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Résumé :

Le chlore 36 (*Cl, T1/2 = 301000 ans) est un radionucléide d’origine naturelle et artificielle susceptible
d’étre rejeté sous formes gazeuse ou particulaire lors des opérations de démantelement de centrales
nucléaires ou lors du recyclage des déchets nucléaires. Une fois émis dans "atmosphére, le 3¢Cl peut
étre transféré vers les écosystemes terrestres par des dépots secs et humides. Cependant, du fait des
contraintes analytiques, les connaissances sur ces dépots sont encore trés parcellaires. Or, du fait de
sa mobilité élevée dans la géosphére et de sa biodisponibilité, le *Cl est un radionucléide dont I'étude
du devenir dans I’'environnement est importante pour les études d’impacts a I’"humain ainsi que pour
I’évaluation de la slireté des stockages de déchets radioactifs. Ainsi, cette theése a pour objectifs la
quantification des dépéts secs et humides du 3°Cl sur une prairie suivie d’'une modélisation de ces
dépots en fonction de parametres liés au couvert et a la turbulence atmosphérique. Pour cela, un
dispositif de prélevements (gaz, particules, eau de pluie et herbes) et de mesure des parametres
micrométéorologiques a été installé sur le site de la plateforme technique IRSN La Hague (PTILH) situé
a 2 km de l'usine Orano La Hague, rejetant de facon chronique du *Cl en faibles quantités. Afin de
déterminer les concentrations dans les différents échantillons prélevés, une méthode de radiochimie
originale a été développée et validée. A la suite des prélevements, les échantillons ont subi une
extraction du Cl par fusion alcaline suivie d’une préparation chimique spécifique pour la mesure du
3Cl par spectrométrie de masse par accélérateur (AMS-ASTER) au CEREGE. L’extraction du chlore par
fusion alcaline des standards NIST de feuilles a permis de déterminer un rendement d’extraction
movyen de 83 + 5% et de valider la méthode. Les teneurs en 3*Cl dans I'atmosphére et I’eau de pluie sur
le site d’étude étaient en moyenne 1 a 2 ordres de grandeur au-dessus du bruit de fond naturel. Le 3¢Cl
gazeux représentait en moyenne 72,9% du 3°Cl atmosphérique contre 27,1% pour le 3*Cl particulaire.
Un enrichissement en %Cl a été observé dans les échantillons d’herbe traduisant un transfert du 3¢Cl
de I'atmosphére vers I’herbe durant les campagnes expérimentales sur le site d’étude. Les vitesses de
dépdt sec du 3Cl sur I'herbe ont été déterminées pour la premiére fois dans cette étude avec des
valeurs comprises entre 1,0.103 et 1,1.102 m.s™. La mesure des flux de dépdt du 3Cl a montré que le
dép6bt sec contribuait en moyenne a 51,9% du dépét total de **Cl sur notre site d’étude contre 48,1%
pour les dépots humides. L’étude du flux de dépdt humide a également mis en lumiére I'existence d’un
phénoméne de "rainout" dans le milieu. La modélisation des vitesses de dépot sec et des flux de dépot
humide du 3Cl a été réalisée a partir des données météorologiques et par adaptation des modéles
existants. Les valeurs calculées par la modélisation étaient en accord avec les données expérimentales,
avec moins d'un facteur 3 de différence pour les vitesses de dépot sec du 3°Cl et moins d'un facteur 4
pour les flux de dépdt humide. En unissant le modele de dépot sec et le modele de dépot humide, il
ressort que les dépdts de 3¢Cl sur la PTILH sont dominés par la fraction gazeuse avec une contribution
de 91,9% au dépot total (dépdt sec et dépdt humide par "washout") contre 8,1% pour la fraction
particulaire. Concernant les mécanismes de dépdt, il a été calculé que le dépdt sec représente en
moyenne 41,6% des dépodts de 3*Cl contre 15,0% pour le dépét humide par "washout" et 43,4% pour
le dépot humide par "rainout". Les résultats obtenus et les connaissances acquises au cours de cette
étude serviront a l'amélioration de la caractérisation des transferts des radionucléides dans
I’environnement et vers I’humain.

