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RESUME

Des travaux récents focalisés sur le bassin de la Seine, mettent en évidence des
flux atmosphériques potentiellement importants de HAP (Hydrocarbures
Aromatiques Polycycliques), et de PCB (Polychlorobiphenyles) estimés a plus de
dix fois les quantités rejetées par les stations d'épuration sur la méme surface
d'étude. Ce résultat montre I'importance des rejets atmosphériques dans le bilan
de la contamination des eaux de surface. Des résultats similaires sont
susceptibles d'étre obtenus pour les composés soufrés et azotés responsables de
I'acidification et de [l'eutrophisation des eaux de surface, et pouvant étre
transportés par les masses d'air sur de trés longues distances.

Cette étude a permis de réaliser une expérience de quantification, a partir du
modéle de chimie transport CHIMERE, co-développé par I'INERIS et le CNRS,
des flux de dépdt sur la France des especes azotées et soufrées, d'analyse de
leur évolution dans le temps et de leur spatialisation. Les précipitations influent
beaucoup sur les cartographies de dépo6t de I'ensemble des especes. Les flux de
dépbt sec sont essentiellement déterminés par les zones d'émission et/ou
production chimique de ces polluants. Leur impact, peut étre qualifié de local et
est déterminant prés des zones émettrices.

Les cartographies obtenues par simulation permettent de représenter les zones
géographiques ou les systémes aqueux sont les plus exposés aux processus
d'acidification et d'eutrophisation. Les dépéts d'oxydes d'azote, d'oxydes de soufre
et d'ammoniac sont relativement constants, et significatifs, depuis 2000, en dépit
des politiques de réduction des émissions atmosphériques. Le dépdt humide
constitue une voie de contamination prépondérante, en particulier dans les zones
de relief. Une l|égére baisse des dépodts est cependant notée en 2003,
certainement due au caractere atypique de la météorologie cette année la. La
variabilité mensuelle des dépbts secs et humides a également été simulée pour
I'année 2007. Elle peut ponctuellement étre importante, en fonction des conditions
météorologiques, et de la composition chimique de I'atmosphére qui favorise ou
non le développement de processus secondaires de formation de composés
acidifiants et eutrophisants.
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ACRONYMES

Acronyme En clair

CLRTAP  Convention on long range Transboundary Air Pollution

COVNM  Composé Organique Volatil non Méthanique

CT™m Chemistry Transport Model

EMEP Cooperative program for Monitoring and Evaluation of the long-rang
transmissions of air pollutants in Europe

HAP Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

IPSL Institut Pierre Simon Laplace

LISA Laboratoire Inter-Universitaire des Systémes Atmosphériques

MSC-East Meteorological Synthetizing Center -East

NHx Azote réduit

NOXx Oxydes d'azote

PCB Polychlorobiphenyles

PM Matiére particulaire ou Particulate Matter
SNAP Selected Nomenclature for Air Pollution
SOx Oxydes de soufre
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1. INTRODUCTION

Le propre des especes chimiques présentes dans l'air est de se transporter sur de
plus ou moins longues distances selon leur temps de résidence (avant
transformation chimique par exemple) et de se déposer par dépbt sec (gravité,
diffusion) et humide (précipitations, brumes, brouillards) dans I'environnement et
sur les ecosystemes. Lors de ces processus, ces especes se trouvent sous forme
gazeuse et/ou particulaire. Logiquement, les mécanismes de dépbts peuvent
amener les polluants a se déposer sur les eaux de surfaces et les contaminer. La
littérature montre que dans certains cas cette voie de contamination peut s'avérer
tres importante voire prépondérante par rapport aux rejets directs. La littérature
releve en particulier les cas des polluants organiques persistants (PCB, HAP), des
meétaux lourds (mercure notamment) et des composés soufrés et azotés (SOx et
NOx) responsables de [lacidification et de l'eutrophisation des systémes
aguatiques. Cependant les processus complets de dépb6t et contamination de
chaque écosystéme, et |'évaluation quantitative de la contribution des apports
atmosphériques sont finalement assez peu étudiés, bien que la littérature se fasse
plus abondante sur le sujet ces dix derniéres années.

De nombreuses études ont été menées sur le Bassin de la Seine dans le cadre du
programme Piren-Seine  (http://www.sisyphe.jussieu.fr/internet/piren/).  Ainsi
certains de ces travaux ont mis en évidence des flux atmosphériques
potentiellement important de PCB : Blanchard et al, (2007) les estiment, pour le
bassin de la Seine couvrant 78 610 km2, variant de 1965 a 510 kg/an entre 1999
et 2002. Ce chiffre est trés important, en particulier par rapport aux rejets des
stations d'épuration, estimés dans la méme étude a quelques 40 kg/an.

Plus de détails sont également fournis dans les rapports d'activité 2005 du Piren-
Seine, disponibles sur le site Internet. Ces résultats sont pour la plupart basés sur
des campagnes de mesure intensives et des bilans de masse qui évaluent les
apports atmosphériques par rapport aux différentes sources du polluant considéré.
Une autre approche consiste en la mise en ceuvre de modéles numériques
capables de simuler individuellement I'effet de chaque source de pollution, et de
disposer d'une vision globale des niveaux de contamination en France, sans avoir
nécessairement recours a un réseau de mesure de grande ampleur, mais sous
condition de disposer de données d'entrée pertinentes pour initialiser les modeles.

Les apports des modéeles numériques

La composition physico-chimique des polluants atmosphériques (notamment la
répartition gaz/particule), la saison, la localisation (milieu rural ou milieu urbain),
l'intensité et la durée des précipitations, mais aussi la longueur de la période
séche entre deux évenements pluvieux qui est favorable a l'accumulation de
polluants dans I'atmosphere, sont des parameétres déterminants des processus de
contamination des systémes aqueux par la voie atmosphérique. Les dépbts sec et
humide et les échanges par diffusion entre l'eau et l'atmosphére sont les
principaux phénomenes a simuler.

