec
l'apport de masseg�en�er�e par les conditions aux limites. Ces 
ux, tr �es probablement
excessifs,peuvent être consid�er�escommeun artefact li�e �a la fa�con sommairede g�en�erer
les conditions aux limites.

Le biais fractionnel positif pour certainesr�egionsdes�gures 4.8et 4.9et lesr�esultats
du tableau 4.8 con�rment que le 
ux humide obtenu avecle mod�eleDMM est sup�erieur
au 
ux pr�edit par le mod�ele multi-diam �etres. Une partie de la massequi n'est pas
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Fig. 4.7 { Comparaison des distributions spatiales des 
ux annuels moyens de d�epôt
secde cadmium pour l'ann�ee2001, le mod�ele multi-diam �etres servant de r�ef�erence.

d�epos�ee par le 
ux sec l'est, plus loin des zonesd'�emissions,par le 
ux humide. Ce
r�esultat revêt une certaine importance lorsque l'on s'int�eresse�a desprobl�ematiquesde
pollution transfronti �ere.Si l'on prend arbitrairement le mod�elemulti-diam �etrescomme
r�ef�erence,le mod�ele DMM ne se contente pas de d�eposer globalement moins (tableau
4.8), il d�epose�egalement ailleurs.

Les chi�res du tableau 4.8 permettent d'appr�ehenderl'imp ortance relative despro-
cessusde d�epôt secet humide. Pour lesdeux mod�elesc'est le d�epôt humide qui domine
en moyenne, cependant avec l'approche multi-diam �etres les maxima de d�epôt secd�e-
passent ceux de d�epôt humide. On constate donc que le choix du mod�ele d�etermine
l'imp ortance relative desdeux processusdans les r�esultats de mod�elisation.


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 4,3 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 d�epôt total pour l'ann�ee 2001.
Les valeurs sont exprim�eesen kg:km � 2:an� 1 pour le plomb et en g:km� 2:an� 1 pour le
cadmium.

L'id �ee g�en�erale supposant que le d�epôt sec est pr�epond�erant pr�es des sourceset
dans les zonesde faibles pr�ecipitations (Seinfeld et Pandis [1998]) semble apporter un
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Fig. 4.8 { Comparaison des distributions spatiales des 
ux annuels moyens de d�epôt
total de plomb pour l'ann�ee2001, le mod�ele multi-diam �etres servant de r�ef�erence.

certain cr�edit �a l'approchemulti-diam �etres.La �gure 4.1 illustre dansle casdu cadmium
l'imp ortance relative du d�epôt secpar rapport au d�epôt humide pour lesdeux mod�eles.
Cette comparaisonfait ressortir la r�egionsemi-aridede l'Espagnedanslesdeuxcas,mais
lesprincipales zonesd'�emissionsne sont que tr �esl�eg�erement apparentes avec le mod�ele
DMM. Les aires o�u le d�epôt secest pr�epond�erant avec l'approche multi-diam �etres ont
une extensionbien plus consid�erable.

4.3 Impact de la mo d�elisation de la dynamique des a�ero-
sols

Dans ce paragraphe on s'int�eresseaux e�ets induits par la prise en compte de la
dynamique d'une population d'a�erosols.On r�ealise pour cela une comparaisonpr�eli-
minaire entre le mod�ele multi-diam �etres et le mod�ele SIREAM. Les temps de calcul
cons�equents de ce dernier �etant limitan ts les simulations portent sur deux p�eriodesde
un mois correspondant �a janvier et juillet 2001.A�n de r�eduire lese�ets ind�esirablesin-
duits par les conditions initiales les comparaisonssont restreintes �a la deuxi�ememoiti �e
de chacunedesp�eriodes.

Le mod�ele de d�epôt secutilis �e pour les deux approchesest celui pr�esent�e au para-
graphe3.2. Par contre, la mani�erede prendre en compte le lessivagepar lesnuagesdif-
f�ere.Notamment la repr�esentation desph�enom�enesd'activation/d �esactivation entra �̂ne
une discrimination desa�erosolsselonleur taille. L'existence d'un seuil d'activation d�e-
favorise le lessivage des petites particules par rapport aux plus grosses.�Etant donn�e
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Fig. 4.9 { Comparaison des distributions spatiales des 
ux annuels moyens de d�epôt
total de cadmium pour l'ann�ee2001, le mod�ele multi-diam �etres servant de r�ef�erence.

l'hypoth�esede lessivage total des particules par la phaseaqueusenuageuseappliqu�ee
dans le mod�elemulti-diam �etres il semble pr�evisible que le d�epôt r�esultant de cemod�ele
soit sup�erieur.

La d�etermination des champs de for�cage pour le plomb et le cadmium dans le
mod�ele SIREAM est identique �a celle employ�ee pour le mod�ele multi-diam �etres. Les
comparaisonsportent dans un premier temps sur les distributions des concentrations
dans l'air puis sur cellesdes
ux. Les analysesqualitativ es faites dans le casdu plomb
sont g�en�eralisablesau cadmium �etant donn�e que rien ne di� �erencieles deux esp�ecesen
ce qui concerneles\in teractions" avec la phasea�erosol.

4.3.1 Distribution des concentrations

La �gure 4.11montre la r�epartition de la massedeplomb dansl'air sur lesdi� �erentes
classesde taille repr�esent�eesdans les mod�eles (en moyenne aux sites des stations de
mesure).Le mod�ele SIREAM aboutit �a desvaleurs de concentrations sup�erieurespour
toutes lesclasses,cequi semble con�rmer queles
ux de d�epôt g�en�er�essont globalement
moins importants.

Pour les deux mod�eles les concentrations obtenues pendant la p�eriode de janvier
sont sup�erieures�a cellesde juillet. Ceci est en contradiction apparente avecla variation
annuelle des�emissionsde plomb pour lesquellesle maximum est atteint en �et�e.

Les pro�ls obtenus avec les deux mod�elessont tr �es similaires. Toutefois le mod�ele
SIREAM , en comparaisondu mod�elemulti-diam �etres, exhibe une importance relative
plus faible de la massepr�esente dans les classesde taille correspondant aux �nes par-
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Fig. 4.10{ Comparaisondesdistributions spatialesdes
ux secet humide de cadmium
pour l'ann�ee2001, le 
ux secservant de r�ef�erence.

ticules et �a l'in verseplus forte pour cellescorrespondant aux grosses,ceci sefaisant en
d�epit du fait quele lessivagepar lesnuages\ �epargne"les�nes particules par rapport aux
grosses.Cela t�emoignedonc du transfert de masse,li�e aux ph�enom�enesde coagulation
et de condensation,despetites classesde taille vers les plus grosses.

4.3.2 Distribution des 
ux

La �gure 4.12 montre la r�epartition du 
ux de d�epôt de plomb sur les di� �erentes
classesde taille (en moyenneaux sites desstations de mesure).L'hypoth�eseenvisag�ee
pr�ec�edemment se v�eri�e, les 
ux de d�epôt g�en�er�es par le mod�ele multi-diam �etres sont
sup�erieurs �a ceux obtenus avec le mod�ele SIREAM.

Le pro�l de 
ux r�esultant du mod�ele multi-diam �etres est relativement homog�ene
avec un maximum co•�ncidant �a celui du maximum de masse.L'e�et discriminant en
taille des ph�enom�enesde d�epôt apparâ�t donc dans ce cas plus qu'att �enu�e par la r�e-
partition de la massesur les classesde taille. La situation di� �ere passablement avec le
mod�ele d'a�erosol.Les maxima de 
ux sont atteints pour les tr �es�nes et grossesclasses
de taille en d�epit de la r�epartition de la masse.Cela semble t�emoignerd'une certaine
faiblessedu d�epôt humide par rapport au d�epôt sec.

Le mod�elemulti-diam �etresg�en�eredes
ux sup�erieursen juillet par rapport �a janvier.
Ce r�esultat peut être attribu �e �a deux ph�enom�enes.Premi�erement lespr�ecipitations sont
en moyenneplus importantes sur la moiti �e nord du domaine(dans laquelle setrouve la
majorit �e dessites de mesure,voir �gure 4.2) pour cette p�eriode. D'autre part le d�epôt
secest favoris�e par l' �etat dessolspar rapport �a la p�eriode hivernale. Cela explique les
niveaux de concentrations plus faibles observ�esau paragraphe4.3.1.

Les r�esultats obtenus avec le mod�ele d'a�erosol sont plus incoh�erents. Les 
ux de
d�epôt sont en moyenne plus faibles en juillet, ce qui ne permet pas d'expliquer les
niveaux de concentrations r�eduits constat�es pour cette p�eriode. Cette contradiction
(renforc�ee par les niveaux d'�emissionsplus forts en �et�e pour le plomb) appelle �a une
�etude plus d�etaill�ee des processusmis en jeu. On pourrait s'int�eresserpar exemple
aux cons�equencesdu couplagedu grossissement des a�erosolsavec le lessivage par les



Section 4.3 { Impact de la mod�elisation de la dynamiquedesa�erosols 97

0.01 0.1 1 10
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1
(d) Juillet - mult-D

0.01 0.1 1 10
0

5

10

15

20

mult-D
SIREAM

(e) % de la masse totale

0.01 0.1 1 10
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1
(c) Janvier - SIREAM

0.01 0.1 1 10
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1
(a) Janvier - mult-D

0.01 0.1 1 10
0

5

10

15

20

mult-D
SIREAM

(b) % de la masse totale

0.01 0.1 1 10
0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9
(f) Juillet - SIREAM

Fig. 4.11 { Moyenne des distributions de concentrations (en ng:m � 3) aux sites de
mesure pour le plomb (a), (c), (d) et (f ). Comparaison de la r�epartition en % de la
massesur les classesde taille pour le mod�ele multi-diam �etres et le mod�ele SIREAM,
en janvier (b) et en juillet (e).

pr�ecipitations (celui-ci devenant e�cace pour les grossesparticules).

Conclusion

Les comparaisonsaux mesuresdes concentrations dans l'air et des 
ux humides
annuels pour les mod�eles DMM et multi-diam �etres ont montr �e une tendance de ces
derniers �a sous-estimerles observations, sauf pour les concentrations dans l'air de cad-
mium obtenuesavec le mod�ele �a diam�etre m�edian. Un constat analogueconcernant la
sous-estimationdes mesuresde plomb et de cadmium est fait par le MSC-E (Ilyin et
Travnikov [2005]) avec les cadastresd'�emissiono�ciels (utilis �es pour les simulations
pr�esent�eesici). Celui-ci explique une r�e�evaluation de l'amplitude des�emissionsanthro-
piquespays par pays pour le mod�ele MSC-E/HM.

Par ailleurs, d'un point de vue qualitatif les deux approchesabord�eesdonnent des
r�esultats tr �es di� �erents pour les 
ux de d�epôt, ce qui engendrelogiquement des dis-
parit �es dans l' �evaluation des concentrations dans l'air. Globalement, le mod�ele multi-
diam�etresg�en�eredes
ux sup�erieurs�a ceuxdu mod�eleDMM. L'imp ortance relative des

ux secet humide est �egalement tr �esvariable d'un mod�ele �a l'autre ce qui a de lourdes
cons�equencessur leurs distributions spatiales.

La mani�ere quelquepeu arbitraire avec laquelle ont �et�e g�en�er�es les champs de for-
�cagesdu mod�ele multi-diam �etres et les comparaisonsaux mesuresne permettent pas
de tirer de conclusionsd�e�nitiv essur la validit �e de l'approche. Toutefois au vu de notre
compr�ehensiondesph�enom�enesde d�epôt pour les particules et de la connaissanceque
l'on a desdistributions en taille desa�erosolsm�etalliquescelle-cisemble plus raisonnable.

L' �etude pr�eliminaire sur l'impact de la prise en compte de la dynamiquedesa�erosols
a illustr �e sonimportance potentielle. Le mod�eleSIREAM pr�edit desniveauxde concen-
tration plus �elev�es que l'approche multi-diam �etres. Ce r�esultat est conforme �a ce que
l'on pouvait pr�evoir en consid�erant les di� �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 r�epartition en % de la massesur
les classesde taille pour le mod�ele multi-diam �etres et le mod�ele SIREAM, en janvier
(b) et en juillet (e).

Les pro�ls de distribution en massesont �egalement en accord avec ce que l'on
pouvait attendre, les classesde tailles les plus importantes en masse�etant cellescor-
respondant au minimum d'e�cacit �e des ph�enom�enesde d�epôts. L'in terpr�etation des
pro�ls de 
ux de d�epôt est plus probl�ematique et n�ecessiteune analyse plus �ne des
processusintervenants.



Troisi �eme partie

Analyse de sensibilit �e et
Mo d�elisation inverse
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Le travail faisant l'ob jet de cette troisi�eme partie porte sur les mod�elesd�edi�es au
mercure. Les chapitres 5 , 6 et 7 sont constitu�es �a partir de deux articles soumis aux
revues Journal of Geophysical Research et Atmospheric Chemistry and Physics. On
notera cependant au vu deshypoth�esesutilis �eesque cette d�emarche et sesapplications
sont th�eoriquement transposablesaux mod�elessimplespour les m�etaux lourds.

Au-del�a du rôle desprocessuschimiques, il est �egalement int�eressant d'analyser la
sensibilit�e du mod�eleaux for�cagesqui sont utilis �espour la r�ealisationdessimulations et
d'�etudier dansquelle mesurelesdonn�eesd'observations peuvent permettrent de pallier
cesfaiblesses.

Avec ce double objectif un raisonnement reposant principalement sur la lin�earit�e
de l' �equation de transport du mercure est expos�e au chapitre 5. Celui-ci d�e�nit une
m�ethode, bas�eesur l'obtention d'une �equation de transport adjointe, qui est pr�esent�ee
de fa�con d�etaill�eepour le mod�ele contin u. Elle permet d'obtenir une expressionreliant
une concentration mod�elis�eeaux di� �erentes donn�eespour un domaine r�egional :

� les conditions aux limites,

� les �emissionssurfaciqueset volumiques,

� les conditions initiales.

Son extensionau mod�ele num�erique et les approximations que cela entra �̂ne du fait de
la non-commutativit �e a priori desop�erations de discr�etisation (pour obtenir le mod�ele
num�erique) et d'adjointisation (pour obtenir l' �equation de transport adjointe) sont dis-
cut�eespar la suite. Les limitations vis �a vis d'un mod�ele global ou h�emisph�erique sont
�egalement �evoqu�ees.