Mots clés : chlore 36 ; environnement ; expérimentations ; modélisations ; transferts ; SMA



Abstract :

Chlorine 36 (%Cl, T12= 301,000 years) is a radionuclide of both natural and artificial origin that can be
released in gaseous or particulate form during the decommissioning of nuclear facilities or the
recycling of nuclear waste. Once released into the atmosphere, 3°Cl can be transferred to terrestrial
ecosystems through dry and wet deposition. However, due to analytical constraints, knowledge about
these deposits remains limited. Given its relatively high mobility in the geosphere and high
bioavailability, understanding the behavior of %Cl in the environment is crucial for human impact
studies and the assessment of the safety of radioactive waste storage. Therefore, the objectives of this
thesis are to quantify dry and wet deposits on 3¢Cl on grass, followed by modeling these deposits based
on parameters related to ground cover and atmospheric turbulence. To achieve this, a sampling system
(gas, particles, rainwater, and grass) and micro-meteorological measurement equipment were
installed at the IRSN La Hague Technical Platform (PTILH), located 2 km from the Orano La Hague
facility, which chronically emits small quantities of 3Cl. To determine the concentrations in the various
samples, an original radiochemistry method was developed and validated. Following the collection of
samples, chlorine extraction via alkaline fusion and specific chemical preparation for 3Cl measurement
by Accelerator Mass Spectrometry (AMS-ASTER) at CEREGE were carried out. The alkaline fusion
extraction of NIST leaf standards allowed for the determination of an average extraction yield of 83 +
5% and method validation. **Cl levels in the atmosphere and rainwater at the study site were on
average one to two orders of magnitude above natural background levels. Gaseous 3Cl represented
an average of 72.9% of atmospheric 3¢Cl, while 27.1% was in particulate form. Enrichment of 3¢Cl was
observed in grass samples, indicating the transfer of 3¢Cl from the atmosphere to the grass during
experimental campaigns at the study site. Dry deposition velocities of 3*Cl on grass were determined
for the first time in this study, with values ranging from 1.0 x103 to 1.1 x102 m.s*. Measurements of
3ClI deposition flux showed that dry deposition contributed on average to 51.9% of the total 3Cl
deposition at our study site, compared to 48.1% for wet deposition. The study of wet deposition flux
also highlighted the existence of a "rainout" phenomenon in the environment. Parametrization of dry
and wet 3%C| deposition, both gaseous and particulate, was carried out based on meteorological data
and adaptation of existing models. The values calculated by the modeling were in good agreement
with experimental data, with less than a threefold difference for dry deposition velocities and less than
a fourfold difference for wet deposition flux. Combining the dry deposition model with the wet
deposition model revealed that 3Cl deposits on PTILH are dominated by the gaseous fraction,
contributing 91.9% to the total deposition (dry and wet deposition by "washout"), with 8.1% attributed
to the particulate fraction. Regarding deposition mechanisms, it was calculated that dry deposition
accounts for an average of 41.6% of 3*Cl deposits, compared to 15.0% for wet deposition by "washout"
and 43.4% for wet deposition by "rainout". The results obtained and the knowledge acquired during
this study will contribute to improving the characterization of the transfer of radionuclides in the
environment, including their impact on humans.

Keywords: chlorine 36 ; environment ; experiments ; modelling ; transfers ; AMS
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Introduction

Principalement utilisé pour la datation des eaux souterraines, le chlore 36 (Cl, T1;2= 301 000 ans) est
un radionucléide d'origine cosmogénique et anthropique (Phillips, 2000). Il est produit naturellement
dans I'atmosphére suite a la spallation de I'argon 36 (3°Ar) par les rayons cosmiques, mais également
dans les roches par des interactions entre le rayonnement cosmique et le chlore (Cl), le calcium (Ca) et
le potassium (K) (Bastviken et al., 2013 ; Blinov et al., 2000 ; Stone et al., 1996 ; Van den Hoof and Thiry,
2012 ; White and Broadley, 2001). Le 3*Cl a été massivement introduit de facon anthropique dans
I’environnement par les essais nucléaires réalisés dans I’hémisphere nord durant les années 1950-1960
(Green et al., 2004 ; White and Broadley, 2001). Le pic de 3¢Cl généré par ces tests dépassait la
production naturelle d'environ trois ordres de grandeur (Heikkila et al., 2009 ; Pivot et al., 2019).
Cependant, depuis les années 1980, les flux de 3¢Cl induits par ces essais sont redescendus aux niveaux
connus avant le pic (Heikkila et al., 2009 ; Lazarev, 2003). De nos jours, le *Cl anthropique est produit
par activation neutronique du Cl stable présent comme impureté dans le combustible nucléaire
(Calmet et al., 2001 ; Petrov and Pokhitonov, 2020 ; Sheppard et al., 1996 ; Van den Hoof and Thiry,
2012). Il est donc susceptible d’étre rejeté dans I'atmospheére sous forme d'effluents gazeux lors du
démantelement des centrales nucléaires ou lors du recyclage des combustibles nucléaires usés. Dans
des situations anormales ou accidentelles (les filtres sont supposés inefficaces), le 3*Cl est aussi
susceptible d'étre rejeté dans l'atmosphére sous forme d'aérosols (Le Dizés and Gonze, 2019 ;
Rodriguez et al., 2006 ; Van den Hoof and Thiry, 2012). M&me émis sous forme gazeuse, le 3Cl peut
une fois dans I'atmosphére former des particules ultrafines par nucléation ou se condenser sur
I'aérosol atmosphérique présent dans le milieu (Budyka, 2000). On retrouve aussi le 3*Cl dans les
déchets radioactifs de faible activité a vie longue (FA-VL) et de haute activité a vie longue (HA-VL) (Le
Dizés and Gonze, 2019).