Le modele MSCE (www.msceast.org) développé dans le cadre du programme
international  EMEP de la Convention sur le Transport des Polluants
Atmosphériques a Longue distance (CLRTAPY) simule les échanges entre les

1 Convention sous I'égide de la Commission Economique pour I'Europe des nations Unies
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compartiments sol, végétation et eaux de mer pour les polluants organiques
persistants et les métaux (Figure 1). Néanmoins, les eaux de surfaces comme les
rivieres et lacs sont absents de cette modélisation. Par ailleurs, les processus de
transfert entre compartiments ne sont pas représentés dans ce modéle.

Le modele de chimie transport CHIMERE (http://euler.Imd.polytechnique.fr/chimere)
fonctionne sur les mémes principes que le modele EMEP-MSCE, il ne traite
cependant que le compartiment atmosphérique, pour les polluants suivants :
oxydes de soufre (SOx) et d'azote (NOx), ozone, particules (PM). Une version
traitant des polluants organiques persistants et des métaux lourds est en cours
d'élaboration. CHIMERE est développé conjointement par I'lPSL (CNRS), 'INERIS
et le LISA (CNRS). A patrtir d'inventaires d’émissions EMEP (Vestreng, 2003) pour
les NOx, CO, SOx, COVNM, NH3, PM (les particules), le modele calcule
I'évolution des concentrations dans l'air et des dépots de nombreuses especes
gazeuses et particulaires.

: Atmosphere
Advection and

diffusion /%rtical\a%
=

Gaseous
phase

Partitioning

éo(@ Wt Dry deposition Degradation
(‘Q\6 Gas Exchange deposition phase
<
Out of the
region
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% | MW‘" &k‘ b
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Sea: transport by currents
Soil: convective fluxes, turbulent diffusion

diffusion, partitioning sedimentation

Figure 1: Schéma synoptique du modele MSC-EAST (tiré du site
www.msceast.orq)

Face aux modeles de chimie et de transport atmosphérique (CTM), il existe des
modeles simulant le comportant des polluants dans les systemes aquatiques, tels
gue les modeles SENEQUE (Ruelland et al, 2007) et PEGASE - Planification et
Gestion de I'Assainissement des Eaux - (Université de Liége). Ces outils ont été
développés afin d'orienter les choix en matiére de gestion des eaux de surface par
le calcul prévisionnel et déterministe de la qualité des eaux en fonction des
apports et rejets polluants, dans des conditions hydrologiques diverses. llIs
integrent bassins versants et réseau hydrographique en traitant plusieurs
centaines de rivieres simultanément et des bassins hydrographiques dont la
superficie peut atteindre plusieurs dizaines de milliers de km?. Ce type de modéle
comprend généralement des sous-modeles hydrologique et hydrodynamique, un
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sous-modele thermique et un sous-modele de la qualité de leau et du
fonctionnement de [I'écosystéme aquatique. Les rejets urbains, les rejets
industriels, le réle des stations d'épuration, les rejets dus aux activités d'élevage et
les apports diffus des sols y sont représentés de fagon structurée et détaillée. Les
mécanismes d'autoépuration dans les cours d'eau et I'évolution de I'eutrophisation
peuvent également étre calculés. D'une maniere générale, ces outils permettent
de comparer des scénarios afin de dégager des politiques optimales. Néanmoins
ce type de modéles ne permet pas toujours de prendre en compte des dépots de
rejets atmosphériques.

Ainsi, le couplage de modéles de chimie transport et de modéles de bassin
constituerait une possibilité intéressante pour quantifier les apports
atmosphériques et leur diffusion dans les eaux de surface.

La principale contrainte de mise en ceuvre des modeles de chimie-transport tels
que CHIMERE est la disponibilité de données d'émission fiables, spatialisées avec
une résolution suffisante et si possible prenant en compte de fagon pertinente leur
évolution temporelle. Typiquement les émissions des polluants organiques
persistants tels que les PCB et HAP ne sont pas bien documentées, malgré les
récents progres effectués. Le manque de connaissance sur les pollutions diffuses
et les procédés secondaires d'émission sont les principales difficultés. De
nombreuses incertitudes demeurent aussi sur les émissions de meétaux lourds
dont bien des sources restent inconnues ou mal connues. La situation est mieux
documentée pour les composés soufrés et azotés surveillés depuis plusieurs
décennies. Dans cette logique, hous nous proposons dans ce rapport de quantifier
par la méthode de modélisation les flux de dépdts de ces deux catégories
d'espéces chimiques émises par les activités humaines et dont les dépbts
atmosphériques sont responsables de l'acidification et de Il'eutrophisation des
eaux de surfaces.

Dans la réalité, les polluants atmosphériques déposés vont subir de nombreux
processus d'échange entre les compartiments de la biosphére « sol », « eau » et
« végeétation », qui devraient étre représentés par un systeme de modéles
couplés. Dans la présente étude, préliminaire, la quantification des dépbts secs et
humides est réalisée a l'aide du modéle CHIMERE qui permet ainsi de déterminer
un terme source majorant pour la contamination des eaux de surface par les
dépbts atmosphériques.