Cette m�ethode sedistingue de celle dite \indirecte" qui consiste�a tirer pro�t de la
propri �et�e de lin�earit�e de l' �equation de transport du mercure et du principe de super-
position. Dans le cas qui nous concerneici on adopte le point de vue des m�ethodes
adjointes en consid�erant une propagation inverseen temps. L'in t�er̂et �etant d'obtenir
en une simulation l'ensemble des sensibilit�es pour une mesure donn�ee. Elle s'appuie
comme la m�ethode indirecte sur la propri �et�e de lin�earit�e. Ce qui �evite d'avoir recours
�a desm�ethodesplus g�en�eralescommela m�ethode DDM (\Decoupled Direct Method")
ou �a la di� �erenciation automatique en approche directe ou adjointe.

Dans le chapitre 6 sont expos�eesles di� �erentes applications possiblesdans le cadre
de l'analyse de sensibilit�e. La plus �evidente r�esidedans l'obtention de carte de sensibi-
lit �e d'une mesuremod�elis�ee ponctuelle aux di� �erents for�cages.Cette m�ethode permet
�egalement d'obtenir des r�esultats int�eressants pour des �etudes sur la pollution trans-
fronti �ereavecun point de vue di� �erent de la m�ethode\indirecte" . Cette derni�erepermet
d'�etudier s�epar�ement les di� �erents typesde sources,on peut par exempleobtenir l'in-

uence d'une r�egion sur elle-m̂eme et le reste du domaine. La m�ethode propos�ee ici
fournit une information un peu di� �erente, l'in
uence de tous les types de sourcessur
une r�egion donn�ee.En�n, une derni�ere application pr�esent�eemontre comment les sen-
sibilit �es peuvent être utilis �eesconjointement aux donn�eespour identi�er l'origine de
di� �erencesentre mesureet mod�ele.

La m�ethode d�evelopp�eepour le mod�elesimple dechimie est �etendueau mod�elecom-
plexe.Elle est miseen placecommepr�ec�edemment pour desmesuresde concentrations,
mais �egalement desmesuresde 
ux de d�epôt, secet humide. La pr�epond�erancedu mer-
cure �el�ementaire par rapport aux esp�ecesoxyd�eesdans l' �evaluation desconcentrations
gazeusesest mise en �evidence.Les rôlessont par contre invers�espour ce qui concerne
l'estimation des 
ux de d�epôt. L'imp ortance relative desph�enom�enesde lessivage hu-
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mide et de d�epôt secest ensuitediscut�ee.Pour un site donn�e, le processuspr�edominant
d�epend de la solubilit �e de l'esp�ececonsid�er�eeet de l' �eloignement dessources.Pour une
même esp�ece l' �eloignement de la source rend le d�epôt humide plus cons�equent, alors
qu'une solubilit �e plus forte provoque une pr�evalencedu d�epôt sec.

Dans le chapitre 7 l'accent est mis sur les conditions aux limites qui se r�ev�elent
pr�epond�erantes dans l' �evaluation desconcentrations gazeusesde mercure �el�ementaire.
Ce constat semble naturel au vu de sontemps de r�esidence,de l'ordre de plusieursmois,
dans l'atmosph�ere. Il a justi� �e le recours�a desmod�elesh�emisph�eriqueset globaux pour
g�en�erer des conditions aux limites de mod�eles r�egionaux. Le travail de mod�elisation
inversesur lesconditions aux limites est e�ectu �e dansun premier temps pour le mod�ele
simple. La possibilit�e d'am�eliorer signi�cativ ement les concentrations mod�elis�ees en
se servant des mesuresdisponibles est mise en �evidence. L'extension aux �emissions
du processusd'assimilation n'est par contre pas envisageableavec le faible nombre de
mesuresdeconcentrations dansl'air disponibles.Par la suite la m�ethodedemod�elisation
inversepour lesconditions aux limites est�etendueau mod�elecomplexe.La possibilit�ede
l'appliquer �a d'autres for�cagesest �egalement envisag�eeainsi que l'utilisation de mesure
de 
ux de d�epôt humide.



Chapitre 5

M �etho des adjoin tes

Adjoin t techniquesare introducedto perform a sensitivity analysisfor mercury over
Europe, using a regional model. This approach di�ers from other techniques such as
the direct and indirect approaches developed to compute sensitivities for air quality
modeling. Gaseouselemental mercury life-time being of order one year, global or he-
mispherical models are usually preferred to analyze its fate and transport. In an area
limited domain, respective in
uence of incoming mercury and inner emissions
uxes
have to be weighted. A local measurement 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 measurement to entire maps
of emissions,boundary conditions, etc., are computed thanks to the adjoint method
sinceother techniques do not allow to perform thesecomputations directly. As an ap-
plication to this methodological developments, we use the numerical transport model
Polair3D . Quantitativ e sensitivity maps are provided for EMEP mercury monitoring
stations. With the adjoint approach, sensitivities of a given country to other countries
emissionsare computed in a straightforward manner. The yearly averagesensitivity of
a measurement of gaseouselemental mercury to distant sourcesis shown to decrease
like a power law r � 2:4, wherer is the distanceto a source.It is eventually explainedhow
the method developed here can be generalizedto account 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 In tro duction

Several Chemistry Transport Models (CTM) are currently usedto simulate atmos-
pheric mercury dispersion.Sincemercury is consideredasa global pollutant, due to its
relative long atmospheric life time of about oneyear, most of them run on a global do-
main (Seigneuret al. [2001])or a hemisphericalone(Ilyin et al. [2002],Christensenet al.
[1997]). Such models proved well suited to the study of transboundary pollution. They
alsoprovide 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 step in atmosphericmercury model development, to assessqualitativ 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 assesssomestrength 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 : sources,sinks, initial bulk concentration levels.Such a study can be
performed from a quantitativ 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 madeuseof the
indirect technique (single perturbation, or brute-force method). Their conclusionspoint
out to the most sensitive parametersregarding mercury deposition such asspeciation of
emissions,dry deposition parameterization, oxidizing speciesambient concentrations,
etc. In this paper, we will be mainly interested in sensitivities to parameterswhich are
crucial to regional modeling of mercury air concentrations. For instance, one should
evaluate the in
uence of boundary conditions on a measurement, as compared to in-
ner sourcesof mercury. We will also be interested in sensitivities to initial conditions,
inner sourcesand emissions.Typical questionsto be answeredare : what is the annual
averagein
uence of westerly incoming mercury on a local concentration measurement,
comparedto the regional emissionsin
uence ? Another typical issueis to assessthe po-
tential in
uence (knowing the meteorologicalconditions) of Europeanemissionson the
concentrations over a given country. Note that it is quite a di�eren t question from 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. Several 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�eren tiation (Carmichael et al. [1997]). The indirect method studies the propagation
of a perturbation in the parameters, possibly using �nite di�erences. This technique
has been used in the study of the fate and transport of mercury (Pai et al. [1999]).
Thesemethods made useof the forward model, or of its formal derivative. In all cases,
the forward propagation of a perturbation is studied. A quite di�eren t point of view
focusseson the adjoint model (Uliasz [1983]; Daescu et Carmichael [2003]). In that
case,the perturbation is propagatedbackward from the observation station to the area
mostly contributing to the measurement at the station. This is known as the adjoint
method, and in another form Green function method (Vuillemier et al. [1997]).

The technique we would like to advocate belongsto the classof adjoint methods.
It relies on the linearit y in the speciesconcentrations of the models of mercury trans-
port and fate. Becauseof this property, somesimpli�cations to the adjoint variational
methods used in air quality models (Elb ern et Schmidt [1999]) focussing on photo-
chemistry are operated. Such an approach hasbeenemphasizedin (Uliasz [1983];Mar-
chuk [1995]). A similar approach has been used for CO2 inversemodeling (Kaminski
et al. [1999]) through the technique of the Jacobian (actually equivalent 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 wedevelop in this paper hasadvantagesover previously usedsensitivity
analysis techniques. First, thanks to the linearit y assumption, adjoint solutions which
synthesizeall �rst-o der sensitivities canbecomputedonceand 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 (speci�c
to adjoint methods), quantitativ e results such as sensitivities of measurement or an
averagemeasurement over a large area (such as a country) with respect to emissions,
boundary conditions, etc, canbeobtained in a singlerun. Forward methods (both direct
and indirect) are not as straightforward (Ilyin et al. [2003]).

To emphasizethe advantages of the method, it will be applied on several 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 measurement 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 shown 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 section5.3, the way adjoint methods should be usedto study open systems
is advocated, both for the contin uous and the numerical (discrete) models.

5.2 Simulating mercury over Europ e

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

@c
@t

+ div (uc) � div (K r c) + � c = � : (5.1)

It describes the temporal evolution of mercury concentration
@c
@t

, 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 c),
{ the chemistry and wet scavenging processare altogether described by � c,
{ and the volume emissionterm, � .

Another important physical processis the dry deposition, enforcedhere as a boundary
condition :

(K r c) � n = vd c � E ; (5.2)

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

5.2.1 A regional model

The transport and physics of mercury is meant here to be simulated over Europe.
The domain which is considered(Fig.5.1) extendsin spacefrom 12:375� W to 37:125� E
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in longitude and from 36� N to 72� N in latitude. One to �v e yearsof mercury dispersion
aresimulated. Direct and backward simulations aremainly performedfor the year2001.
A constant 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 tropospherefrom the ground to 5233min relative height.
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Fig. 5.1 { Representation 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
components 
 = D � [0; � ]. The boundaries of the domain 
 are denoted @
 0, @
 � ,
@
 b, @
 t , @
 n , @
 s, @
 w and @
 e, for respectively the initial, �nal, surface,top, North,
South, West and East boundaries.The boundary of the spacedomain is denoted @D.
A distinction is to be made betweenborder interfaceswhere the wind is incoming, and
border interfaces where it is outgoing. Hence the spatial boundary splits into @D =
@D+ [ @D � (+ meansincoming, and � meansoutgoing). Note that this decomposition
is time-dependent. We will also denote @
 � =

S
t @D � [t ]. Finally, @D, the spatial

boundary of D, is made up of the bottom (surface), top, North, South, West and East
borders, @Db, @D t , @Dn , @Ds, Dw , and @De respectively.

To support someof our results, forward simulations will be performed. However,
the actual boundary condition values used in 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� 3 at East, 1.5 ng:m� 3 at South and 1.42 ng:m� 3 at North. These
values are proposedby the Meteorological Synthesizing Centre - East (MSC-E) in a
�rst approach (http://www.msceast. org / ). In addition a value of 1.6 ng:m � 3 at the
top of the domain was chosen.The relevanceof thesechoicesare discussedin chapter
7. However, the precisevaluesdo not have any consequenceon the sensitivity analysis
carried out in this paper.
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5.2.2 Mercury mass budget over Europ e

A massbudget is a diagnosistool to test the accuracy of the numerical transport
model. It helps ensuring that numerics are under control. In addition it provides with
data on the magnitude of transboundary mercury 
uxes, as well 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 section 5.3.2. The emissiondata come
from the European Monitoring and Evaluation Program (EMEP). Mercury emissions
are usually classi�ed into three types,anthropogenic,natural 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 EuropeanCentre for Medium-RangeWeather Forecasts
(ECMWF) with a six hours frequency. Vertical wind �elds are diagnosedin order to
ensuremassconservation under the incompressibleatmospherehypothesis.A homoge-
neousinitial concentration of 1.5 ng:m� 3 is taken in the bulk. The simulation time step
is 900 s, data are linearly interpolated between each data time step. For each face of
the domain total mass
uxes have beencomputed. For each type of emission,the total
releasedmassis given. The initial and �nal mercury massespresent in the domain are
also part of the budget. Those 
uxes are listed in Table 5.1.

Tab. 5.1 { Elemental 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.

masses(in t) incoming outgoing sum
initial mass(M i ) @
 0 - - 107.0
�nal mass(M f ) @
 � - - 118.0
west 
ux @
 w 7713.0 1752.0 5961.0
east 
ux @
 e 1222.0 6353.0 -5131.0
south 
ux @
 s 2411.0 3794.0 -1383.0
north 
ux @
 n 1324.0 1618.0 -294.0
top 
ux @
 t 6328.0 5722.0 606.0
surfaceemission @
 b 207.0 - 207.0
volume emission 
 73.4 - 73.4
dry deposition @
 b - 27.7 -27.7
wet deposition @
 b - negligible negligible

M f � M i � � 
ux 0.1

At �rst this budget con�rms the consequent contribution of boundary 
uxes to the
GEM concentration in the bulk, especially on the western border, which is consistent
with the averageatmospheric 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 unveils that the initial conditions are almost forgotten after
a two weeksspin-up time. Therefore the �nal mass is probably mainly ascribable to
meteorological, boundary conditions and dynamical input of mercury. The absolute
values of 
uxes seemfar superior to the mass injected by emissions.Having in mind
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1 week 2 week 3 week
-1

-0.5
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Correl.  0 ng.m
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/ 1.5 ng.m
 -3

Correl.  5 ng.m
-3

/ 1.5 ng.m
-3

Correl.  5 ng.m
-3

/ 0 ng.m
-3

Fig. 5.2 { In
uence of initial conditions : spatial correlation betweensimulation results
with di�eren t initial bulk conditions, 0 ng:m� 3, 1.5 ng:m� 3 (the referencecase)and 5
ng:m� 3.

to extract information from such 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 concentrations near
the ground. Contributions of surfaceemissionsand sourcesappear moderate. However
since the spatial origin of these 
uxes is close to the ground one can expect to �nd
a relatively high sensitivity to surface concentrations. The 
uxes at the top of the
domain are also important. However the exchangesurfaceis much more extendedthan
those of the other faces.Sincemassexchangesbetween the top, belonging to the free
troposphere,and the surface, in the atmospheric boundary layer, are rather limited,
it seemsrational to assumethere is little consequenceon surfaceconcentrations. The
weaknessof the chemistry mechanism which largely underestimatesthe wet deposition

ux is also shown, but in a �rst approach this is not a worrying point for now.