Aprés son émission dans |'atmosphére, le 3¢Cl (gazeux et particulaire) peut &tre transféré au sol et au
couvert végétal par des dépots secs et humides (Hurtevent et al., 2013 ; Scheffel et al., 1999 ; Sportisse,
2007). En effet, ces deux mécanismes sont les principales voies par lesquelles les gaz et les particules
sont éliminés de I'atmosphere.

Les dépots secs sont, a proprement parler, le transport des gaz et particules depuis 'atmosphére vers
les surfaces en absence de précipitations. Les facteurs influencant le dép6t sec d’'un gaz ou d’une
particule sont le degré de turbulence de I'atmosphere, les propriétés physico-chimiques du gaz ou des
particules, et la nature de la surface de dép6t (Hewitt and Jackson, 2008 ; Seinfeld and Pandis, 2016).
Les dépots secs sont généralement décrits a travers la vitesse de dépot sec (V4) (Wesely and Hicks,
2000).

Les dépo6ts humides se réferent au processus naturel par lequel les éléments (gaz solubles et particules)
sont rabattus par les hydrométéores atmosphériques (nuages et brouillard, précipitations et neige) et
sont conséquemment déposés a la surface de la terre ou plus globalement sur les écosystémes
terrestres (Seinfeld and Pandis, 2016). Les dépots humides d’un élément peuvent étre décrits a partir
du coefficient de rabattement (A). Ce dernier traduit la quantité d’éléments (gaz ou particules)
apportée au sol par les hydrométéores atmosphériques.

N’étant pas rejeté lors du fonctionnement normal des centrales nucléaires, le *°Cl n’est pas suivi par la
surveillance de routine mise en place et il existe donc peu de mesures disponibles sur ses niveaux dans
I’environnement. De plus, du fait des contraintes analytiques, les études sur les dépdts du 3Cl sont
tres rares et de ce fait, il n’existe pas de modélisation robuste des processus qui controlent ces dépbts.
En effet, les niveaux de 3¢Cl dans I’environnement sont trés faibles et la spectrométrie de masse par
accélérateur (SMA) est la seule technique capable de détecter et de quantifier ces niveaux (Bouchez
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etal., 2015 ; Finkel et al., 1980 ; Nakata and Hasegawa, 2011 ; Poghosyan and Sturchio, 2015 ; Sheppard
and Herod, 2012 ; Tosaki et al., 2012). Par ailleurs, la majorité des études sur les dépdts du 3¢Cl se sont
focalisées sur les dépots humides considérés comme plus prépondérants (Blinov et al., 2000 ; Keywood
et al., 1998 ; Pupier et al., 2016 ; Schaeffer et al., 1960 ; Scheffel et al., 1999). Les dépbts secs du 3¢Cl
sont donc peu documentés et les rares études sur ce sujet ne portent pas sur des couverts végétaux.

Or, en raison de sa mobilité relativement élevée dans la géosphere et de sa grande biodisponibilité, le
3Cl est un radionucléide dont I’étude du devenir dans I’environnement constitue un enjeu pour les
études d’impacts a I’humain ainsi que pour I'évaluation de la slreté a long terme des stockages de
déchets radioactifs (Le Dizes and Gonze, 2019 ; Pupier, 2015 ; Shaw et al., 2004 ; Sheppard et al., 1996
; Van den Hoof and Thiry, 2012 ; White and Broadley, 2001).