Ce projet financé par I'ONEMA (Office National de I'Eau et des Milieux
Aquatiques) est une premiére étude quantitative des effets des rejets aériens et
agueux pour certaines substances. Dans le paragraphe suivant, les données
d'émission de composés soufrés et azotés utilisées pour les simulations sont
détaillées de méme que les paramétrisations implantées dans CHIMERE (en
annexe) pour modéliser les dépbts sec et humide. Les résultats de ces simulations
sont présentés dans un second temps.
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2. LES SUBSTANCES CHIMIQUES DEPOSEES

La liste des substances chimiques pour lesquels la voie de contamination par l'air
est potentiellement importante peut étre divisée en 2 catégories :

e Les éléments traces toxiques méme a de faibles concentrations tels que :

2 les Polluants Organiques Persistants regroupant les HAPs (Hydrocarbures
Aromatiques Polycycliques), les dioxines PCDDs (polychlorodibenzo-p-
dioxines) et dibenzofuranes (Fs), les PCBs (polychlorobiphényls) et certains
pesticides comme les hexachlorocyclohexanes (a-HCH and y-HCH)

2 les métaux comme le plomb, le cadmium, le mercure, etc....

e Les éléments majeurs atmosphériques comme le soufre et l'azote, qui, outre
leur aspect nocif pour la santé par voie de contamination aérienne, ont un effet
eutrophisant ou acidifiant sur I'environnement lorsqu'ils se déposent. Leur dép6t
sera largement étudié dans le chapitre suivant.

Il est pour linstant impossible d'élaborer une liste exhaustive des polluants
retrouvés dans les eaux de surfaces dont l'origine est clairement les dépots
atmosphériques. Gasperi et al. (2008) montre qu'a I'exception des HAPs et
meétaux lourds que nous citerons dans la suite, peu d'étude permette d'établir
clairement les contributions des dépbts atmosphériques et d'autres sources
comme le ruissellement. Il est d'autant plus difficile de constituer une telle liste que
ces contributions sont largement dépendantes de la distance du milieu étudié a
d'éventuelles sources. Ainsi, dans des milieux trés éloignés de toute source de
contamination directe par rejets d'effluents comme les lacs de montagne, la voie
de contamination aérienne sera prédominante, ceci est moins vrai a proximité de
villes ou d'industries.

Dans la suite, nous relevons dans la littérature les plus récents résultats
concernant lI'importance des apports atmosphériques a la contamination des eaux
de surface concernant les POPs et les métaux.

2.1 Les Polluants Organiques Persistants

Les processus de combustion sont largement a l'origine de la formation des
dioxines (EPA, 1997) et des HAPs (Baek et al., 1991), une fois ces composés
émis dans l'atmosphére, il sont déposés parfois loin des sources sur les
écosystemes par dépdts sec et humide. Les pesticides ont quant a eux
essentiellement pour origine I'agriculture.

De nombreuses études ont mis en évidence l'importance des échanges air/eau de
ces substances chimiques.

Etudes sur les océans

Sur les mers, Sellstrom et al. (2009) identifient les échanges air-eau comme
prépondérant dans le transfert des dioxines et furanes en Mer Baltique. Les
travaux de modeélisation de Gusev et al. (2008) dans le cadre de I'EMEP
(European Monitoring and Evaluation Programme) appuient cette affirmation en
identifiant des régions sources potentielles avec toutefois de larges incertitudes
guant aux émissions utilisées fournies par les différents pays dans le cadre de
rapportages réglementaires sur les émissions atmosphériques.
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I a été montré que la Mer du Nord se comportait comme un puits de
polychlorobiphényls (PCB 153) et une source de hexachlorocyclohexanes (a-HCH
and y-HCH) sur la période 1995-2001 (llyina et al., 2008).

Etudes sur les lacs

L'étude des dépbts sur les lacs a fait I'objet de nombreuses publications et montre
I'importance des dépbts atmosphérique notamment des PCBs (Datta et al., 1998)
comme voie de contamination des eaux de surfaces. En Europe, les HAP et
pesticides ont aussi été retrouvés en grande quantité dans le manteau neigeux en
haute montagne (Carrera et al., 2001) suggérant une forte captation de ces
especes par les flocons de neige. Ainsi, dans les Alpes et en Scandinavie le dépot
humide des HAPs représente une source importante de ces especes dans les
eaux de surface. Les polluants organiques persistants étant semi-volatiles les
dépbts en phases particulaire et gazeuse sont possibles. Il apparait dans une
étude récente (Castro-Jimenez et al., 2008) sur la contamination du Lac Majeur
aux PCDDs/Fs et certains PCB que d'une part, les dépobts particulaires humides
sont les principaux flux Air-Eau alimentant cet écosysteme. Une autre étude
concernant les eaux du Lac Majeur a montré que les HAP provenaient
essentiellement des dépbts humides atmosphériques (Olivella, 2006). Enfin, des
études de profils verticaux dans divers lacs ont montré une décroissance des
concentrations en polluants organiques persistants (HAP et pesticides) a mesure
qgue la profondeur de la prise d'échantillon augmente, les auteurs en conclue une
prédominance des apports atmosphériques a la quantité de polluants détectés
dans ces réservoirs d'eaux douces (Fernandez et al., 2005). Hoff et al, (1996),
estiment qu'en 1994, pres de 90% des apports de PCB mesurés dans les Grands
Lacs d'Amérique du nord s'expliquaient par des dépots atmosphériques.