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

5.3 Adjoin t transp ort in an open domain

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

5.3.1 Con tin uous analysis

Consider the transport equation Eq.(5.1). It may be multiplied against a test func-
tion � de�ned on the whole space-timedomain 
 :

Z



dtdx �

�
@c
@t

+ div (uc) � div (K r c) + � c � �
�

= 0: (5.3)

� is assumedsu�cien tly regular for the integrals to be properly de�ned. The �rst term
can readily be transformed into

Z



dtdx �

@c
@t

= �
Z



dtdx c

@�
@t

+
Z

D
dx [c(� )� (� ) � c(0)� (0)] :

(5.4)
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Using the contin uit y 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

Z



dtdx � div (uc) = �

Z



dtdx cdiv (u � )

+
Z

@D � [0;� ]
dtdS � (�c u ) :

(5.5)

As for the di�usion term, one gets
Z



dtdx � div (K r c) =

Z



dtdx cdiv (K r � )

+
Z

@D � [0;� ]
dtdS � (cK r � � � K r c)

(5.6)

Gathering theseterms, one obtains

0 =
Z



dtdx c

�
�

@�
@t

� div (u � ) � div (K r � ) + � �
�

�
Z



dtdx � � +

Z

D
dx [c(� )� (� ) � c(0)� (0)]

�
Z

@D � [0;� ]
dtdS � (cK r � � � K r c)

+
Z

@D � [0;� ]
dtdS � (�c u ) :

(5.7)

This identit y is valid for any test function � . Our goal is to make a choice for � ,
which allows to connect modelled measurements to the inputs of the model (sources,
emissions,transboundary transport), in the most convenient way. First, we would like
the �rst integral to represent a concentration measurement. This measurement (of value
� i , performed on site i ) is completely characterizedby a sampling function � i : 
 ! R,
such that

R

 dtdx � i (x ; t) = 1 and

� i =
Z



dtdx � i (x ; t) c(x ; t) : (5.8)

It is therefore natural to require for � , which we shall denote from now on c�
i , to be a

solution of the retro-transport equation

�
@c�

i

@t
� div (uc�

i ) � div (K r c�
i ) + � c�

i = � i : (5.9)

To characterize c�
i completely, boundary and initial conditions must be speci�ed. As is

clearly seenfrom Eq.(5.9), the adjoint solution c�
i corresponds to a transport backward

in time. However it is not the reverseof the direct model solution. The wind �eld is
the opposite of the direct model wind-�eld. As a consequence,an outgoing (from the
domain D) wind 
o w for the direct model is actually an incoming wind 
o w for the
adjoint model. In order to specify the incoming mercury, one therefore needsto specify
its concentration on @D � at any time. For simplicit y,

8 (x ; t) 2 @
 � ; c�
i (x ; t) = 0; (5.10)
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is assumed(among other possiblechoices). This reducesthe last integral of Eq.(5.7)
from an integral over @D � [0; � ] to an integral over @
 + .

In addition, the di�usiv e 
uxes � K r c and � K r c�
i at the top and lateral boun-

daries @D are taken to be null. However at the surface, � K r c is no di�eren t than
the surfaceemissionJ . In a similar fashion, � K r c�

i is given a value J �
i at the surface

which is to be prescribed later on.
Finally, the adjoint concentration �eld c�

i is set to be null at initial time, which is
t = � (simplest choice over many possible).

Eventually, one obtains for this almost completely speci�ed adjoint solution

� i =
Z



dtdx c�

i � +
Z

@
 0

dx c�
i c

+
Z

@
 b

dtdS � (cJ �
i � c�

i J ) �
Z

@
 +

dtdS � (c�
i cu) :

(5.11)

As for J �
i , the simplest choicewould be to take it null. Let us denoten the unit vector

orthogonal to the boundary, oriented outward (dS = dS n ). In Polair3D , J �n stands
actually for vdep cjb� E . That is why the choiceJ �

i �n = vdep c�
i jb allows for a simpli�cation

in the kernel : Z

@
 b

dtdS � (cJ �
i � c�

i J ) ! �
Z

@
 b

dtdS � (c�
i E ) ; (5.12)

with E = � E n . Therefore this speci�c choiceof the adjoint solution makesthe connec-
tion betweenthe output and the surfaceemissionclearer.This choiceof adjoint solution
stipulates dry deposition is to be taken into account in the calculation of the retroplume.

Formula (5.11) makesa clear connectionbetweeninputs (J , � , c on @
 + , c on @
 0,
possibly c on @
 b) and the output (� i ). The adjoint solution standsas a kernel charac-
terizing the linear operator making the connection.Once the 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 contin 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.However, this
is not straightforward (seethe discussionof Hourdin et al. [2005]in the caseof a passive
tracer).

The domain 
 is discretized into a grid (seenas a set of cells) 
 =
S

k 
 k , where

 k is a grid-cell. k is the running index of the (spaceand time) discretization mesh.
A border cell belongs to one of the grid boundaries @
 0, @
 � , @
 b, @
 t , @
 n , @
 s,
@
 w and @
 e. Boundaries@
 � are the grid cells forming the one layer 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 di�usion scheme is a spatially centered three point scheme. Its related temporal
scheme is a semi-implicit Rosenbrock scheme. As a consequence,there is no simple
closed discrete equation analog to the contin uous transport Eq.(5.1). So there is no
obvious dual treatment, which would lead explicitly to the adjoint numerical code (not
to mention possible non-linearity in the advection scheme). Polair3D was however
coded in such a way that it can be automatically di�eren tiated 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 since there 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 di�usion scheme being a Rosenbrock semi-implicit scheme, the time-symmetry
is slightly broken, but only becauseK z is time-dependent (though linear, the eddy-
di�usion operator is not constant). 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 such as wind �elds being
reversed, if not for occasionalnon-linearity and if not the K z time-dependence.As a
conclusion, the numerical model can be used to simulate adjoint solutions, using the
speci�c 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 summarizethe results of those calculations with the formula :

� i =
X

k2 


c�
i;k � k +

X

k2 @
 0

c�
i;k ck

+
X

k2 @
 b

�
c�

i;k Jk � ckJ �
i;k

�
+

X

k2 @
 +

c�
i;k Fk ;

(5.13)

very similar to its contin uous counterpart. Spaceand time volume elements which ap-
pear in the discretized sums have been integrated into the sources� k , spacevolume
elements have beenintegrated into the initial concentrations ck j0, whereassurfaceele-
ments have been integrated into the emissionsJ �

i;k = � n � F �
i;k and Jk = � n � J k ,

and the advection 
uxes Fk = � n � F k . Therefore, they are all expressedin units of
mass.The numerical advection 
ux Fk could bespeci�ed preciselyin terms of boundary
concentrations and wind �elds, with the details of the adjoint calculations. It is positive
by de�nition on @
 + .

In the casewhere J �
i � n = vdep c�

i jb, Eq.(5.13) simpli�es to

� i =
X

k2 


c�
i;k � k +

X

k2 @
 0

c�
i;k ck

+
X

k2 @
 b

c�
i;k Ek +

X

k2 @
 +

c�
i;k Fk :

(5.14)
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As explainedbefore,several mild approximations are usedto computeadjoint solutions.
In the next section, the validit y of this approximation will be tested. It incidentally
exempli�es a fewdi�erences betweena forward approach to calculatesensitivities (direct
and indirect methods) and the adjoint approach.

5.3.3 Matc hing the forw ard and adjoin t approac hes

Formula (5.14) has decomposed a concentration measurement in terms of contri-
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 samemeasurement reads

� i =
X

k2 


� i;k ck : (5.15)

Owning to superposition principle (becauseof the linearit y of the model), the compo-
nents of � i ascribable to the sources,incoming 
uxes, etc, are computed in a forward
simulation by shutting o� all contributions but the onestudied (single perturbation). A
comparisoncan then be establishedbetweenthe components of � i computed by simu-
lation and thosecalculated by the adjoint technique. If the numerical solution c�

i wasa
perfect adjoint solution to the concentration �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 separatecontributions to � i . However, due to the approximations
used, this should not necessarilybe so. Nevertheless,the discrepancyshould be small.
This discrepancyis both a test for the approximations made in the computation of the
adjoint solution and when taking the numerical model to be linear.

Such a test was performed for a set of stations for year 2001. p = 52 sites have
beenchosento perform adjoint simulations. They correspond to measurement stations
belongingto the EMEP network in chargeof the heavy metals monitoring (Aas et Hjell-
brekke [2003]). The �rst four are devoted to the observation of mercury air concentra-
tions (Mxx). The next twenty (Pxx) are originally intended for the air concentrations
measurement of other heavy metals (for examplelead and cadmium). The last twenty-
eight (Dxx) correspond to survey stations for concentration in precipitation. Sincesome
stations are equipped for both air and water measurements, 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 measurements � i . The bias is 0:05ng:m� 3, the fractional bias
is 2:3 %, the normalizedroot meansquareis 2:8 %, and the individually normalizedroot
mean square (in that case,the normalization is not global but for each measurement
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 concentrations), the di�erences
betweena multiple single-components runs and a single multiple-component runs have
been checked. 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 processesis not an issue.

This test is yielding byproducts concerning the relative contributions of mercury
sources,incoming 
uxes, initial state, to observations. 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 one is located at Mace Head (Ireland) (IE31 in the EMEP nomencla-
ture), very closeto the North-West corner of the domain, the secondone is in Pallas
(Finland) (FI96), 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 observation stations for cadmium and lead. They are gi-
ven as examplesbecauseof their central location : Deuselbach (Germany) (DE04) 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 sections6.1.4 and 6.2.3 (� ).

Results are compiled in table 5.2.

5.3.4 Con tributions at a receptor

For o�-center stations, European emissiondirect contribution is limited to a few
percents, whereas for central stations it is up to 30%. By direct contribution it is
intended that the measurement incorporatescontribution from tra jectories that remain
within the domain 
. There are however tra jectories that go out of the domain, come
in later and eventually reach the station to contribute to the measurement. Those are
not taken into account 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 approach. Therefore 30%must be understood as a lower bound for
the European contribution to (re-)emissions.
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Fig. 5.4 { Possible tra jectories for a mercury particle from the emitter (disk) to the
monitoring station (square). Thosecoming out, then in, (b, c) are not accounted for in
the emissioncontribution but rather in the incoming mercury 
ux, contrary to inside
tra jectories (a).

Tab. 5.2 { Contribution to GEM concentrations in ng:m� 3 for year 2001over Europe,
as computed from direct simulations (right), and from adjoint simulations (left).

Station Winds Emissions Total
Mace Head (IE31) 1.735- 1.717 0.163- 0.137 1.901- 1.856

Pallas (FI96) 1.582- 1.541 0.088- 0.086 1.670- 1.625
Deuselbach (DE04) 1.690- 1.647 0.875- 0.819 2.565- 2.469
Topolniky (SK07) 1.665- 1.641 1.092- 1.061 2.757- 2.708



Chapitre 6

Analyse de sensibilit �e

In section6.1, it is shown how the developments 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 adjoin t 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
becausethe transport and chemistry of mercury are linear or moreaccuratelyconsidered
so. Indeed this allows a region to be studied independently of the others. Then the
additivit y principle applies. Single perturbation techniques and the DDM method are
appropriate for thesestudies.

6.1.1 Adjoin t solutions and sensitivities

However it is quite a di�eren t question to know what e�ects emissionsfrom the rest
of the world have on a region. It raisesthe questionof the sensitivity of the region with
respect to emissionsfrom itself and/or other regions.It requiresa backward simulation
but also relies on the linearit y hypothesis.

Extracting the sensitivities

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

� � i

� �
= c�

i ;
� � i

� cj0
= c�

i j0 ;
� � i

� (J � n )
= � c�

i jb ;

� � i

� cjb
= J �

i � n ;
� � i

� cj+
= � (c�

i u) j+ � n :
(6.1)

where J = J � n . + and � are referring to incoming and outgoing boundaries.0 and b
are referring to initial state and surfacestate.
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Av erage sensitivit y

The adjoint solution piecescan be represented by very large �elds. In somecases
they depend on position and time. To represent them graphically, one therefore needs
moments of the �eld, such as the temporal mean.Sensitivity to emissionscan therefore
be investigated through its temporal mean on a 2D map. However the meaning of an
averagedsensitivity is not obvious. For the demonstration, assumethe emission �eld
E (x ; t) is constant in time. Then the measurement equation reads

� i = �
Z

@
 b

dtdS � (c�
i (x ; t) E (x )) + � � � (6.2)

= �
Z

@
 b

dS � E (x )
Z

[0;� ]
dt c�

i (x ; t) + � � � : (6.3)

As a consequence,
� � i

� E (x )
=

Z

[0;� ]
dt c�

i jb(x ; t) ; (6.4)

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

Numerical sensitivities

As for the numerical model, the sensitivities are

� � i

� � k
= c�

i;k ;
� � i

� (ck ) j0
=

�
c�

i;k

�
j0

;
� � i

� Ek
=

�
c�

i;k

�
jb

;

� � i

� (ck ) jb
= � J �

i;k ;
� � i

� Fk
=

�
c�

i;k

�
j+

;
(6.5)

which is derived from Eq.(5.14). Those sensitivities are not independent from one ano-
ther. Moreover they are complete, which meansthat measurements at site i are fully
determined by the knowledge of � k , (ck ) j0, Ek , (ck ) jb,

�
c�

i;k

�

j+
, and Fk . A di�eren t

choice for the adjoint solution and/or its boundary conditions would have lead to a
di�eren t set of sensitivities, as much consistent as the previous one.

6.1.2 Sensitivities for a t ypical receptor

Given Eq.(5.11), the �rst level sensitivities are essential since they determine the
in
uence of emissionsand re-emissionson the measurements at site i . Maps of the mean
sensitivities for the years 1997 to 2001, as well as a �v e years averageare drawn on
Fig.(6.2) for Pallas (Finland) and on Fig.(6.3) for Topolniky (Slovakia). The moderate
variabilit y of the sensitivity from year to year is clear. However year 2001doesnot seem
very representativ e of all years.As Pallas is o�-centre, the sensitivity is in
uenced by
the borders, as opposed to the sensitivity of Topolniky. The yearly averagedadjoint
solutions are of di�usiv e nature asadvection processesact asdi�usion in the long term.
However they are of super-di�usiv e nature. As a consequencespatial decreasefrom 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 exponent
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 di�usion. This is illustrated in
Fig.6.1.