Les objectifs de cette thése sont donc :

e |a mise au point d’un protocole expérimental de prélevement et de traitement permettant la
mesure de **Cl par SMA dans les échantillons de I’environnement (gaz, aérosols, eau de pluie,
herbe) ;

e |a détermination des teneurs environnementales en 3Cl dans l'air (fraction gazeuse et
particulaire), dans I’eau de pluie ainsi que dans I'herbe (représentative des prairies) sur le site
d’étude de la plateforme technique IRSN La Hague (PTILH) placée sous les vents dominants de
I'usine de traitement des combustibles nucléaires usés Orano La Hague ;

e |a détermination expérimentale des vitesses de dépot et des flux de dépobt sec sur I’herbe ainsi
que les flux de dép6t humide ;

e la modélisation des vitesses de dépét du 3°Cl gazeux et du 3°Cl particulaire sur I'herbe par
adaptation des modeéles existants dans la littérature et a partir des données météorologiques
et micrométéorologiques acquises ;

e la modélisation des dépdts humides du 3°Cl gazeux et du 3°Cl particulaire a travers la
paramétrisation de leurs coefficients de rabattement respectifs ;

e |'amélioration des modéles développés par confrontation avec les mesures expérimentales
afin qu’ils soient utilisables sur tous types de sites moyennant de caractériser la météorologie
et le couvert végétal.

Les objectifs de cette thése s’inscrivent pleinement dans I'agenda stratégique de recherche (SRA)
préparé par le consortium européen faisant référence en radioécologie : European Radioecology
Alliance, en particulier dans son premier défi scientifique "prédire |I'exposition des humains, de la faune
et de la flore sauvage de maniére robuste en quantifiant les processus clés qui influencent les transferts
et I'exposition aux radionucléides", dont |I'ambition est "qu'au cours des 20 prochaines années, la
radioécologie soit parvenue a une conceptualisation mécaniste approfondie des processus de transfert
de radionucléides au sein des principaux écosystémes (terrestres, aquatiques, urbains), et qu'elle soit
capable de prédire avec précision I'exposition des humains, de la faune et de la flore sauvage en
intégrant une compréhension plus profonde des processus environnementaux" (STAR, 2016). Plus
précisément, cette thése contribue directement a apporter des réponses a la deuxieme ligne de
recherche "acquérir les données nécessaires pour paramétrer les processus clés qui contrélent le
transfert des radionucléides" de ce premier défi scientifique.

Le choix de I’"herbe comme surface de dépoét n’est pas aléatoire, car cette derniere est un maillon de
la chaine alimentaire des humains notamment via le lait de vache (Levchuk et al., 2008). De plus,
comme souligné par Hosker and Lindberg (1982), la végétation est un réceptacle important pour les
polluants atmosphériques provenant de sources naturelles et anthropogéniques.

Afin de répondre aux objectifs fixés, cette thése s’articulera en cinq chapitres.
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Le chapitre | présente une synthese bibliographique se divisant en deux parties. La premiere partie
présente le Cl et le *Cl dans I’environnement a travers leurs sources et leurs cycles biogéochimiques.
Une synthése des teneurs en *Cl dans différents compartiments de I'environnement est aussi
proposée. La deuxieme partie porte sur les dépots atmosphériques en abordant les généralités sur la
turbulence atmosphérique, les mécanismes de dépots secs et de dépdts humides des gaz et des
particules ainsi que les modéles de dépots existants dans la littérature.

Le chapitre Il décrit dans un premier temps la PTILH (site d’étude) ainsi que le dispositif expérimental
quiy a été installé afin de prélever le 3°Cl dans I'atmosphére (fraction gazeuse et fraction particulaire),
dans I'eau de pluie et dans I'herbe. Linstrumentation d’acquisition des données météorologiques et
micrométéorologiques est ensuite présentée. Le protocole de préparation chimique des échantillons
a la suite des préléevements (extraction du Cl et radiochimie) est également présenté de fagon
exhaustive. Enfin, la mesure du Cl et du 3¢Cl par spectrométrie de masse par accélérateur (SMA) est
abordée.

Le chapitre Il est consacré aux paramétrisations des modeéles de dép6t sec et de dépdt humide du *6Cl
gazeux et du 3Cl particulaire. Il présente 'ensemble des paramétres d’entrée ainsi que I'architecture
des modeles.