Autres études sur les eaux de surface

Récemment et en Europe, Rossi et al (2004) constatent I'importance du dépo6t
humide pour expliquer la présence de PCBs dans les eaux de ruissellement
urbain susceptibles de se déverser ensuite dans les rivieres. La France est
également concernée par ce phénoméne comme le réveéle I'étude de Blanchard et
al. (2006) qui ont mesuré les flux de PCB déposés en cing sites du Nord de la
France en 2002. Bien que leur usage soit interdit depuis plusieurs années leur
présence dans l'atmosphére s'explique par des processus de volatilisation a partir
de certains composés utilisés dans le batiment, ou de déchets urbains en
décharge ou incinérés, ou encore a partir de sols sur lesquels des boues de
stations d'épuration ont été répandues. De plus, par leur stabilité dans
I'atmosphere, ces composés peuvent étre transportés sur de trés longues
distances et donc provenir de sources éloignées, au niveau du continent ou au-
dela. Cela explique que I'on peut les retrouver indifféeremment en milieu urbain ou
en milieu rural, comme cela est montré dans les études du Programme Piren-
Seine (http://www.sisyphe.jussieu.fr/internet/piren/). Ces travaux focalisés sur le
bassin de la Seine, mettent en évidence des flux atmosphériques potentiellement
important de PCB : Blanchard et al, (2007) les estiment, pour le bassin de la Seine
couvrant 78 610 km2, variant de 1965 a 510 kg/an entre 1999 et 2002. Ce chiffre
est trées important, en particulier par rapport aux rejets des stations d'épuration,
estimés dans la méme étude a quelques 40 kg/an.
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Les HAPs que l'on retrouve en certaines régions en quantité importante dans les
systémes aquatiques proviennent également pour partie des apports
atmosphériques, leur présence dans l'atmosphére étant expliquée par les rejets
liés aux multiples sources de combustion. Cependant plusieurs études tendent a
montrer que les apports « indirects » imputables au lessivage par la pluie de sols
sur lesquels les HAPs se sont déposés seraient plus importants encore. A titre
d'exemple Motelay-Massei et al (2006) ont estimé que pour le bassin versant du
Havre, les apports atmosphériques annuels de HAPs étaient de l'ordre de 2 kg/an
alors que le lessivage des sols en amenerait plus de 40kg/an. A noter que ces
chiffres sont a mettre en perpective avec les rejets directs dans les eaux recensés
via dans la base de données BDREP le systeme de déclaration GEREP
(www.declarationpollution.ecologie.gouv.fr/gerep/) : les 5 plus gros émetteurs de
HAP ont rejeté pres de 80 kg en 2007 dans les rivieres, dont 33 kg déclarés par la
raffinerie de Normandie.

L'étude de Rocher et al. (2004) sur les eaux de ruissellement provenant de
certains toits de Paris a montré que la source de HAP et plus généralement
d'hydrocarbures provenait essentiellement des dépbts humides atmosphériques
contrairement & ce qui avait été montré dans d'autres études qui spéculait sur
I'origine possible de ce type d'espece par arrachement des matériaux des toits.

2.2 Les métaux

Ces composés sont des constituants naturels des roches et des sols. Leur
présence dans les milieux tels que l'air ou l'eau, résulte des conséquences de
processus naturels mais aussi des activités humaines qui utilisent ces éléments
pour leurs propriétés particulieres ou les rejettent indirectement dans
I'environnement. lls proviennent généralement de l'industrie (traitement de surface
principalement, mais aussi industrie textile et industrie chimique), de l'activité
miniére et, pour certains, des usages agricoles, des eaux de ruissellement (trafic
routier) et des eaux usées domestiques.

Certains métaux sont naturellement présents dans le monde vivant (fer, cuivre,
chrome, zinc...) mais en trés faible quantité ; ils sont indispensables au
déroulement de certains métabolismes aussi bien chez les végétaux, les animaux
ou chez 'homme : en quantité insuffisante ils peuvent entrainer des carences
alors que leur trop forte concentration peut engendrer des effets indésirables voire
toxiques.

L'arsenic (As) est un sous-produit de I'extraction miniere ; il est employé dans
I'industrie du verre, des semi-conducteurs, des colorants, des alliages spéciaux et
la fabrication de pesticides ; il se trouve dans des produits cosmétiques. Le
cadmium est surtout utilisé pour la fabrication d'alliages spéciaux,
d'accumulateurs, de (Cd) pigments colorés et en traitement de surface. Le
chrome (Cr) sert a la fabrication d'alliages, a la galvanoplastie, au tannage, a la
pigmentation et au traitement du bois. Il se trouve dans des pesticides, des
engrais phosphatés, des produits d'entretien domestiques et dans des poussieres
atmosphériques. Le cuivre (Cu) est utilisé en agriculture (bouillie bordelaise), en
traitement de surface, dans les industries chimiques ou électroniques. Il peut
provenir des eaux de ruissellement (trafic routier) et des eaux usées domestiques.
Le mercure (Hg) est utilisé en électrotechnique, en électrolyse, pour la fabrication
de produits pharmaceutiques, de biocides ou de catalyseurs. Il peut provenir de
rejets industriels, de rejets de produits pharmaceutiques, d'amalgames dentaires
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ou de thermometres, et d'eaux de ruissellement de jardins traités par certains
fongicides. Le nickel (Ni) est utilisé dans l'industrie chimique, la fabrication de
batteries, de pigments et d'ustensiles de cuisine, le traitement de surface. Les
sources artificielles du plomb sont la fonderie, le raffinage, les batteries
d'accumulateurs, l'industrie automobile (antidétonant) et les eaux de ruissellement
des chaussées. Le zinc (Zn) est utilisé dans la galvanisation, la fabrication de
piles électriques, de pigments, de revétement de protection des batiments, et dans
la préparation d'insecticides et de produits pharmaceutiques ; il peut provenir de la
corrosion des canalisations et des toitures, de l'usure des pneumatiques et de
I'incinération des ordures ménageres.

Les métaux peuvent étre émis dans l'atmosphere sous forme particulaire,
néanmoins, dapres la littérature, il semble que le ruissellement soit une voie de
contamination importante. Biao et al.,, 2007 ont montré que prés d'un site
industriel, les concentrations en cuivre, zinc, plomb et chrome dans les eaux de
surface et sédiments diminuaient fortement en s'éloignant du site industriel pour
atteindre des valeurs de fond des 5 km. Un étude sur un lac Grec a montré que
les quantités de chrome avait pour origine la pollution par ruissellement alors que
I'arsenic provenait essentiellement des dépbts atmosphériques (Skoulikidis et al.
2008).

Les dépb6ts de métaux lourds en zone urbaines ont été étudiés notamment sur la
région Parisienne, il est rappelé dans une étude récente (Azimi et al., 2005) que la
voie de contamination par dépét bien que tres importante a fortement diminué
durant la période 1994-2002.