0 500 1000

distance (km)

0

0.5

1

1.5

rm
p 

/ (
 A

r 
   

 )
-a

Fig. 6.1 { Ratio of the radial mean pro�le (rmp) of the retroplume from the receptor
at Deuselbach (DE04) (averagedover the directions and �v e yearsof simulation) to a
referencepro�le A:r � � with � ' 2:4, with A chosensuch that the ratio is 1 at r = 1000
km.
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Fig. 6.2 { log10( �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
concentrations. Typical examplesof such slicesare given in Fig.(6.4). The �rst graph
(a) of this panel represents the averagesensitivity to the North face of the domain,
for the obervation site FI96. For site SK07, in central Europe, the sensitivity is clearly
much weaker (graph (b)) but also much more di�use. Graphs (c) and (d) represent
sensitivities to the initial state for site SK07 for a �v e yearsexperiment and a one year
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Fig. 6.3 { log10( �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 SK07 located at Topolniky (Slovakia).

experiment respectivily. As expected,sensitivities for a �v e yearsintegration are about
�v e times weaker 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 betweencountries 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 � i is chosen
as the support function of the country considered.It also allows for another way to
compute the impact of European emissionson the country via the dualit y relation
(Eq.(5.13) and Eq.(5.14) ).

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

The Czech Republic has a low level of mercury emissionbut is strongly a�ected by
transboundary pollution coming from East Germany and Poland (Ilyin et al. [2003]).
Figure 6.5helpsquantify this potential in
uence comingfrom meteorologicalconditions,
geography, and mercury dispersion (actually any in
uence but the magnitude of the
emissions).It clearly demonstratesby numbersthe sensitivity of the Czech 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 speci�c application to the sensitivit y analysis

SE02is a mercury station located at R•orvik, Swedenand is part of the EMEP heavy
metals survey network. The concentration level measuredat the very beginning of 2001
is quite di�cult to explain by modeling. Predicted mean concentrations for January
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Fig. 6.4 { log10( �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 SK07 (b). �smax is the
maximum over the North face (located at 72� N) of �s for receptor FI96. For (c) and
(d), �s is the initial state sensitivity in SK07 for �v e yearsand for one year ((c) and (d)
respectively). �smax is the maximum over the domain of the initial state sensitivity for
one year ((c) and (d)).

are about 2:3ng:m� 3, quite far from the 1:5ng:m� 3 observed. The contribution of the
average simulated concentration in the secondhalf of January (see table 6.1) gives
a sourceand emissiontotal of 0:75ng:m� 3, an advected contribution 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 weak in
uence of the initial condition,
in striking contrast with its contribution for a full January average concentration is
consistent 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 0.09 1.24 0.15 2.35

January 0.19 0.20 0.12 0.06 0.23
2001 0.02 0.05 0.10 1.18 0.08 2.21

Tab. 6.1 { Concentration contributions (in ng.m� 3) at R•orvik at the beginning of
2001: anthropogenicsources(Sour.), anthropogenicemissions(Ant.), natural emissions
(Nat.), re-emissions(Ree.), 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 representativ eness
a w or reliabi-
lit y of the measurement. On Fig.6.6 is represented the pro�le of mercury concentration
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Fig. 6.5 { log10( �s=�smax ), where �s are the transboundariesannual emissionsensitivities
for Germany (a), France (b) and the Czech Republic (c). In the caseof the Czech
Republic examplesof monthly averagedsensitivities are also given to demonstrate the
intra-year variabilit y of the sensitivity ((d), (e) and (f )). �smax is the maximum over the
domain of the annual averageemissionsensitivity for the consideredcountry.

near R•orvik in January 2001,assimulated by Polair3D . There is obviously a long epi-
sode of mercury pollution in the secondhalf of January. Then an interesting application
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Fig. 6.6 { Simulated temporal pro�le of the gaseouselemental mercury concentration
at R•orvik (in ng.m� 3).

of the methods developed so far would be to study the sensitivity of the measurement
to emissions.We have computed the sensitivity of the measurement at R•orvik in the
last two weeksof January to the emissions.The results, averageover time is represen-
ted on Fig. (6.7) and is compared to 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 concurrently strong in this region, the
very high measurement at R•orvik is not that surprisingly. The representativ enessof
this particular measurement can therefore be questioned.Part of the discrepancycan
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Fig. 6.7 { log10( �s=�smax ), where �s is the annual average emission sensitivity of the
measurement at R•orvik. This measurement is the averageconcentration 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).
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Fig. 6.8 { Typical annual emissionsin � g:m� 2:yr � 1 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 account a more
complex chemical scheme.

For instance, in (Roustan et al. [2005]) the analysislead to seven e�ectiv e speciesto
be followed. HgO, HgCl2, and Hg(OH) 2 participate in the reaction within the gaseous
phase, whereas HgO, the agregate species Hg(I I) and the particulate mercury Hgp

interact in the aqueousone. Hg0 gathering gaseousand aqueouselemental mercury is
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alsorepresented and take part in chemicalprocessesin both phases.From the modeler's
perpective, this chemistry is linear in the mercury species,although it involves other
speciessuch as SO2, O3, OH, etc, which are forced into the model. The chemistry and
transport equation now reads:

@c
@t

+ div (uc ) � div (K r c) + � c + M c = � : (6.6)

c is the vector of mercury species(seven components in the model mentioned above).
� is the diagonal matrix of the scavenging coe�cien t (species-dependent). M is the
kinetic matrix describing the �rst-order (in mercury) chemistry and dependson forced
�elds of other speciesconcentration.

To generalizethe adjoint analysisperformed with the GEM model, it is convenient
to introducethe canonicalscalarproduct in the spaceof mercury species: hx ; y i = x T y .
The measurement equation is now :

� i =
Z



dtdx h� i (x ; t); c(x ; t)i : (6.7)

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

�
@c�

i

@t
� div (uc �

i ) � div (K r c�
i ) + � c�

i + M T c�
i = � i : (6.8)

For a concentration measurement such as the one described by Eq.(6.7), the adjoint
analysis is similar and one obtains

� i =
Z



dtdx hc�

i ; � i +
Z

@
 0

dx hc�
i ; ci

+
Z

@
 b

dtdS � (hc; J �
i i � hc�

i ; J i ) �
Z

@
 +

dtdS � (hc�
i ; ci u ) :

(6.9)

Sincethe complexmodel incorporatesexplicitly oxidized species,the dry and wet depo-
sition 
ux of mercury can now be estimated properly, and are more relevant observable
quantities. How doesthe adjoint analysis generalizeto thesetypesof measurements is
the object of the following development.

6.2.1 Sensitivit y of wet scavenging

The wet 
ux measurement equation is

� w
i =

Z



dtdx h� i (x ; t); c(x ; t)i ; (6.10)

where � w
i is a mass
ux measurement (in kg:m� 2:s� 1 ). Here � i is the vector of scaven-

ging rates � (x ; t) in m� 2:s� 2 : a rate of loss, per unit of time of the physical process,
per unit of time of the measurement, and per unit of surface where the mercury is
accumulated. Those rates are directly related to the scavengingcoe�cien ts of � . Then
the adjoint analysisstandswith this new � i , and � i can be expressedin the way � i was.
Contrary to a ground concentration measurement the simulation of the adjoint solution
of a wet deposition measurement implies having sourcesin the cellsof the column above
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the deposition plaquette (baseof the ground cell) but in and below cloud. � i is of the
typical form

� i (x ) = (� 1; � � � ; � s)T � (x � x i ) � (y � yi ) (6.11)

for an annual mean measurement (s is the number of species).
The sensitivity of the wet deposition 
ux of all mercury species to one of them

is given by the components in the spaceof speciesof the vector �eld c �
i . 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 observation
equation is

� d
i =

Z

@
 b

dtdS hV dep
i (x ; t); c(x ; t)i ; (6.12)

where � d
i is a mass 
ux measurement. V dep

i is the vector of the velocity deposition
per unit of surface where it is deposited and unit of time measurement (in units of
m� 1:s� 2). It is directly related to the usual deposition velocity vdep in units of m:s� 1.
We now choose:

n � J �
i = vdepc�

i jb � V dep
i : (6.13)

Until now the sampling function � i , wasusedasthe volume emissionterm of the retro-
transport equation. Sincethe observation term for dry 
ux can be expressedthrough a
di�eren t choicefor J �

i its becomesnatural to take it null. As a consequence,oneobtains

� d
i =

Z



dtdx hc�

i ; � i +
Z

@
 0

dx hc�
i ; ci

+
Z

@
 b

dtdS � hc�
i ; E i �

Z

@
 +

dtdS � (hc�
i ; ci u ) :

(6.14)

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

As a conclusion,the sensitivities of a dry deposition 
ux are therefore modeled via
a virtual ground emissionV dep

i in the calculation of the adjoint solution.

6.2.3 Application

Here is presented the analysisof the sensitivity of mercury measurements to several
mercury species emissionsat the EMEP site R•orvik. The �rst set of maps Fig.6.9
represents the sensitivity of an Hg0 annual averageconcentration in the air at R•orvik.

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 contribution of these speciesemissions
to GEM concentration measurement appears locally not negligible, emissionsof Hg0

remains the most in
uen tial.
The secondpanel Fig.6.10represents the sensitivity of annual 
ux of total deposited

mercury by wet scavenging at R•orvik.
Here the situation is the opposite to the previousone.The weaksolubilit y of gaseous

elemental mercury leadsto a poor sensitivity of the wet deposition 
ux measurement to
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Fig. 6.9 { log10( �s=�smax ), where �s are annual averagesensitivities of the gaseousmer-
cury concentration at R•orvik, to Hg0 (a), HgO (b), Hg(OH) 2 (c), and HgCl2 (d) emis-
sions. �smax is the maximum over the domain of the annual averagesensitivity to Hg0

emissions.

Hg0 surfaceemissions.This result agreeswith the consensus(Ryaboshapko et al. [1998])
ascribing the main part of the mercury deposited massby rain to the wet scavengingof
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 represents the sensitivity of annual 
ux of total deposited
mercury by dry deposition at R•orvik. Here again the deposition 
ux measurement is
more sensitive to surfaceemissionsof oxidized species.This is not surprising sincehigh
solubilit y and adsorption facilitate dry deposition processes.

It is clear that the sensitivity of dry deposition is higher closeto the measurement
site, comparedto wet deposition (contour plots of Fig.6.10 and Fig.6.11 are normalized
by the same value). 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 placeand 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) 2, and HgCl2 have distinct solubilit y,
which is their main discriminating factor with respect to the removal processes.In the
model, solubilities aredescribedvia the Henry's law constant of the species,respectively
(in mol:L � 1:atm� 1) 2:7 � 1012 (Schroeder et Munthe [1998]), 1:2 � 104 and 1:4 � 106
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Fig. 6.10 { log10( �s=�smax ). �s are annual averagesensitivities of the wet deposition 
ux
at R•orvik, to Hg0 (a), HgO (b), Hg(OH) 2 (c), and HgCl2 (d) emissions.�smax is the
maximum over the domain of the annual averagesensitivity to Hg(OH) 2 emissions.

(Lindqvist et Rodhe [1985]).
The scavengingcoe�cien ts computed for HgO, Hg(OH)2, and HgCl2 are obviously

correlated in spaceand time, moreover they are of the sameorder of magnitude. Conse-
quently wet scavenginghasvery similar impact on the di�eren t gaseousoxidized species
during their atmospheric transport.

On the other hand dry deposition velocities are much more sensitive to the Henry
constant 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 emissionarea to the receptor. A higher value of the Henry constant (stronger
solubilit y) increasesthe �rst factor independently of the transport, and movesup the dry
deposition sensitivity radial pro�le. Moreover a higher solubilit y comesinto the second
factor as it implies a sti�er slope of the pro�le, sincethe speciesis even more deposited
along its way to the receptor. For the samereason,the wet deposition sensitivity pro�le
sti�ness depends on the solubilit y, 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 presented in Fig.6.9 suggest an appreciable role of the
boundary conditions for Hg0 air concentrations 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 agreement
with the resultspresented in Pai et al. [1999].A sensitivity analysisbasedon the indirect
approach is presented in (Travnikov et Ilyin [2005])for a mercury model over Europe. It
emphasizesthe crucial role played by GEM boundary conditions in evaluating mercury
air concentrations, but also for deposition 
uxes. It would be interesting to proceedto
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Fig. 6.11 { log10( �s=�smax ). �s are annual average sensitivities of the dry deposition

ux at R•orvik, to Hg0 (a), HgO (b), Hg(OH)2 (c), and HgCl2 (d) emissions.�smax is
the maximum over the domain of the annual averagesensitivity of the wet deposition
(Fig.6.10) to Hg(OH)2 emissions.

a comparisonbetweenresults 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 developed heredi�ers signi�cantly
from the previously usedtechniques,such as the indirect approach in mercury studies,
or the DDM method in other air quality models. It allows to computes in a single run
comprehensive and quantitativ e maps of sensitivities for a given observation. This is
lessstraightforward with the methods mentioned earlier.

Those computations were �rst performed for gaseouselemental mercury using the
Petersenscheme as a simpli�ed mercury chemistry. At �rst, the method was applied
to the analysis of the sensitivity of a speci�c receptor, using the numerical model
Polair3D . For annual mean measurements, the sensitivity was shown to decrease
like a power law with the distance r to a sourcelike r � 2:4, 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 concentrations 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 sensitivitiesof dry and wet deposition to emissions
at R•orvik, to Hg0, HgO, Hg(OH)2, and HgCl2. The sensitivities are normalized by the
maximum of all the sensitivities (dry - Hg(OH) 2). The distance to the measurement
site is given in km.

Czech Republic, France and Germany for the year 2001.
In order to account 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 shown how to calcu-
late sensitivities of the dry and wet deposition 
uxes to any of the forcings. Relative
sensitivities of the two removal processeswere 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 representation of

the measurements in terms of the forcings.Thereforeit could beusedto attempt inverse
modeling of someof the forcings (essentially boundary conditions and emissions).

Secondly, in the paper, relying on the linearit y of the model, we have computed
sensitivities to parameterswhich are linearly connectedto the measurements. However,
the method could be partially extendedto cope with parameterssuch as a kinetic rate
participating in the mercury chemistry, or a concentration level of oxidizing species
(OH, O3). Theseare not linearly connectedto the measurements.