Le chapitre IV présente les résultats expérimentaux de cette thése. Il aborde dans un premier temps
le rendement de I’extraction du Cl des matrices solides par fusion alcaline et propose une comparaison
avec celui de I'hydropyrolyse. Il présente et discute ensuite des teneurs en 3¢Cl dans les blancs
analytiques, dans les échantillons atmosphériques (fraction gazeuse et fraction particulaire), dans I'eau
de pluie et dans I'herbe. Les vitesses et les flux de dépét sec (V4) du 3Cl sur I'herbe sont ensuite
présentés suivis des flux de dép6t humide expérimentaux. Une comparaison des flux de dépot sec et
des flux de dépét humide du 36Cl sur notre site d’étude est ensuite réalisée.

Enfin, le chapitre V présente les résultats issus des modéles de dépbts secs et humides du 3*Cl ainsi que
la validation de ces modeéles par confrontation avec les mesures expérimentales. A partir des modéles,
il aborde ensuite la contribution de chaque fraction (gazeuse ou particulaire) et de chague mécanisme
(dépébt sec et dépdt humide) au dépdt total de ¢Cl sur notre site d’étude.
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I.1. Présentation du chlore et de son isotope radioactif, le chlore 36

Le chlore (Cl) est le 20°™ élément le plus abondant sur la terre (Winterton, 2000). On sait aujourd’hui
gu'environ 2000 composés de chlore, tant inorganiques qu'organiques sont produits, transformés,
transportés et dégradés dans le cadre de divers processus géologiques, chimiques ou biochimiques
naturels prenant place dans la plupart des compartiments environnementaux de la terre.

En effet, le Cl est I'élément dissous le plus répandu dans |'océan. Dans les sols, il constitue entre 0,01
% et 0,5 % de la masse de la matiere organique, ce qui en fait I'un des éléments les plus fréquents des
molécules organiques. En tant qu'halogene le plus biodisponible pour les organismes vivants, le Cl peut
étre aussi présent que le soufre dans les cellules vivantes et il est |'ion chargé négativement le plus
abondant (Barnum and Coates, 2022).

Méme a I'état de traces dans |'atmosphére, le Cl réactif revét une grande importance a diverses
échelles. Dans les régions éloignées, il joue un role significatif dans la détermination de |'acidité des
précipitations lorsqu’il est sous forme de chlorure d’hydrogene. On le considére comme un
intermédiaire clé dans les réactions d'oxydation qui se produisent dans la troposphére marine. De plus,
il joue un réle important dans la corrosion atmosphérique des métaux et des alliages ; et peut étre
toxique pour les végétaux a forte dose (Graedel and Keene, 1995 ; Spicer, 2022). En résumé, dans tous
les environnements de la Terre, la vie et le Cl interagissent (Barnum and Coates, 2022).

Dans la nature, le Cl est présent principalement sous la forme de deux isotopes stables : le chlore 35
(35Cl, environ 76% du Cl total) et le chlore 37 (*’Cl, environ 24% du Cl total). Outre ces isotopes, il existe
douze isotopes non stables ou radioactifs, dont le chlore 36 (3Cl) qui a une demi-vie trés longue de
301000 ans (Colle and Adam, 2002). Les demi-vies des onze autres isotopes radioactifs du Cl étant
inférieures a une heure ; ces isotopes ne présentent donc pas d'intérét dans les études du cycle du Cl
dans I'environnement (Bastviken et al., 2013). Du fait de sa durée de vie et de ses propriétés physico-
chimiques, le 3Cl quant a lui est un radionucléide dont I’étude du devenir environnemental constitue
un enjeu pour les études d’'impacts sur 'homme et I'environnement des rejets d’installations
nucléaires en situation accidentelle (Pupier et al., 2016 ; Van den Hoof and Thiry, 2012).