Une autre étude récente sur le bassin Parisien a montré que les dépots
atmosphériques étaient une voie importante de contamination des sols pour le Cd,
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn mais généralement la contamination global des eaux
provenait essentiellement du ruissellement et des contaminations urbaines
diverses (Thévenot et al. 2007 ).
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Figure 2: Comparaison des dépots atmosphériques et des flux de ruissellement
issues de deux types de toits de Paris (tiré de Roger et al., 2004)
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L'étude de Roger et al. (2004) (Figure 2) montre clairement que la plupart des
éléments majeurs provient des flux de dépbts atmosphériques, par contre certains
meétaux lourds comme le cuivre, le zinc, le plomb, le nickel, le vanadium, le titane
ont pour origine principale le ruissellement sur le toit.

Estebe et al. (2004) rappelle la diversité d'origine des métaux lourds dans
I'environnement en fonction du type de métaux et des lieux d'étude. Si des études
ont montré la prédominance des dépbts atmosphériques sur les océans, les voies
de contamination par les rivieres était a I'époque de I'étude trés peu connues.
Garnaud et al. (1999) montre dans une étude sur Paris et Fontainebleau que les
dépbts de métaux lourds sont a peine plus importants a Paris qu'a Fontainebleau
mettant en évidence l'importance du transport dans l'air de ces substances.

3. MODELISATION DU TRANSPORT DANS L'AIR ET DEPOTS D E
SUBSTANCES CHIMIQUES AVEC CHIMERE

Les processus physiques et chimiques pris en compte dans le modele CHIMERE
sont détaillés dans Schmidt et al. (2001), Vautard et al. (2001), Vautard et al.
(2003) et Bessagnet et al. (2004) pour les développements relatifs aux aérosols.
Les programmes sources ainsi gu’'une documentation compléte sont disponibles
librement & l'adresse : http://euler.Imd.polytechniqgue.fr/chimere. Des détails sont
donnés sur la configuration du modele utilisée en annexe A ainsi que sur la
modélisation des processus physiques et chimiques en annexe B .

Le soufre et I'azote dans I'atmosphere

La Figure 3 détaille la répartition des émissions d'oxydes d'azote, d'oxydes de
soufre et d'ammoniac en France en 2006. De maniere standardisée, les émissions
atmosphériques sont réparties en 11 secteurs d'activité, dites « catégories
SNAP » détaillées ci-apres :

01 Combustion dans les industries de I|'énergie et les transformations de
I'énergie

02 Combustion hors industrie

03 Combustion dans l'industrie manufacturiere

04 Procédés de fabrication

05 Extraction et distribution de combustibles fossiles

06 Utilisation de solvants et autres produits

07 Transport routier

08 Autres sources mobiles et machineries

09 Traitement et élimination des déchets

10  Agriculture, sylviculture et aquaculture

11 Autres sources et puits

L'azote et le soufre sont émis par de nombreuses activités humaines (Figure 3).
L'azote sous sa forme NH3 est principalement émis par le secteur agricole (S10)
par les épandages d'engrais et I'élevage. Sous sa forme oxydée, NOx, le trafic
routier (S7) est le principal contributeur d'azote. Le soufre est essentiellement
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eémis par le secteur industriel (S1 et S3) sous forme de SO2. Ces polluants émis
peuvent s'oxyder dans l'atmosphére.
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Figure 3: Emissions de SOx, NH3 et NOx en 2006 pour la France (sources :
www.emep.int)
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4. RESULTATS DE SIMULATION DES DEPOTS

4.1 Evolution inter-annuelle des dépots sec et humi  de de l'azote et du
soufre en France

Les flux de dépdt générés par le modéle CHIMERE sont relativement constants
depuis les années 2000, néanmoins une l|égere baisse est observee
correspondant a une baisse réguliére des émissions (Figure 4). Les années 2006
et 2007 ont été réalisées avec l'inventaire d'émission de 2005. Il est a noter une
augmentation des dépots en 2007.

L'année 2003 est atypique, les dépbts humides sont sensiblement plus faibles ce
qui est essentiellement di a de plus faibles précipitations cette année la, comme
le montre la série de carte de précipitations de 2003 a 2006 (Figure 5).

Les dép6bts totaux sont en moyenne sur la période 2000-2007 :

- NOx: 200 T/an

- NHx: 166 T/an

- SOx:217 T/an

o—e Dépdt humide N-NOx

=—a Dépo6t humide N-NHx
Dépo6t humide S-SOx

o -0 Dépdt sec N-NOx

= - Dépot sec N-NHx
Dépdt sec S-SOx
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Figure 4: Evolution des dépbts azotés et soufrés en France de 2000 a 2007,
exprimés en kg d'azote ou de soufre.
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2005 2006

Figure 5: Cartographie des précipitations de 2003 a 2006 (source : association
www.infoclimat.fr)

4.2 Cartographie des dépbts en 2007

D'apres le réseau de mesure de I'ONF (Office National des Foréts), les dépbts
totaux (Ulrich et al., 1993) observés sont de l'ordre de :

N-NH4: 30 - 4360 kg /km?3/an
N-NO3: 190 - 2590 kg /km#/an
S-S04: 530 - 4750 kg /kmZ/an

Les dépobts simulés par CHIMERE (Figure 6) sont du méme ordre de grandeur. Le
dépdt humide s'effectue généralement la ou les précipitations sont les plus
abondantes, notamment sur les reliefs (Figure 7). Pour les dépbts de SOx la
région de la Seine-Maritime montre des dép6ts humides élevés a cause des
industries locales. Pour le dép6t sec, les valeurs les plus élevées se situent pres
des sources d'émissions, la Bretagne pour le NHX, les régions densément
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peuplées pour les NOXx et les zones industrielles pour les SOx. La topographie des
zones montagneuses rend le ruissellement important, et les polluants déposés sur
ces régions pourraient étre plus efficacement transférés dans les rivieres. Un
terrain plus plat, en revanche, aura pour effet d'augmenter le taux d'infiltration
dans le sol, celui-ci pouvant retenir physiguement et chimiqguement une grande
partie des polluants déposeés.
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Figure 6: Cartographie des dépbts azotés et soufrés simulés en kg/km2/an par
CHIMERE pour I'année 2007
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Figure 7: Cartographie des précipitations en 2007 (source : association
www.infoclimat.fr)