To seehow this could be possible, consider a perturbation in a kinetic rate, or
in oxidizing species concentrations, which are encoded in M . Then the variational
equation which describesthe propagation of the perturbation is

@� c
@t

+ div (u � c) � div (K r � c) + � � c + M � c = � (� M )c ; (6.15)

where� denotes�rst-order variations, and c and M are leading order quantities. Initial
and boundary conditions are null for � c. Then it can be shown that the variation of
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the measurement at site (i ) is

� � i =
Z



dtdx h� i (x ; t); � c(x ; t)i

=
Z



dtdx hc�

i ; (� M )ci ;
(6.16)

From this formula can be simply read out the �rst-order sensitivities to one of the
parameters entering M . It depends on the concentrations vector �eld c as the per-
turbation depends non-linearly on the two types of parameters mentioned previously.
It also dependson 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 contributions. Therefore this method could also
be usedto calculate (at least) �rst-order sensitivity to parametersnon-linearly related
to concentrations.



Chapitre 7

Mo d�elisation inverse

The fate and transport of mercury over Europe is studied using a regional Eule-
rian transport model. Becausegaseouselemental mercury is a long-lived speciesin the
atmosphere,boundary conditions must be properly taken into account. Ground mea-
surements of gaseousmercury 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 concentrations. More generally, it allows to reducethe
weaknessesof a regional model against a global or hemisphericalmodel for such di�use
trace constituent. Adjoin t techniques are employed to relate rigorously and explicitly
the measurements to the forcing �elds. This way, the inverseproblem is clearly de�ned.
Using EMEP measurements of gaseousmercury and performing the inversions, it is
shown that boundary conditions can be improved signi�cantly as well as the forecast
concentrations. 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 centre.

In section 7.1, an inversemodelling approach 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 testedwith a complexchemis-
try scheme, accounting for oxidised mercury species.Conclusionsare given in section
7.2.2.

7.1 Towards inverse mo delling of mercury

The adjoint techniques which have been introduced in section 5.3 are necessary
technical tools for inversemodelling studies in a systematic approach. They allow to
establish the cornerstonerelations betweendata and forcing conditions to be inverted :
Eq.(5.14).

Inversemodelling of mercury can serve two purposes.The �rst one is the inversion
of sourcesor emissionsin order to improve inventories of emissionsand sinks and more
generally the budget of mercury. However, this might be beyond the scope of this paper,
aswill be seen.The secondoneconsistsin improving boundary conditions enforcedand
which, asobserved, 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 exampleof interest.

The boundary conditions problem

The monthly averaged(therefore possibly annual) measurements of elemental mer-
cury for the four following Nordic EMEP stations are available : Mace Head (IE31 in
the EMEP nomenclature), Pallas (FI96), Lista (NO99), and R•orvik (SE02). As sugges-
ted, and referring to our air limited domain, thosestations are very much in
uenced by
the West, East, or North incoming 
uxes, and little by European sources.This can be
checked 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 measurements to these forcing �elds
are to weak. Therefore those parameterscannot be reliably inverted with the observa-
tions at our disposal presently. We could assumeuniform boundary conditions on the

Tab. 7.1 { Contributions to the EMEP monitoring stations measurements of the West,
East, North and South incoming mercury, and the emissionsof all kinds, in ng:m � 3, as
simulated with the simple schememodel.

Station West East North South Emiss. Total
Mace Head (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

R•orvik (SE02) 1.166 0.203 0.272 0.024 0.342 2.066

West, East and North facesof the domain aswasdoneso far. Alternativ ely onecan use
non-uniform climatalogies for the boundary conditions. They are built by linear inter-
polation from annual mean concentration �elds resulting from simulations performed
by the EMEP MSC-E team for year 2001and then 2002. In this way a more realistic
spatial variabilit y is introduced,but the boundary conditions are kept constant in time.

The related �elds will be called cW , cN , and cE . On Fig.7.1 are given the monthly
averagedconcentrations of elemental mercury for the four sitesobtained 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 2001are used to
perform these simulations. It is then obvious on the graphs that 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 background term which would penaliseany too strong departure
from the background. A typical background information would be given by �rst-guess
climatologies,denotedbW , bN , and bE , and a background covariancematrix denotedB ,
describinga priori their typical 
uctuations. Estimating the observation error covariance
matrix R is realistic. However, estimating B is much more problematic. It is therefore
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Fig. 7.1 { Direct simulations results for di�eren t boundary conditions (year 2001).The
EMEP 2002boundary conditions should clearly be preferredeven for a 2001simulation
as boundary climatology.

wise to introduce a scalar parameter 
 such that the background covariance matrix is
actually 
 � 1B . It will beestimated later on through a simple cross-validation approach.

7.1.2 In verting annual mean boundary conditions

One improvement would be to allow for three degreesof freedom,so that the boun-
dary conditions could be � W cW , � NcN , and � EcE , with � W , � N , � E , three scaling
parametersto be determined.

The sensitivity of one of the measurement � i to the scalar � f is

� � i

� � f
=

X

k2 @
 + \ @
 f

c�
i;k cf

kuk ; (7.1)

where f stands for W, N or E.
The setof measurements � i to beassimilatedis the monthly averagedconcentrations

on the site MaceHeadand on the site Pallas. Thosecorrespond to p=24 measurements.
Given these measurements, one would like to assessthe values of the three boundary
conditions. De�ne the 24� 3 matrix

[H ]i; f =
� � i

� � f
; (7.2)

where f is W, N or E. Let � be the vector of the twenty-four observations, and let h be
the vector whosecomponent i is the (presumably known) contributions from all origin
except incoming 
uxes from West, East and North. Boundary conditions are stored in
the vector � : � = (� W ; � N ; � E)T . Estimating them would imply minimising the discre-
pancy from the predicted concentrations to the observed ones.As mentioned earlier,
it could also incorporate a background 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 =
1
2

[� � h � H � ]T R � 1 [� � h � H � ]

+


2

[� � � b]
T B � 1 [� � � b] ; (7.3)
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where the �rst term of the right-hand side represents departure from the observations.
The secondterm represents departure from the background. R is the observation error
covariance matrix. The observation error is generally consideredto be less than 10%
[Ryaboshapko et al., 2003].Therefore the value 0:1ng:m� 3 is chosento represent this.
The diagonal matrix R is then de�ned by [R ]ij = � ij 0:01 (in ng2 m� 6).

B is the background covariancematrix. � is likely to bea three-vector of components
1, if one trusts the climatology. The genuine physical �rst guessesare � W

b bW , � N
b bN ,

and � E
b bE , but background information can be\included" in B . We assume�rstly that

the error on the background term is not correlated from domain boundary to domain
boundary. Secondly this error is assumedof the same order as the observation one
(0:1ng:m� 3). We de�ne the diagonal terms of the matrix B by :

[B ]� = 0:01S

0

@
X

k2 @
 + \ @
 f

sf
k bf

k
2

1

A

� 1

; (7.4)

where f stands for W, N or E, sf
k and bf

k are the surface and the background infor-
mation (climatology) for the cell k of the domain boundary f and S the total surface,
S=

P
k2 @
 + \ ([ f @
 f ) sf

k . 
 is the trade-o� (between the two departures) parameter and
is dimensionless.Then, one obtains the normal equations giving the assimilated para-
meters � �

� � = � b +
�

 B � 1 + H T R � 1H

� � 1
�

H T R � 1 (� � h � H � b) :
(7.5)

After assimilation, the predicted values for the � i are given by � � = H � � + h. The
resultsareshown on Fig.7.2 (diamonds). Becausethesegraphsshow the predicted values
on the sites which provided with the assimilated measurements, it is not surprising
that the improvement is great compared to the direct simulation. Nonethelessonly
three boundary variables were assimilated to obtain these results. More interestingly
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Polair3D climatic 2002

IE31 - Mace Head

J F M A M J J A S O N D 1
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Polair3D 2002 -   3 variables
Polair3D 2002 - 14 variables

FI96 - Pallas

Fig. 7.2 { Those two graphs display the assimilated concentrations at Mace Head
and Pallas. The �rst inversion with three parametersdoesnot take into account intra-
annual variabilit y. The secondinversionwith fourteen parameterstake into account the
variabilit y of the northern boundary conditions. The observed concentrations and the
simulated onesare also given for comparison.

are the predicted elemental mercury concentrations on the stations Lista and R•orvik,
whosemeasurements were not used in the inversion. The results are shown on Fig.7.3
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Fig. 7.3 { Thosetwo graphsdisplay the assimilatedconcentrations at Lista and R•orvik.
The �rst inversionwith three parametersdoesnot take into account intra-annual varia-
bilit y. The secondinversion with fourteen parameters take into account the variabilit y
of the northern boundary conditions. The observed concentrations and the simulated
onesare also given for comparison.

(diamonds). The modelled concentrations are much closerto the observations than the
simulation results without assimilation. Hencethe assimilation of observations on the
�rst two sites has yielded bene�ts on the last two. The assimilated parameters are
reported in table 7.2. It is however di�cult to decidewhether this improvement 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 (seeAppendix A) have been used as statistical indicators to evaluate the
assimilation improvement with respect to the observed concentrations. The results are
reported in table 7.3. In particular, they concur with the improvements observed at
Lista and R•orvick.

7.1.3 Impro ving the mon thly averaged boundary conditions

It is noteworthy that several measurements on Pallas are not shadowed 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 addressedin several works (seeAriy a et al. [2004],Calvert et Lindb erg
[2003]). How to pragmatically represent the phenomenonwithin a hemisphericalmer-
cury model can be found in (Christensen et al. [1997]) or (Travnikov et Ryaboshapko
[2002]). However the area-limited domain usedhere doesnot encompassthe Arctic. A
way out of this problem is to invert monthly averagedboundary conditions for the site
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Tab. 7.3 { Fractional Bias (FB) and Fractional Gross Error (FE) between observed
concentrations and modelled onesusing various boundary conditions (in %).

Mace Head Pallas Lista R•orvik
(IE31) (FI96) (NO99) (SE02)

FB FE FB FE 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 -0.6 9 2 6 -8 10
14 variables - 2001 2 5 -0.3 2 2 6 -9 10
climatic 2002 -3 6 -19 20 -8 8 -17 17
3 variables - 2002 4 5 -3 8 2 6 -8 10
14 variables - 2002 3 5 -0.4 2 2 6 -9 10

Pallas which seemsvery sensitive to the phenomena.This will introduce intra-annual
variabilit y.

Taking into account monthly averagedconcentrations implies using several adjoint
solutions, each of them with a sampling function � i 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 representing 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 also used.The
number of parametersto invert is 14. Two are related to the West and East boundary
conditions : � W and � E . Twelve others are usedto parameterisemonth after month the
North boundary condition � N =

�
� i

N

	
i =1 ;��� ;12. If one assumesthose twelve valuesare

uncorrelated, the inverseproblem would then almost certainly bevery ill-conditioned as
a not 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 ]ij = E
��

� N
i � � N

b

� �
� N

j � � N
b

� �
= e� j i � j j

L ; (7.6)

with L ' 3.
The results of the inversion is reported in Fig.7.2 for the sites which provided with

the measurements usedin the assimilation (circles). The results for the two other sites
are reported in Fig.7.3. The improvement is spectacular only on the Pallas station. It
is barely improved elsewhere.In particular, the discrepancyobserved in summertime
at R•orvik are not accounted for. It is likely that only the Pallas station is signi�cantly
sensitive to the mercury depletion event (it has the greatest latitude). If we look at the
whole domain the useof the monthly meanshas strong in
uence only on its northern
part. The Fig. 7.4 shows the fractional bias between annual mean modelised concen-
trations computed with 3 and 14 inverted variables. The values of the 14 parameters
of the inversion are given in Table 7.2.

On Table 7.4 are reported the yearly averagedconcentrations at the four Nordic
stations, observed, simulated, and simulated using assimilation techniqueson the Mace
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Fig. 7.4 { Fractional bias (in %) betweenannual meanconcentrations of GEM compu-
ted with boundary conditions for 2002after assimilation with 3 and 14 variables.

Head and Pallas sites.

Tab. 7.4 { Annual averageconcentration (in ng:m� 3)

Mace Head Pallas Lista R•orvik
(IE31) (FI96) (NO99) (SE02)

observation 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 measurements at MaceHeadand Pallaswereusedto invert the boundary
conditions parameters.However, an ad-hoc parameter 
 wasusedto control the relative
contributions of variancesof observations and background to the inversion.

The inversion can be repeated for several valuesof 
 . The performance(r.m.s.) of
the predicted concentrations using these inversionscan then be assessedat Lista and
R•orvik, the other two EMEP gaseouselemental mercury monitoring stations. If 
 is
very large, then the solution is forced by the background, the data do not tell more
than the prior information and a strong mismatch is expected between the observed
and predicted concentrations at Lista and R•orvik. On the other hand, if 
 is small, the
inversion only aims at giving an account of the observed concentrations at Mace Head
and Pallas, even accounting for unrealistic errors. Those errors propagate by forecast
to the other two stations. The forecaston Lista and R•orvik is therefore expected to be
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a�ected in this limit. As a consequence,there may be an optimal value of 
 in between
those two limits.

The result of this test is represented on Fig.7.5. There is an optimal value of about

0 4 8 12 16
g

0,0356

0,036

0,0364

rm
s

Fig. 7.5 { Cross-validation of the 
 parameter. The root mean square (in ng:m � 3)
of the departure of the forecast values to the observed values at Lista and R•orvik is
plotted as a function of 
 .


 ' 6. All previous inversion were performed with 
 = 4 and we conclude that this
guesswas a good one, sincethe di�erences betweenforecastswith 
 = 4 and 
 = 6 are
small.

7.1.5 Impro ving emissions inventory

It has been demonstrated that it is possibleto improve signi�cantly predicted va-
lues of mercury dispersion in an area limited model by using inversemodelling on the
boundary conditions. It should be possible to use a similar approach working on the
emissions(natural or anthropogenic).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 emissionsrepresent 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 measurement of gaseousmercury is available on a
regular basis,except for the measurements performed at the stations already introdu-
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-
vement of models which ultimately predict deposition of oxidised forms of mercury.