On ne compte plus dans la littérature le nombre d’articles portant sur les polluants organiques
persistants a base d’atomes de Cl, de leur persistance et de leurs effets sur I’environnement et la santé.
Toutefois, cette partie se focalisera uniquement sur le Cl naturel (Cl stable et 3®Cl) & travers leurs
origines et leur devenir dans I'environnement.

|.1.1 Généralités sur le chlore

Le chlore (Cl) est un élément chimique appartenant a la famille des halogénes (Groupe VII). Il est
représenté par le symbole Cl, possede le numéro atomique 17 avec une masse atomique de 35,453
g.mol? (White and Broadley, 2001). Le Cl a une affinité pour les électrons et une électronégativité
élevée, ce qui fait du chlore moléculaire (Cl;) un puissant oxydant. Par conséquent, le Cl moléculaire
est rare dans la nature et c'est l'ion inorganique CI', trés soluble dans I'eau, qui domine généralement
dans I'hydrosphere et dans les minéraux (Bastviken et al., 2013). Il existe de nombreuses espéces
chlorées pouvant étre classées en fonction de leur composition physico-chimique, de leur réactivité
ou de leur source.
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1.1.1.1 Espéces chlorées

Les especes chlorées sont généralement libérées dans un premier temps dans I'atmosphére puis sont
transférées vers les autres compartiments ou des réactions peuvent conduire a la production de
nouvelles especes chlorées. Sur un plan physique, on distinguera déja le Cl particulaire du Cl gazeux.
Le chlore particulaire étant un sel formé par des ions chlorures liés a des cations (K* ; Na*, Ca?*, K%, ...)
(Graedel and Keene, 1995). Selon Khalil (1999), sur un plan chimique, les espéeces gazeuses chlorées
peuvent étre classées selon leur réactivité en 3 groupes :

e les especes réactives (24% des espéces chlorées) ayant une durée de vie atmosphérique
inférieurea 1 an;

o les especes modérément réactives (12% des espéeces chlorées) avec une durée de vie comprise
entre 1 et 10 ans;

e les especes non réactives (64% des especes chlorées) avec une durée de vie supérieure a 10
ans.

Les espéces réactives sont celles qui sont transférées de I’'atmosphere vers les autres compartiments
et celles intervenant donc dans le cycle général du Cl (Winterton, 2000).

Les especes chlorées réactives peuvent étre divisées selon leur composition en Cl gazeux inorganique
et en Cl gazeux organique. Les mesures de Cl gazeux dans I'atmosphére ont montré que le Cl organique
est la fraction majoritairement présente dans I'atmosphére (avec le chlorométhane comptant pour
plus de la moitié des espéces gazeuses chlorées réactives). Le Tableau I.1 présente les principales
espéces réactives retrouvées dans I'atmosphere.

Tableau .1 : Espéces gazeuses réactives les plus présentes dans I’'atmosphére (Graedel and Keene,
1995 ; Khalil, 1999).

Concentration
Formule Nom moyenne Durée de vie*
troposphérique (pptv)
CHsCl Chlorométhane 600 1,3 an
CHCl3 Chloroforme 15-18 0,5 an
CH,Cl, Dichlorométhane 25 10 mois
C,HCl5 Trichloro-éthylene 0,7-3 6 jours
C.Cls Perchloro-éthylene 3-17 150 jours
HCI Acide chlorhydrique 100 - 300 1-2 jours
cly Dichlore 100 - 150 Quelques dizaines de
minutes

*la durée de vie fait référence a la durée au bout de laquelle la molécule aura été éliminée de
I"'atmosphere par dépot ou par réaction avec d’autres composés atmosphériques.

[.1.1.2 Sources de chlore

Les especes chlorées dans I'environnement proviennent de diverses sources pouvant étre classées en
deux catégories : les sources naturelles et les sources anthropiques (Figure 1.1).
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Figure .1 : Sources, budgets globaux et transferts du chlore réactif dans I'environnement ; les flux
sont exprimés en téragrammes (102 g) de Cl.an? (Graedel and Keene, 1995).

[.1.1.2.1 Sources naturelles

1.1.1.2.1.1 Sels marins

Les embruns marins générés par les vagues sont une source importante de Cl dans I'’environnement
particulierement dans les zones cétiéres. En effet, I’éclatement des bulles a la surface de I'eau libére
de multiples gouttelettes qui s’évaporent dans I'air et produisent du Cl particulaire (Duce et al., 1965).
Une étude ayant porté sur les divers processus de formation de bulles a conclu qu'en général les bulles
formées par les vagues déferlantes étaient les plus importantes en termes de quantité, mais que les
bulles formées par les chutes de pluie ou de neige pouvaient également avoir une importance locale.
Il reste toutefois certain que la quasi-totalité du Cl présent dans I'air maritime entre dans I'atmosphére
par le processus de rupture des bulles (Blanchard and Woodcock, 1957). Cependant, 97% du chlore
libéré par ce processus est presque immédiatement redéposé dans la mer (Graedel and Keene, 1995;
Wang et al., 2019). Le Cl particulaire produit par ce processus est compris a 16% dans la fraction
granulométrique dite fine (0,1 a 1 um) et 84% dans la fraction granulométrique dite grossiére (1 a 8
um) (Wang et al., 2019). Cependant, les aérosols marins grossiers ont une durée de vie atmosphérique
relativement courte et les concentrations troposphériques en Cl particulaire diminuent rapidement
au-dessus des continents en fonction de la distance a la c6te et sont généralement assez faibles a
I'intérieur des terres (Graedel and Keene, 1995).