4.3 Evolution des dépbts sec et humides de l'azote et du soufre en
France pour I'année 2007

L'évolution des dépdbts de polluants (Figure 8) est liée aux périodes d'émission
et/ou de production par photochimie, mais aussi a la météorologie. Ainsi, un
maximum de dépbt est observé pour les NHx au printemps lors des épandages
d'engrais. Les dépdts de SOx sont moins importants I'été, car une des voies
prépondérantes de formation des sulfates est la chimie en phase aqueuse
favorisée durant I'hiver. Pour les NOXx, les dépdts sont plus importants a la fin du
printemps lorsque la photochimie permet une production importante d'acide
nitrique (HNO3), les précipitations sont par ailleurs généralement abondantes a
cette période. Le mois d'avril 2007 a néanmoins été particulier avec une chute
brutale des valeurs de dép6t humide de SOx et NOx essentiellement liee a des
précipitations particulierement faibles sur une grande partie du pays ce mois |a,
comme le montre la Figure 9.
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Figure 8: Evolution des dépbts azotés et soufrés sur la France en 2007

www. histgeogom

Figure 9: Cartographie des précipitations en Avril 2007 (source : association
www.infoclimat.fr). Le Nord de la France a été affectée par une sévere

sécheresse, le cumul mensuel normal de précipitations se situe entre 50 et

100 mm.
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4.4 Dépots des autres espéces particulaires primair  es

Les particules primaires (notées PPM) sont constituées de carbone, de minéraux
et d'especes traces toxiques comme les métaux lourds et certains polluants
organiques persistants. La carte des dépbts de ces especes calculée par le
modéle CHIMERE (Figure 10) donne une information sur la structure spatiale des
especes trace particulaires, méme si on ne peut en tirer d'information quantifiée,
comme expliqué en introduction.

Ainsi, les zones urbanisées (notamment ['lle-de-France) et industrielles sont
soumises a des dépots secs importants. Par ailleurs, le feuillage des foréts permet
des dépdts importants, les foréts des Landes et les Vosges montrent des valeurs
importantes de dépodts secs. Sur un grand quart Nord-est de la France, les dépots
humides de PPM sont particulierement importants.

Les cartes de dépdts du Plomb et du Benzo(a)Pyrene proposées par le modéle
EMEP-MSCE (Figure 11) montrent des structures spatiales voisines.
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Figure 10: Cartographie des dépots particulaires en kg/km2/an (PPM voir tableau
1 en annexe A) simulés par CHIMERE pour I'année 2007

A\

Benzo (a) Pyrene (BaP)

Figure 11: Cartographie des dépbts de BaP et Pb simulés par le modele EMEP-
MSCE
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5. CONCLUSION

La question de la contamination des eaux de surfaces par les dépots
atmosphériques de polluants peut étre étudiée a travers le couplage de modeles
de chimie transport atmosphérique avec des modéles hydro-géologiques. Cette
étude a permis de quantifier & partir du modele CHIMERE, co-développé par
I'INERIS et le CNRS, les flux de dép6bt sur la France principalement des especes
azotées et soufrées, leur évolution dans le temps et leur spatialisation. Les
précipitations influent nettement sur les cartographies de dép6t obtenues pour
I'ensemble des espéces. Les flux de dépobt sec sont essentiellement déterminés
par les zones d'émission et/ou production chimique de ces polluants.

Les cartographies obtenues permettent de représenter les zones géographiques
ou les systemes aqueux sont les plus exposés aux processus d'acidification et
d'eutrophisation. Les deépb6ts d'oxydes d'azote, d'oxydes de soufre et
d'ammoniaque sont relativement constants, et significatifs, depuis 2000. Le dép6t
humide constitue une voie de contamination prépondérante, en particulier dans les
zones de relief. Une légéere baisse des dépodts est cependant notée en 2003,
certainement due au caractere atypiqgue de la météorologie cette année la. La
variabilité mensuelle des dépbts secs et humides a également été simulée pour
I'année 2007. Elle peut ponctuellement étre importante.

Un exercice similaire devrait théoriquement pouvoir étre mené pour d'autre type
de polluants atmosphériques, notamment les polluants organiques persistants tels
que les PCB ou les HAP dont on retrouve des niveaux de concentrations
préoccupants dans les eaux de surface. Cependant, les incertitudes sur les
émissions atmosphériques de ces polluants ne permettent pas, a ce jour, de
procéder a I'évaluation quantitative des dépots par la mise en oeuvre de modeles
de chimie transport, avec une précision suffisante. Ces aspects pourront étre
investigués dans une phase ultérieure, une fois que des données plus appropriées
sur les émissions auront été rassemblées. L'inventaire national spatialisé (INS)
des émissions atmosphériques en France réalisé a la demande du MEEDDAT et
qui devrait étre disponible en 2009, offrira une opportunité sérieuse de realiser
cette étude.