7.2 Extension to a complex chemical mo del

So far, the inverse modelling approach presented here was based on a mercury
dispersion model relying on the Petersen scheme. 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
elemental mercury.

Neverthelessit is possibleto extend this inversemodelling approach to cope with
a more complex mercury chemistry. It is expected that this would be more relevant to
measurement stations in the vicinit y of anthropogenicsources.Out of the four EMEP
stations consideredhere, this could be relevant to R•orvick as it is sensitive to northern
Europeanpollution. It wasshown in chapter 6 that the adjoint analysis(neededfor the
inverseapproach) can be extended to cope with oxidised speciesand their chemistry.
Here, we rely on a seven aggregatespeciesmodel developed in Roustan et al. [2005] in
both gaseousand aqueousphases.Thoseconsideredin the gaseousphaseare Hg0, HgO,
Hg(OH) 2 and HgCl2 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 SO2, O3, OH, etc, which are forced into the
model. The chemistry and transport equation are extendedto :

@c
@t

+ div (uc) � div (K r c) + � c + M c = � : (7.7)

c is the vector of mercury species(seven components in the model mentioned above).
� is the diagonal matrix of the scavenging coe�cien t (species-dependent). M is the
kinetic matrix describing the �rst-order (in mercury) chemistry and dependson forced
�elds of other speciesconcentration.

To generalisethe adjoint analysis performed with the Petersenmodel, it is conve-
nient to introduce the canonical scalar product in the space of mercury species :
hx ; y i = x T y . The measurement equation is now :

� i =
Z



dtdx h� i (x ; t); c(x ; t)i : (7.8)

The sampling function � i is a vector in the spaceof species,and describes how each
of the speciesis sampled.Even if the focus is on GEM in this work, � i will have four
non-zero components since genuine measurements concern TGM. If we were able to
distinguish the GEM component of the measurement we could work with a sampling
function having only onenon-zerocomponent. The retro-transport equation generalises
to :

�
@c�

i

@t
� div (uc �

i ) � div (K r c�
i ) + � c�

i + M T c�
i = � i : (7.9)

For a concentration measurement such as the one described by Eq.(7.8), the adjoint
analysis is similar and one obtains

� i =
Z



dtdx hc�

i ; � i +
Z

@
 0

dx hc�
i ; ci

+
Z

@
 b

dtdS � (hc; J �
i i � hc�

i ; J i )

�
Z

@
 +

dtdS � (hc�
i ; ci u ) :

(7.10)

It has been checked that the non-linearities introduced by the improved chemical
scheme(some threshold being used to treat the aqueousphase) 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 di�erence between a single multiple-component run and the sum of single-
component runs, for each gaseousspecies,doesnot exceed0.1%.

Moreover, the error committed betweenthe direct and the indirect calculations of
the contributions to the mercury gaseousmodelled concentration at Mace Head (IE31)
and Pallas (FI96) has been estimated. The results are presented in Table 7.5. The
approximations made in the computation of the adjoint solution and when taking the
numerical model to be linear seemfairly contained.

Tab. 7.5 { Contribution to gaseousmercury concentrations in ng:m � 3 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 anthropogenic sources,the fraction of
oxidised speciesis low. It is set to zero. This point will be discussedmore thoroughly
in the next section. The parameters � are therefore only scaling the concentration of
GEM at the boundaries. One is therefore interested in the sensitivity of the TGM
measurement to the gaseousincoming elemental mercury through one of the borders :

� � i

� � f
=

X

k2 @
 + \ @
 f

[c�
i; (TGM,GEM) ]

k
cf

kuk ; (7.11)

where[c�
i; (TGM,GEM) ] is the GEM component of c�

i computed with a TGM sampling func-
tion and f stands for W, E or N. This de�nes the matrix H according to section 7.1.2.
And the samedata assimilation procedurecan be applied. The measurement equation
� = H � + h requires also a di�eren t de�nition for h , which takes into account prior
emissionsof oxidised species.Aside from these di�erences, the cost function remains
formally the same. 
 is chosento be 
 ' 4 again. It has been checked that it is not
far from an optimal value as it was the casein the simple chemistry inversionproblem.
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 concentrations of total gaseous
mercury at Mace Head, Pallas, Lista and R•orvik obtained with a more realistic model.
The �rst inversionwith three parametersdoesnot take into account intra-annual varia-
bilit y. The secondinversion with fourteen parameters take into account the variabilit y
of the northern boundary conditions. The observed concentrations and the simulated
onesare also given for comparison.

The statistics of thoseresultsarereported in table 7.7.There areclear improvements
due to the improved chemical model. This was expected for the R•orvick station. It has
been emphasisedthat the northern European emissionshave some in
uence on this
station, so that the chemical reactionsplay a signi�cant role in the mercury dispersion.
The assimilated results are better for Pallas (FI96) and R•orvik (SE02), but they are
slightly degradedfor MaceHead(IE31) and Lista (NO99). Neverthelessthis result is not
really surprising. The modelled concentrations estimated with the climatic boundary
conditions are only slightly overestimated at Mace Head and largely at Pallas. The
assimilation processleads to decreaseboundary conditions both in North and West
(seeTable 7.6). The contributions to the modelled concentrations are of the sameorder
at Pallas, 0:44ng:m� 3 for the western boundary and 0:57ng:m� 3 for the northern one.

7.2.2 Possible impro vement of the other inputs

We have assumeduntil now that boundary conditions of oxidised specieswerenegli-
gible. Accordind to the measurements presented in Ebinghaus et al. [1999]and Aspmo
et al. [2005] this assumption is not fully realistic. Reactive gaseousmercury (RGM)
specieswould represent barely more than 2 or 3% of the averagedTGM concentrations
in background conditions. Yet this is not negligible in comparison to the di�erence
between observed and modelised concentrations (seeTable 7.7). The error commited
should be stronger for the stations near the border of the domain (IE31, FI96). However
depending on the life time of RGM speciesit could be substantial in the mainland also.
Nevertheless,accordingto the results presented 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 observed
concentrations and modelled onesusing various boundary conditions with the complex
chemistry model (in %).

Mace Head Pallas Lista R•orvik
(IE31) (FI96) (NO99) (SE02)

FB FE FB FE FB FE FB FE
climatic 2002 -0.6 5 -17 18 -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 SE02through the assimilation process.

Unfortunately, direct assimilation of measuredconcentrations of TGM in order to
improve the boundary conditions of oxidised speciescannot be achieved with the avai-
lable data. TGM concentrations are too poorly sensitive to the model parameters to
invert (the inverseproblem on the oxidised speciesonly would be too ill-conditioned).
At this point measurements of oxidised speciescould be useful, all the more sincead-
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 measurement data. Since deposition 
uxes are much more sensitive
to RGM concentrations (chapter 6) the inverseproblem could be better conditioned.
In this case,the precedent assumption concerningthe boundary conditions of oxidised
speciesis much less satisfactory and should be avoided. This is however 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 central European location are
needed.We believe that regular measurements of TGM and RGM could be used to
improve e�cien tly the mercury emissioninventory.

As previously mentioned, the deposition �elds are of a greater interest than air
concentration. Particulate mercury represents an appreciablepart of the total mercury
massdeposited. Measurements for this \species"would therefore be very useful. More
generally, observations speci�c to genuine oxidised mercury species(HgO, Hg(OH) 2,
HgCl2, etc) or vertical distributions in the atmospherecould be helpful.

Conclusions

In this paper, we have attempted to correct some of the 
a ws 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 weakness,we have assimilated
observations 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 linearit y of the dispersionand to the adjoint
techniquesto establishthe linear relation betweenthe concentrations at the monitoring
stations and the forcing �elds.

The �rst tests wereperformed for annual boundary conditions. The method presen-
ted hereis applied to averaged�elds. Yet, external in
uences, such asmercury depletion
event, wereaccounted for by using monthly boundary conditions. We hope that a �ner
temporal descriptions of the measurements (which are available) could be used to im-
prove the description of the boundary conditions. However this remains to be checked
and such an approach requires more consequent computational resources(since one
adjoint simulation is neededfor each spatially and temporally located measurement).
Moreover, oneof our motivation is impact studies for which we believe that annual and
monthly time scaleare relevant.

The improvement on the GEM concentrations forecast with the Petersenscheme
model and usingassimilatedboundary conditions is signi�cant. It wasbound to 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 (whosemeasurements 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 observation network is insu�cien t to take
full bene�t of the approach. 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 shown 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 concentrations and the forcing �elds. In this
work wereperformed �rst experiments of inversionusing a realistic model, but only in-
verting gaseouselemental mercury. The advantage of it on the simple model approach
turned out not to be obvious. Inversion of measurements of deposited mercury is, in
principle, possible.It should be investigated in future works, as many more measure-
ments involving deposited oxidised mercury are available from the EMEP monitoring
stations.





Conclusion

Cette conclusion reprend les principaux r�esultats de cette th�esesur la mod�elisation
de la dispersion atmosph�erique des m�etaux lourds �a l' �echelle europ�eenne et donne un
aper�cu desperspectives et suites envisageables�a ce travail.

Mo d�elisation du mercure

La premi�erepartie de ce travail a constitu�e �a l'enrichissement du mod�ele de chimie
transport Polair3D pour la prise en compte du mercure atmosph�erique. Ce compos�e
sed�ecline sousde nombreusesformesphysico-chimiques dans l'atmosph�ere, la plus r�e-
pandue �etant le mercure gazeux �el�ementaire. Le principal sujet de pr�eoccupation in
�ne est l' �evaluation des 
ux de d�epôts qui sont cruciaux pour ce polluant susceptible
de sebioaccumuler. De par leur propri �et�es,notamment leur solubilit �e, ce sont les d�eri-
v�es mercuriquesgazeuxet particulaires qui constituent la majeure partie de la masse
de mercure retir �eede l'atmosph�ere et transmise aux �ecosyst�emes.Il est donc essentiel
de bien repr�esenter les �echangesde masseentre les di� �erentes esp�ecesinduits par les
r�eactionschimiques.Le deuxi�emepoint critique de la mod�elisation r�esidedansl' �evalua-
tion des
ux de d�epôt. Le 
ux humide et le 
ux secsont tout deux la r�esultante d'une
successionde processustransportant la massede polluant vers la phaseaqueusedans
le premier caset vers la surface(v�eg�etation, sol, eau) dans le deuxi�eme.

Deux sch�emas chimiques ont �et�e d�evelopp�es pour mod�eliser le comportement du
mercure et de sesd�eriv�esdans l'atmosph�ere. �A ceux-ci ont �et�e associ�es desparam�etri-
sationspour l' �evaluation du 
ux de d�epôt sec,la prise en compte de la phaseaqueuseet
le lessivagepar lespr�ecipitations. Cet ensemble de mod�elisation a permis de r�ealiserdes
simulations sur l'ann�ee 2001 g�en�erant des champs de concentrations et de 
ux de d�e-
pôt. Cesr�esultats ont �et�e compar�esaux donn�eesd'observation du r�eseaude stations de
mesureEMEP mises�a disposition par le Chemical Coordinating Center. Cette confron-
tation a permis de valider les deux mod�eleschimiques pour ce qui est de l' �evaluation
des concentrations dans l'air de mercure gazeux �el�ementaire. Par contre seul le mo-
d�elecomplexe,repr�esentant une chimie plus r�ealistedu mercurepermet une estimation
satisfaisante des
ux de d�epôt humide. Pour compl�eter cette validation, une comparai-
son avec le mod�ele MSC-E/HM a �et�e e�ectu �ee et con�rme le bon comportement de
Polair3D .

Les suites �a donner �a ce travail sont nombreuses.Premi�erement il parâ�t opportun
de poursuivre la validation du mod�ele en l' �etendant d'une part �a d'autres ann�ees,et
d'autre part aux esp�ecesoxyd�eeset particulaires. Il n'existe pas de donn�eesde mesure
r�eguli�erespour cescompos�es comparables�a cellesexistant pour Hg0 mais les progr�es
r�ecents dans ce domaine laissent pr�esagerd'un avenir meilleur. �A d�efaut, l'utilisation
de mesuressur desp�eriodesde campagneplus courtes peut-être envisag�ee.
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Un d�eveloppement naturel du mod�ele est son extension �a un domaine h�emisph�e-
rique. Le temps de r�esidencedu mercuredans l'atmosph�erede l'ordre de plusieursmois
fait de lui un polluant \global" . Toutefois, il faut pour cela envisager une modi�cation
du sch�ema chimique a�n de repr�esenter les ph�enom�enesbrutaux qui surviennent dans
la zonearctique. Cesderniers semblent li�es �a des compos�es halog�en�es (notamment Br
et BrO) qui ne sont pas actuellement pris en compte dans le mod�ele. Une extension
verticale jusqu'�a la tropopauseserait �egalement �a r�ealiserpour un domaine h�emisph�e-
rique ou global. L�a encore un enrichissement du sch�ema chimique devrait avoir lieu
pour mod�eliser les interactions du mercure avec les compos�es brom�es pr�esents dans
cette zone.

De mani�ere plus g�en�erale, la chimie du mercure n'�etant pas encorecompl�etement
comprise, il est indispensablede contin uer �a am�eliorer les m�ecanismeschimiques re-
pr�esent�es,on peut notamment penseraux interactions avec la phaseparticulaire, mais
�egalement aux processusdans les panaches des centrales �electriques �a charbon par
exemple.

Mo d�elisation du plom b et du cadmium

La secondepartie de cette th�eses'est int�eress�ee aux deux autres compos�es d�esi-
gn�es comme prioritaires par le protocole d'Aarh us, le plomb et le cadmium. Ceux-ci
contrairement au mercure ne sont pas consid�er�es comme ayant une activit �e chimique
appr�eciable. Ils sont par contre associ�es aux a�erosolsatmosph�eriquesqui d�eterminent
leur comportement. De mêmeque pour le mercure cescompos�essont capablesde s'ac-
cumuler dans les organismesvivants. Ceci justi�e encoreune fois que l'on porte une
attention particuli �ere aux processusde d�epôt. L'approche utilis �ee pour le d�epôt sec
et le lessivage par les pr�ecipitations est analogue �a celle employ�ee pour les gaz. Les
ph�enom�enesmis en jeu sont par contre d�etermin�espar lespropri �et�esphysiquesdespar-
ticules. Le casdes interactions avec la phaseaqueusenuageusedi� �ere quelquepeu du
fait que lesparticules servent de\supp ort" de nucl�eation �a la formation desgouttelettes
de nuage.