Par ailleurs, la modélisation des processus de transferts des polluants
atmosphériques vers les eaux de surfaces offre des perspectives intéressantes
pour la définition et de la mise en ceuvre de stratégies efficaces de réduction des
concentrations de polluants dans les milieux aqueux. Ainsi pour les polluants mis
en avant dans ce rapport (PCB, HAP, métaux lourds, composés soufrés et
composés azotes), la composante atmosphérique est un vecteur important et
parfois prépondérant de contamination. L'estimation quantitative des apports
atmosphériques par les modeles permet de réaliser des bilans de contributions
des différentes sources de pollution et de simuler I' impact de scénarios dans
lesquels les actions seraient focalisées sur la réduction des émissions
atmosphériques. En particulier cette approche est a mettre en perspective avec le
concept de charges critiques [Le Gall, 2008] particulierement adapté au probleme
d'eutrophisation et d'acidification des eaux. La quantification cartographiée des
apports atmosphérique doit permettre d'en évaluer le niveau critique et d'analyser
les mesures de réduction les plus appropriées. Cela suppose cependant le
couplage de modeles de dépbts atmosphériques avec des modeles de charges
critiques, travail qui pourra étre réalisé dans une étape ultérieure.
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ANNEXE A : Configuration du modéle CHIMERE

Le modéle utilise une discrétisation en 8 niveaux en sigma pression du sol a 500
HPa (environ 1500m d'altitude) permettant d’englober la couche limite et une
partie de la troposphere libre. Dans cette étude, le domaine Europe CONT5 (14E
| 25W - 35N / 58N) d’'une résolution de 0.5%0.5° est utilisé pour forcer le
domaine France FRA10 (5E€ /10W - 41N /52N) d'u ne résolution de 0.15%0.1°

Les réactions chimiques en phase gazeuse (schéma MELCHIOR) sont décrites
dans Lattuati (1997) inspirées du schéma chimique de Hov et al. (1985). Les taux
de photolyse sont tabulés par altitude a partir du modéele TUV (modéle
« Tropospheric Ultraviolet and Visible » par Madronich and Flocke, 1998). Comme
décrit par Schmidt et al. (2001), les colonnes sont supposées se trouver sous les
nuages, en effet le coefficient d’atténuation est intégré sur chaqgue colonne.

SO4 Sulfate

NO3 Nitrate

NH4 Ammonium

PPM Particules primaires

SALT Sels marins (passifs)

DUST Poussieres désertiques, érosion locale, resuspension (Vautard et
al, 2005)

SOA Aérosols organiques secondaires sous forme de 4 especes (2

anthropiques et 2 biotiques)

Tableau 1 : espéces constituant les aérosols dans le modéle CHIMERE.

Les processus physigues communs aux espéces gazeuses et particulaires
incluent le transport, la diffusion turbulente, les dépots sec et humide. Le transport
horizontal est résolu par le schéma PPM (Parabolic Piecewise Method) pour
'ensemble des especes. La diffusion verticale est maintenant paramétrée par un
profil de diffusion (Troen and Mahrt, 1986), dépendant de la hauteur de couche
limite, la vitesse de friction et la vitesse convective. La hauteur de couche limite
est calculée en conditions stables selon Troen and Mahrt (1986) et & partir de la
formulation de Cheinet (2002) pour les couches convectives.

La base de données d'occupation des sols utilisée est la base GLCF a 1 km de
résolution (Global Land Cover Facility, Hansen et al.,, 2000; accessible a
I'adresse : http://glcf.umiacs.umd.edu).

Les aérosols atmosphériques sont représentés par une distribution sectionnelle
s’étalant de 10 nm a 40 um sur 12 sections avec une progression géométrique.
Les processus microphysiques régissant I'évolution de la distribution sont décrits
dans Warren (1986). Les espéces constituant les aérosols sont données dans le
tableau 2.
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Les simulations sont forcées par les données météorologiques GFS/AVN (1%19
raffinées a 54 km de résolution pour le domaine CHIMERE Europe (CONT5) et 18
km pour le domaine France (FRA10) grace au modele MM5 (Dudhia, 1993). Le
modéle MM5 fournit I'ensemble des paramétres météorologiques 2D et 3D
nécessaires aux calculs de chimie transport.

Les conditions limites utilisées par le domaine CONT5 sont des climatologies du
modéle LMDzINCA du LSCE pour les gaz et GOCART (Ginoux et al., 2001) pour
les especes aérosols (Dust, OC, BC et sulfates).
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ANNEXE B : Modélisation des processus physique etc  himique
dans l'atmosphere

Oxydation des NOx

Les NOx sont oxydés en phase gazeuse par le radical OH pour former de l'acide
nitrique. Jacob (2000) fait état de réactions hétérogénes sur les aérosols aqueux :

N, O[] 2HNO, (1)
NO, [ 0.5HNO,10.5HONO ()

La constante cinétique supposée du lerordre s'écrit pour ce type de réactions :
m 4 -

<3 bk L
IZI 9 Vy l A‘

ou d est le diamétre de particule, Dg est le coefficient de diffusion de I'espéece, n sa
vitesse moléculaire moyenne et g le coefficient de capture, i représente le numéro
de la section. Généralement, la plus grande incertitude réside dans le coefficient g
qui peut varier sur plusieurs ordres de grandeurs. Pour la réaction (1) il est pris
égal 10™, pour la réaction (2) il est supposé égal & 10™, (toujours selon Jacob,
2000).

Dans les modéles de chimie transport la réaction d'oxydation de I'ammoniac avec
le radical OH est négligée, sa cinétique de réaction étant trés lente. L'ammoniac
réagit avec l'acide nitrique pour former du nitrate d'ammonium en phase
particulaire.

Oxydation des SOx

Le jeu de réactions en phase gazeuse du SO2 est le suivant :
0,+0H 1 H,0,
9,+CH,0,(1 H,30,+HCHO

La chimie en phase aqueuse est primordiale, notamment pour simuler des
périodes non estivales. Les réactions qui permettent d'en tenir compte sont les
suivantes :

2-
Z+0¥ 11 H,0N

HSO;, + 0| H,90%
%+H,0, [ H, 90

Ces réactions ont lieu en phase aqueuse. Le dioxyde de soufre émis se dissout en
partie dans les gouttelettes d'eau liquide. Une partie se dissocie en
DOF et HO;
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Ces especes réagissent avec I'ozone dissout. Le SO, dissout réagit avec l'eau
oxygénée en phase aqueuse. Les variables intervenant dans le calcul des
constantes cinétigues sont le contenu en eau liquide et la température. Le
systéme est paramétré par le pH des gouttes d'eau et les différentes constantes

des équilibres chimiques suivants : S03/S03" | SOJ/HSO; = HSO,/07
Le dépdt sec

Ce processus regroupe lI'ensemble des phénomenes aboutissant au dép6t de
particules ou de gaz en l'absence de précipitations. De maniere générale, on
exprime habituellement le flux de dépdét comme étant proportionnel a la
concentration Q (a un niveau de référence dans I'atmosphere), par I'intermédiaire

d’une vitesse de dép6t vd et de la hauteur H de la couche:

L’avantage qu’il y a a introduire une vitesse de dépot est de regrouper dans cette
seule variable un ensemble de processus complexes. Généralement, le dépbt sec
comporte trois étapes : transport turbulent a travers I'atmospheére vers la mince
couche d’air laminaire sur la surface réceptrice ; transport Brownien a travers cette
mince couche, enfin adhésion des particules a la surface. Ces trois étapes se
modélisent par une résistance au transfert des particules de I'atmosphére vers la
surface. Le calcul de la vitesse de dép6t vd d'un composé atmosphérique s'écrit
(Pandis et Seinfeld, 1998) :

1
N e —— |
ra+rp+re pour les gaz

et

1
= + .
VaT A r XV, Vs pour les particules

ra est la résistance aérodynamique, r, est la résistance quasi laminaire, r; est la
résistance de la canopée (pour les gaz seulement) et Vg est la vitesse de
sédimentation des particules déterminée par la loi de Stokes (vitesse limite de
chute d'une particule). Pour les particules, les résistances r, et r, sont déterminées
par des relations faisant intervenir le diametre de la particule et des parametres
météorologiques.

La Figure 3 montre clairement une vitesse de dép6t minimale variant entre 0.1 et 1
cm/s pour des particules de l'ordre de 0.1 um, les processus de sédimentation et
de diffusion moléculaire étant les moins efficaces pour ces tailles de particules.
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Figure 12: Etude de sensibilité de la vitesse de dépbt des particules sur les
canopées forestieres en fonction de la densité des particules et du nombre

de Schmidt turbulent Sct (d'apres Petroff et al., 2008)

Le dépot humide

Dépo6t humide des gaz

- Captation par les gouttelettes d'eau nuageuse

Le dépbt humide de SO2, HNO3 et NH3 est modélisé. Le terme de « dépbt » n'est
pas le plus adéquat, il s'agit en réalité de modéliser le transfert réversible de ces
molécules entre phases gazeuse et aqueuse (précipitation et eau nuageuse) et
leur dépbt s'il y a précipitation. Le schéma Figure 4 montre ce systéme et ces
différents processus dans une maille du domaine.
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Figure 13: Schéma représentant les différents processus de dépét humide

Ce processus est réversible, il revient a calculer les constantes cinétiques k1 et k2
de l'équilibre thermodynamique pour un gaz A entre les phases gazeuse et
aqueuse:

A A KL
A% AN

La constante k1 est calculée par I'équation :

1

6x w, p 47
px D Vo D

9

ou wi est le contenu en eau liquide (kg d'eau/kg d'air), ra la masse volumique de
l'air (kg m™), re la masse volumique de l'eau, D le diamétre moyen des gouttelettes
d'eau nuageuse (pris 10° m ici), v la vitesse moyenne moléculaire du gaz, Dy sa
diffusion moléculaire, et a son facteur d'accommodation sur les gouttelettes

(proche de 0,1). La constante k2 s'écrit :
-1
o= 8x 10° A D

RHT y Vo
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avec H, la constante de Henry (M atm™ dépend de la température), T, la
température (K) et R la constante des gaz parfaits (R=8,314 J mol™ K™).

- Captation par les gouttes de précipitation

Ce processus est supposé irréversible dans le modeéle, on écrit A (h™?) le
coefficient de lessivage par les pluies comme suit :

6.10 °pD
A:# 270.6RE? ML

t

ou p est le taux de précipitation (mm/h), Dg le coefficient de diffusion moléculaire
(m*s™), Ut la vitesse des gouttes de pluie (prise & 10 m s™) et D leur diamétre
moyen (2 mm ici), Re et Sc sont respectivement les nombres de Reynolds et
Schmidt des gouttes.

Dépbt humide des particules

C'est le processus naturel par lequel des particules sont éliminées de
'atmosphére par les hydrométéores (nuages, pluie, neige). Deux types de
processus sont envisagés :

- La captation par les précipitations

Son formalisme s’apparente a celui du processus de coagulation. Les particules
d’aérosol sont incorporées dans les gouttes d’eau lors de leur chute. On en déduit
le flux massique de dépbt (Tsyro, 2002) :

dQ_ _ap
& U, cde

ol p est le taux de précipitation (g cm? s™?), a un coefficient empirique, E(d) un
coefficient d'efficacité de collision entre les particules de diametre d et les gouttes
de précipitations de vitesse Ui, Q est la masse de particules. Ce processus est
supposé irréversible.

- La captation par I'eau nuageuse
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Ce processus correspond a une captation spontanée d’eau dans un nuage (a
sursaturation) par les particules et aboutit a la formation de nouvelles gouttelettes
d’eau nuageuse. L’activation des particules dépend de leur composition, les
constituants hydrophiles facilitant ce processus. Le flux massique de dép6t s'écrit
(Tsyro, 2002 ; Guelle et al., 1998) :

d_Q= _&Pr
at Hw, Q

avec e un facteur d'efficacité de captation (pris a 0,7 ici), Prle taux de précipitation
apparaissant dans la grille (g cm™? s™), wile contenu en eau liquide (g cm™), H la
hauteur de la maille (cm).
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