Un mod�ele de transport de particules a �et�e d�evelopp�e dans Polair3D sur la base
de param�etrisations pour le d�epôt secet le d�epôt humide. Celui-ci a �et�e employ�e dans
deux con�gurations di� �erentes, la premi�ere consistant �a repr�esenter la distribution en
taille d'a�erosolm�etalliques par un unique diam�etre m�edian, la deuxi�emeayant recours
�a plusieursdiam�etres.Parall�element �a cela le mod�eled'a�erosolr�esoluen taille SIREAM
a �et�e compl�et�e pour pouvoir prendre en compte le plomb et le cadmium. Les deux pre-
miers mod�elesont �et�e �evalu�es sur l'ann�ee2001en comparant les concentrations et les

ux de d�epôt humide mod�elis�es aux donn�eesde mesuredu r�eseauEMEP concernant
cescompos�es.Les r�esultats indique une tendancedesdeux mod�eles�a sous-estimerces
mesures.Une explication possiblede ce r�esultat est li�ee �a une sous-�evaluation des
ux
d'�emissiondescadastreso�ciels. Une comparaisondescomportements de cesdeux mo-
d�elesa mis en �evidencel'imp ortance potentielle de la repr�esentation de la distribution
en taille. Celle-ci ayant un fort impact sur les pro�ls des champs de concentrations et
de 
ux de d�epôt. En�n une comparaisonpr�eliminaire du mod�ele multi-diam �etre et du
mod�ele SIREAM a �et�e r�ealis�eea�n d'appr�ehenderle rôle de la dynamique desa�erosols
sur le transport du plomb et du cadmium. L'analyse des pro�ls de distribution de la
masseet des 
ux de d�epôt laisseentrevoir le rôle de celle-ci mais n�ecessiteune �etude
plus approfondie.
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De mêmeque dans le casdu mercure la prolongation de la validation desmod�eles
simples �a d'autres ann�eessemble utile. L'utilisation d'un mod�ele d'a�erosol (dans notre
cas SIREAM) pour mieux appr�ehenderles cons�equencesdes approximations faites en
n�egligeant la dynamique des a�erosolsdans le transport des m�etaux lourds reste envi-
sageable.Il faut toutefois noter qu'il sera di�cile d'avancer concr�etement dans cette
voie sansdisposer d'informations plus pr�ecisestant au niveau des donn�eesde for�cage
utilis �eespar les mod�elesque des donn�eesde mesurenotamment en ce qui concernela
distribution en taille de la population d'a�erosols.Le mod�ele peut naturellement être
utilis �e pour les autres m�etaux lourds �evoqu�es dans le protocole d'Aarh us �a condition
une fois encorede disposerdesdonn�eesn�ecessaire�a la r�ealisation dessimulations.

Par ailleurs, une extensionlogique serait le couplagede tels outils avecdesmod�eles
pour d'autres espacesnaturels (eau, sol) a�n d'aller vers l' �etude d'impact multi-milieux
en proposant une alternativ e aux mod�elescompartimentaux actuellement utilis �es.

Analyse de sensibilit �e et mo d�elisation inverse

La troisi�emepartie de cette th�eseexposele d�eveloppement d'une m�ethode propos�ee
pour mener �a bien une analysede sensibilit�e ainsi qu'un travail de mod�elisation inverse
pour le mod�eled�edi�eau mercure.Cette approche reposesur l' �etablissement d'une �equa-
tion de transport adjointe et de la relation liant lesfor�cagesdu mod�ele�a une mesure.La
principale hypoth�eseutilis �eeest la lin�earit�e au regard desconcentrations de l' �equation
de transport directe. La m�ethode d�ecrite a �et�e �etablie rigoureusement pour le mod�ele
contin u dansun premier temps puis �etendueau prix de quelquesapproximations l�eg�eres
au mod�ele num�erique discret.

Une fois la m�ethode mise en place, on a consid�er�e son application dans le cas de
l'analyse de sensibilit�e. Celle-ci est n�ecessairepour une utilisation \ma �̂tris �ee" des r�e-
sultats du mod�ele puisquequ'elle permet de quanti�er l'impact respectif desdi� �erents
for�cagesutilis �es.Un certain nombre de d�eclinaisonspossiblesde cette application ont
�et�e pr�esent�eeset notamment le cas d'une mesurer�egionalequi peut-être particuli �ere-
ment int�eressant dans le cadre des probl�ematiques de pollution transfronti �ere. Cette
application initialement d�evelopp�eedans le cadre du mod�ele simple de chimie pour les
concentrations gazeusede Hg0 a �et�e ensuite g�en�eralis�ee au mod�ele complexe. Cela a
permis d'�etendre l'analyse aux mesuresde 
ux de d�epôt sec et humide. Comme at-
tendu les conditions aux limites ont �et�e identi� �eescomme le for�cagemajeur pour les
concentrations de mercure �el�ementaire gazeuxdans le cadre d'un domaine limit �e. Par
ailleurs, la sp�eciation des �emissionsapparâ�t comme le for�cagepr�edominant pour les

ux de d�epôt.

Au-del�a de l'analyse de sensibilit�e qui permet d'identi�er lesfor�cagespr�epond�erants
une deuxi�eme application a �et�e �etudi�ee. Elle consiste en un travail de mod�elisation
inversesur lesconditions aux limites �a partir desmesuresde concentrations de mercure
�el�ementaire gazeux. Cette t âche a �et�e men�ee �a bien pour le mod�ele simple puis de
nouveau g�en�eralis�ee au mod�ele complexe.Elle a permis dans le cas du mod�ele simple
d'am�eliorer nettement lesr�esultats du mod�ele,ceux-ci�etant un peu moins probant pour
le mod�ele complexe.

Ici encoreles prolongements envisageablesdu travail sont nombreux. L'analyse de
sensibilit�e peut-être partiellement �etendueaux param�etresqui ne sont pas lin�eairement
reli�es�a la mesuremod�elis�ee,commelesconstantes cin�etiquesou leschampsde concen-
trations forc�ees.Le travail de mod�elisation inversepourrait lui être g�en�eralis�e aux prix
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de donn�eesde mesuresuppl�ementaires aux autres champs de for�cages,notamment les
�emissions.L'utilisation des mesuresde 
ux de d�epôt est �egalement envisageable.Plus
g�en�eralement une r�e
exion reste �a menersur lesdonn�eeslesplus appropri�eespour me-
ner �a bien le travail de mod�elisation inverse. Il pourrait par exemple être int�eressant
d'avoir recours�a desbio-indicateurs dans le cadre d'une approche multi-milieux.

En�n la m�ethode apparâ�t commeun outil ad�equat pour la g�en�eration de matrices
de transfert utiles dans le cadrede l' �etude de la pollution transfronti �ere.De plus, �etant
donn�e les hypoth�esesutilis �ees, l'ensemble de ce travail pourrait être transpos�e aux
mod�elessimplesde particules, et donc aux autres m�etaux lourds.



Annexe A

Indicateurs statistiques

Dans cette annexesont d�e�nis les indicateurs statistiques utilis �esdans cette th�ese.
On consid�ere un jeu de mesures,soit � i =1 ;��� ;p, et un jeu de valeurs mod�elis�eescorres-
pondant �a cesmesures,soit ci =1 ;��� ;p.
Les moyennessont d�e�nies par
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La corr�elation est d�e�nie commesuit
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Annexe B

Resuspension des particules

Le ph�enom�enede resuspensionauquel nousallons nous int�eresserici correspond au
processusinduit par un �ecoulement turbulent d'air qui entra �̂ne des particules d'une
surface (sol, toiture, feuille d'un arbre, etc...) avec laquelle elles sont en contact vers
l'atmosph�ere.Dans le cadredu transport de polluants m�etalliques particulaires ceph�e-
nom�eneavait �et�e envisag�e :

� d'une part pour mieux appr�ehenderune partie des �emissionsnaturelles li�ees�a
l' �erosiondessolspar le vent qui entra �̂ne dans l'atmosph�ere lesm�etaux lourds qui
y sont contenus;

� d'autre part pour tenir comptede la possibilit�epour unesurfacefortement pollu�ee
apr�esun d�epôt de setransformer en sourcesecondairesi l'on s'int�eresse�a l'impact
plus local d'une installation.

Sa prise en compte pratique n'a pas �et�e r�ealis�eedu fait desdi�cult �esrencontr �ees.

B.1 Con texte

Le probl�emede la resuspensionconcernede nombreux domaines.Il int�eresseaussi
bien des gens travaillant sur le transport de polluants particulaires, ou sur la radio-
protection quepar exemplesur l'encrassement desyst�emedeventilation ou les�emissions
de gaz d'�echappements. Si ici le premier domaine nous int�eresseplus, il faut toutefois
remarquer l'utilit �e des autres qui ont pu motiver un nombre cons�equent d'�etudes en
sou�erie permettant une meilleure compr�ehensiondesph�enom�enesimpliqu�es.

La complexit�e du processusde resuspensionrend sa mod�elisation ardue du fait du
nombre important dem�ecanismescoexistants. Il estn�ecessairenotamment deconsid�erer
le probl�emede l'adh�erencedesparticules, de leur transport loin de la paroi et celui de
la couche limite turbulente dynamique. La nature du d�epôt (monocouche ou pas), la
g�eom�etrie desparticules consid�er�eeset la rugosit�e de la surfacede d�epôt doivent aussi
être prisesen compte.

Cesconsid�erations permettent d'entrevoir qu'une quantit �e cons�equente de travaux
de recherche seraient susceptiblesd'apporter desinformations sur une ou plusieurspar-
ties du probl�eme.Cellesd�edi�eesau ph�enom�enede resuspensionen milieu naturel dans
son int�egralit�e semblent malheureusement plus rares. Les exp�erimentations e�ectu �ees
sont g�en�eralement li�ees�a deux probl�emes: le premier concernela radio-protection et la
resuspensionde radionucl�eidesdans l'environnement �a la suite d'accident, le seconda
trait au comportement de d�epôts de particules en sou�erie. Cestravaux exp�erimentaux
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permettent d'am�eliorer la compr�ehensionque l'on a du ph�enom�enetout en fournissant
une basede donn�eespour la validation de mod�elesth�eoriques.

B.1.1 D�e�nition

Pour quanti�er la resuspensiondeux coe�cien ts de transfert sont couramment uti-
lis�es,le facteur de miseen suspensionFM E S et le taux de miseen suspensionTM E S. Ils
n'apportent pas vraiment les mêmesinformations selon les conditions dans lesquelles
ils sont obtenus, il faut donc connâ�tre le contexte de leur d�etermination pour ne pas
commettre d'erreur en les manipulant :

� Le facteur de mise en suspension se d�e�nit comme le rapport entre la concen-
tration volumique CV (en Kg:m� 3) du polluant au-dessusdu d�epôt �etudi�e et sa
concentration surfaciqueCS (en Kg:m� 2) :

FM E S =
CV

CS
( en m� 1)

La connaissancede ce facteur et d'une concentration surfacique permet donc
d'acc�eder th�eoriquement �a la concentration volumique dans le cadre de la mo-
d�elisation. On serend compte cependant qu'exp�erimentalement tous les facteurs
in
uen�cant les concentrations mesur�ees in
uen t �egalement sur FM E S, d'o�u la
n�ecessit�e de connâ�tre le contexte. En pratique il est courant lors desexp�erimen-
tations de ne mesurer CS qu'�a l'instant initial, on obtient alors une expression
de FM E S en fonction du temps �ecoul�e depuis le d�ebut du r�eentra �̂nement (ce qui
n'est pas le casdans le cadre g�en�eral) :

FM E S(t) =
CV (t)
CS;0

( en m� 1)

� Le taux de miseen suspensioncorrespond au rapport entre la densit�e de 
ux par-
ticulaire Fpar t (en Kg:m� 2:s� 1) au-dessusdu d�epôt et saconcentration surfacique
initiale CS;0 :

TM E S(t) =
Fpar t (t)

CS;0
( en s� 1)

C'est ce coe�cien t qui est pr�ef�erentiellement utilis �e dans le cadre desmod�elesde
transport de polluants, la concentration surfaciqueau d�ebut du r�eentra �̂nement et
le taux demiseensuspensionpermettant d'exprimer le 
ux massiquedeparticules
mises en suspension. Exp�erimentalement il n'est mesur�e qu'en sou�erie, o�u les
conditions sont bien contr ôl�ees,�a partir despro�ls de concentration.

Remarque : Un troisi�eme coe�cien t est parfois utilis �e pour des �ev�enements de resus-
pension a priori limit �es dans le temps (explosion, chute), alors que le taux de mise
en suspension convient plut ôt �a des processuscontin us. C'est la fraction de mise en
suspension qui peut se d�e�nir comme le rapport entre la massede polluant mise en
suspensionet la massede polluant initialement d�epos�ee.

B.1.2 R�esultats exp�erimen taux

Du fait de la complexit�e du ph�enom�enelesparam�etres intervenants sont nombreux,
de plus la gamme des valeurs obtenues exp�erimentalement pour le facteur de resus-
pension est extrêmement �etendue, FM E S peut varier de 10� 10 �a 10� 3 m� 1 (Douce et
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Minier [2001]). Cela con�rme la n�ecessit�e de bien connâ�tre les conditions d'obtention
des facteurs de mise en suspensionpour les exploiter correctement, et explique la dif-
�cult �e qu'il peut y avoir �a mod�eliser un processusde resuspension �a partir de valeurs
exp�erimentales.Lesmod�elesempiriquessont souvent peu pertinents pour dessituations
autres que cellesavec lesquellesils ont �et�e obtenus Garger et al. [1999].

Les �etudesen sou�erie ont mis en �evidencele lien entre la turbulence et le ph�eno-
m�ene de resuspension. Il a en e�et �et�e constat�e que la resuspension des particules se
produisait lors d'�ev�enements intermitten ts survenant au coursdedeuxphasesdistinctes.
Une premi�ere tr �escourte pendant laquelle la majorit �e desparticules susceptiblesd'être
r�eentra �̂n�eesle sont lors d'occurrencesfaiblement �energ�etiques,suivie d'une secondequi
ne permet le r�e-envol qu'�a l'occasiond'�ev�enements fortement �energ�etiques.Cela corres-
pond aux structures coh�erentes turbulentes habituellement appel�ees\burst" dont nous
reparleronsplus loin.

La plupart des travaux exp�erimentaux en sou�erie ont pour but en plus de per-
mettre d'analyser �nement le ph�enom�enede resuspensionde former desbasesde don-
n�eespermettant la validation desmod�elesth�eoriquesdans dessituations tr �esdiverses
commeun r�eentra �̂nement �a partir d'une surfacepolie (Reekset Hall [2001])ou �a partir
d'arbustes plac�esdans une veine (Hatano et Hatano [2001]).

B.2 Mo d�elisation

Lesmod�elesque l'on rencontre dansla litt �erature sont soit le r�esultat d'observations
exp�erimentales, soit issus des th�eories sur les di� �erents ph�enom�enesentrant en jeu
(adh�erence,turbulence, etc...). Nous avonsd�ej�a �evoqu�e le fait que lespremierssont tr �es
d�ependants desconditions exp�erimentales, ils concernent majoritairement le facteur de
mise en suspension, FM E S, utilis �e dans un contexte environnemental (principalement
la radioprotection). Les mod�eles th�eoriques tentent de rendre compte des di� �erents
processussed�eroulant au cours de la resuspensionle plus souvent par une description
�a l' �echelle de la particule

B.2.1 Mo d�eles empiriques

R�ecemment une �etude a �et�e men�eesur huit mod�elesempiriqueshistoriques Garger
et al. [1999],ou d�eriv�esde mod�eleshistoriques. Cesmod�elessont orient�espour traiter
desprobl�emesde resuspensionde radionucl�eides.

� mod�ele de Anspaugh

FM E S(t) = FM E S(0) e� �
p

t + a

avect en jour, FM E S(0) = 1:10� 6, � = 0;15 et a = 1:10� 9, cequi estune�evolution
du mod�ele original qui proposait FM E S(0) = 1:10� 4.

� mod�ele de Linsley
FM E S(t) = FM E S(0) e� �t + a

t en jour, FM E S(0) = 1:10� 6, � = 0;01 et a = 1:10� 9.

� mod�ele de l' IAEA (International Atomic Energy Agency)

FM E S(t) = FM E S(0) e� �t
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t en jour, FM E S(0) 2 [3;6:10� 9; 4;9:10� 8] selon une distribution log-uniforme et
� 2 [8;7:10� 4; 4;1:10� 3] selon une distribution uniforme. Une autre version est
utilis �eeavec t en mois, FM E S(0) = 1:10� 8 et � = 0;09.

� mod�eledu NRPB/CEA (National Radiological Protection Board / Commissariat
�a l'Energie Atomique )

FM E S(t) = A e� (a+ b+ � ) t + B e� (b+ � ) t

t en jour, A = 1:10� 5, B = 1:10� 10, � = � R = 6;33:10� 5 la constante de d�ecrois-
sanceradioactive, a = 1;26:10� 2 et b = 3:10� 5.

� mod�ele de Garland
FM E S(t) = A t � 1

t en jour, A = 1;2 � 10� 6, ou

FM E S(t) = A t � 1 et FM E S(t) = 1:10� 9 pour t > 1000

t en jour, A = 1:0 � 10� 6

� mod�ele de Kryshev
FM E S(t) = A(u) � (e� at + bt � 1)

A(u) = 5 � 10� 15 (2620u3 + u8)

t en ann�ee,a = 0;9, b = 0;1 et u la vitessedu vent (en m:s � 1).

Cesmod�elesutilisent desd�ecroissancesexponentielles, hyperboliquesou une combi-
naison desdeux en temps pour d�ecrire l' �evolution du facteur de remiseen suspension.
Le choix d'un type de mod�ele ou d'un autre n'est pas anodin puisqu'il a de fortes im-
plications sur le comportement �a long terme du d�epôt, les hyperboliques donnant des
facteurs de remiseen suspensionnettement sup�erieurs Hatano et Hatano [2001]. Il est
�a noter que ces mod�elessont a priori destin�es �a rendre compte de la resuspension �a
des�echellesde temps assezlonguesqui ne sont pas cellesutilis �eesdans les mod�elesde
chimie transport.

B.2.2 Mo d�eles th �eoriques

Deux approches sont possiblespour la mod�elisation du r�eentra �̂nement : 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 lesparticules individuellement. Nousnous
int�eresseronsici uniquement �a la premi�ere.

Il est propos�e dans Ziskind et al. [1995]de distinguer dans le processusde mise en
suspensiondeux �etapesqui prennent place dans la couche limite turbulente :

� l'arrachement de la particule �a la surface;

� le transport de la particule dans l' �ecoulement de proche paroi.

Beaucoupde mod�elesde resuspensionne traiten t en fait que le probl�emede l'arrache-
ment. La mani�ere habituelle de proc�eder est de d�e�nir un crit �ere de d�ecollement qui
permet ensuite d'exprimer le 
ux de resuspension.

Une particule en contact avec une paroi soumise�a un �ecoulement turbulent subit
un ensemble de forces qui tendent soit �a l'en �ecarter, soit �a l'y maintenir. Les forces
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a�erodynamiquescaus�eespar l' �ecoulement, essentiellement la force de tra �̂n�eeet la force
de portance, sont cellessusceptiblesde provoquer le r�eentra �̂nement. Elles s'opposent
aux forcesd'adh�esionque sont les forcesde Van der Waals, les forces�electriqueset les
forcesde capillarit �e qui retiennent la particule sur la paroi.

Nousallons maintenant revenir sur le rôle consid�er�e commecrucial des\bursts" . Ces
ph�enom�enessed�eveloppent dansla couche limite turbulente classiquement d�ecompos�ee
en trois sous-couches:

� la sous-couche visqueuseen contact avec la paroi, dans laquelle l' �ecoulement est
laminaire ;

� la sous-couche de transition entre l' �ecoulement laminaire et le turbulent ;

� la sous-couche turbulente o�u lese�ets de la viscosit�e sont n�egligeablesdevant ceux
de la turbulence.

Ils correspondent �a l' �ejection loin de la paroi de �lamen ts de 
uide de faible vitesse,
ce qui engendrela destruction locale de la sous-couche visqueuseet donc le contact
entre la paroi et la sous-couche turbulente. Lesmod�elesd'arrachement tiennent compte
de cesph�enom�enesen utilisant desvaleurs instantan�eesdesforcesa�erodynamiquesqui
varient en fonction de la fr�equencedes\bursts" .

Les mod�eles th�eoriques progressent avec l'am�elioration de la compr�ehensiondes
ph�enom�enes,comme la pr�edominancedu rôle de la force de tra �̂n�ee sur celui de la
portance Reekset Hall [2001],mais au vu desr�esultats obtenus lors desconfrontations
aux exp�erimentations il semble encoren�ecessaired'approfondir les �etudes.Les mod�eles
th�eoriquessemblent rencontrer desdi�cult �esdans la pr�ediction de la resuspensionlors
de la premi�ere p�eriode du ph�enom�ene, tr �es courte, qui voit la majorit �e des particules
être r�eentra �̂n�ees.

B.3 �Etude d'un mo d�ele empirique

Nous allons proc�eder ici �a l' �etude d'un mod�ele empirique propos�e dans Loosmore
[2003],obtenu �a partir de trois jeux de donn�ees.L'in t�er̂et de ce mod�ele, dans le cadre
du transport des m�etaux lourds dans l'atmosph�ere est qu'il fournit directement une
expressiondu taux de resuspension en fonction du temps et de quelquesparam�etres
classiques.Il a de plus �et�e �elabor�e dansun soucide r�epondre correctement au probl�eme
de la resuspensionrapide apr�es le d�epôt (premi�ere phasedu ph�enom�ene), ce qui n'est
pas le casdesautres mod�elesempiriquespr�esent�espr�ec�edemment.

L'expressionpropos�eepour le taux de resuspensionTM E S est la suivante :

TM E S(t) = 0;42
u�

2;13 dp
0;17

t0;92z0
0;32� p

0;76

avec,u� la vitessede frottement (en m:s� 1), dp le diam�etre desparticules (en � m), t le
temps depuis le d�ebut de l' �ecoulement (en � m), z0 la hauteur de rugosit�e (en m) et � p

la densit�e desparticules consid�er�ees(enKg:m� 3).
Ce mod�ele empirique parâ�t a priori raisonnable dans sa formulation. Le taux de

resuspensionaugmente avec la vitessede frottement et le diam�etre desparticules (pour
des tailles de l'ordre de 1� m), ce qui correspond au fait que ces deux param�etres
accroissent lesforcesa�erodynamiques.Il diminueavecle tempscequi est commun�ement
observ�e et sejusti�e par le r�eenvol rapide desparticules les moins attach�ees�a la paroi.
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Le rôle de la densit�e est moins �evident, il est sansdoute �a relier au fait que lesdonn�ees
exp�erimentalesutilis �eesdonnent une information qui est le r�esultat net desph�enom�enes
de d�epôt et de resuspension,or la densit�e joue un rôle favorable pour le d�epôt.

L'utilisation de ce mod�ele pour calculer un taux de remise en suspension dans
desconditions plut ôt favorables(vent et rugosit�e dynamique importants) au processus
donne les r�esultats pr�esent�esB.1.
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Fig. B.1 { Taux de remiseen suspension- Uvent = 25m:s� 1 et z0 = 1m

Cesr�esultatsmontrent uned�ecroissancetr �esrapide du taux deremiseensuspension.
Au vu desvaleurs prisespar celui-ci, il semble raisonnablede s'interroger sur l'impact
que peut avoir une telle param�etrisation dans un mod�ele de transport destin�e aux
m�etaux lourds. Dansdesconditions favorablesau r�eenvol (Uvent = 25m:s� 1 et z0 = 1m)
on obtient pour le taux moyen de remise en suspension durant la premi�ere seconde
TM E S � 1:10� 4 s� 1. Il apparâ�t donc commepeu pertinent de tenir compte par le biais
d'un tel mod�ele de la resuspensiondûe au vent.

B.4 Conclusion

Le nombre important de param�etres in
uan ts sur le ph�enom�enede remise en sus-
pensionest �a l'origine desdi�cult �esdemod�elisation rencontr �ees.S'il semble acquisqu'il
sed�erouleen deux phasesdistinctes, la premi�ere tr �esrapide qui voit la grandemajorit �e
desparticules arrachablesêtre r�eentra �̂n�eeset une secondeo�u le processusperd de son
intensit�e, leur mod�elisation reste tr �esprobl�ematique.

Les mod�eles empiriques sont majoritairement destin�es �a servir dans le cadre du
transport de radionucl�eidespour fournir une information sur lesconcentrations de pol-
luants dues�a un d�epôt important, susceptibled'être durablement unesourcesecondaire.
Ils sont peu adapt�es �a la probl�ematique du r�eenvol \r �egulier" rencontr �eespour les m�e-
taux lourds et travaillent avec des�echellesde temps longues.

Lesmod�elesth�eoriquespourraient mieux convenir pour un mod�elede transport des
m�etaux lourds puisqu'ils s'int�eressent �a ce qui se passedans les premiers instants du
ph�enom�ene,mais la compr�ehensiondesm�ecanismesmis en jeu semble encoretrop peu
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su�san te pour construire des mod�elesvalides. La plupart d'entre eux pr�esentent des
r�esultats sous-estimants notablement les observations.

Il est �a noter que le comportement desparticules dans la couche limite turbulente
concerne�a priori autant la resuspensionquele d�epôt secet qu'il pourrait par cons�equent
être utile d'envisagerune param�etrisation pouvant tenir compte de cesdeux processus
qui s'opposent. En e�et dans la litt �erature les vitessesde d�epôt secsont utilis �eesaussi
bien dans un casque dans l'autre. Si l'on consid�ere un 
ux de particules, Fpar t , entre
le sol et l'atmosph�ere,sanspr�ejuger de sonsigne,la d�e�nition de la vitessede d�epôt Vd

est la suivante :

Vd =
Fpar t

CV;par t

o�u Vd s'exprime en m:s� 1,Fpar t en � g:m� 2:s� 1 et CV;par t la concentration volumique
au-dessusdu sol en � g:m� 3. Si l'on introduit une concentration surfaciqueCS;0;par t en
� g:m� 2 (un d�epôt), on peut obtenir une nouvelle expressionde Vd :

Vd =
Fpar t

CS;0;par t

CS;0;par t

CV;par t
=

TM E S

FM E S

o�u TM E S et FM E S sont le taux et le facteur de mise en suspensiond�e�nis en B.1.1.





Annexe C

Table des acron ymes

CAM Chemistry of A tmospheric M ercury
CCC Chemical Co-ordinating Centre
CEA Commissariat �a l'Energie A tomique
CEPMMT Centre Europ�eenpour les Pr�evisionsM �et�eorologiques�a M oyen T erme
CITEP A Centre I nterprofessionneld'Etudes de la Pollution A tmosph�erique
CLA Couche L imite A tmosph�erique
CLS Couche L imite de Surface
CMA Q Communit y M ulti-scale A ir Qualit y
CO V Compos�e Organique V olatil
CTM Chemistry T ransport M odel
DDM D irect D ecoupledM ethod
DNMI D et N orske M eteorologiske I nstitutt
ECMWF European Centre for M edium-rangeW eather Forecasts
EMEP European M onitoring and Evaluation Program
EPA Environmental Protection A gency
GEM GaseousElemental M ercury
HMET H eavy M etals Eulerian T ransport
IVL I nstitutet f•or V atten-och Luftv�ardsforskning
LUC Land U seCoverage
MCM M ercury Chemistry M odel
MDE M ercury D epletion Event
MSC-E M eteorologicalSynthesizing Centre - East
MSC-E/HM M eteorologicalSynthesizing Centre - East / H eavy M etals
NRPB N ational Radiological Protection B oard
RA CM Regional A tmospheric Chemistry M echanism
RGM Reactive GaseousM ercury
RIVM RijksI nstituut voor V olksgezondheiden M ilieu
SIREAM SIze-RE solved A erosolM odel
TCM T roposphericChemistry M odule
TGM T otal GaseousM ercury
WHO W orld H ealth Organization
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