La présence du Cl gazeux dans I'atmosphére est en partie liée aux sels marins. Junge (1957) a en effet
montré qu'a Hawaii, environ 50 % du Cl présent dans |'air existait sous forme gazeuse suggérant qu’une
réaction a eu lieu avec le Cl particulaire pour libérer du Cl gazeux. Il a en effet été montré qu’en
présence d’acides organiques dans I'atmosphére, le Cl gazeux (chlorure d’hydrogéne, HCI) peut étre
produit a partir du Cl particulaire.

Ce processus est réalisé selon les équations (Eq. I.1) et (Eq. 1.2) suivantes :

HNO3, + NaClypy - HClg) + NaNOs,, (Eq. 1.1)
HyS04,, + 2 NaClyy - 2HClgy + NapSOy, (Eq. 1.2)

32



ou (g) et (p) désignent respectivement les espéces présentes en phase gazeuse et particulaire.

Des études ont également mis en lumiere la formation du Cl gazeux sous forme de chlore moléculaire
(Cl,) dans I'atmosphére marine (Finlayson-Pitts, 1993 ; Knipping and Dabdub, 2002 ; Pszenny et al.,
1993 ; Singh et al., 1996 ; Spicer et al., 1998). A partir d’expériences en laboratoire, Oum et al. (1998)
ont montré que le Cl; est formé dans I'atmosphére marine par suite de la photolyse de I'ozone (O3) en
présence de particules de sel marin au-dessus de leur point de déliquescence. Les radicaux hydroxyde
(OH) sont dans un premier temps générés par la photolyse en phase aqueuse de I'ozone dissous (Eq.
I.3etEq.l.4):

03 (aq) + hv (A = 254 mm) - Hy0, (4q) + O, (Eq. 1.3)

H305(aq) + hv (A = 254 mm) - 20H 44 (Eq. 1.4)

Avec A la longueur d’onde de la lumiére.

Ensuite, le Cl, est formé par oxydation en phase aqueuse (Eq. .5 3 Eq. 1.7) :

OH + Cl~ o HOCI™ (Eq. 1.5)
HOCI= + H* > Cl+ H,0 (Eq. 1.6)
Cl+Cl> Cl, (Eq. 1.7)

Bien que ce phénomene ait été montré uniqguement pour les sels marins déliquescents, ce processus
pourrait également se produire dans la couche superficielle de I'océan.

Il faut cependant noter que le Cl gazeux libéré peut a nouveau se fixer sur ’'embrun marin. D’apreés les
travaux de Berg and Winchester (1977), ces processus ont principalement lieu entre le Cl inorganique
et les particules dans I'atmosphére ; le Cl organique n’est relativement pas concerné.

1.1.1.2.1.2 Activité volcanique

Les éruptions volcaniques sont des sources prolifiques de HCI, certainement parce que I'eau de mer
qui pénetre dans les chambres magmatiques subit des réactions chimiques et est émise avec d'autres
gaz et particules lors des éruptions explosives. Le nombre et I'ampleur extrémement sporadiques des
éruptions volcaniques rendent cette source tres ponctuelle. Toutefois, des études ont montré que la
source volcanique dépasse largement toutes les autres sources connues de HCI, a I'exception de la
volatilisation des sels marins. Bien que de nombreux autres gaz contenant du Cl soient émis par les
volcans, leur formation dans des conditions de chambre magmatique n'est pas favorisée et leurs flux
peuvent étre ignorés (Graedel and Keene, 1995).

1.1.1.2.1.3 Processus biologiques

Les processus biologiques sont des sources importantes d'émissions de composés chlorés organiques
et plus particulierement le chlorométhane (CHsCl) (Bastviken et al., 2013 ; Clarke et al., 2009 ; Redon
et al., 2013). Cette source a longtemps fait I'objet de discussions scientifiques, car I’on considérait que
la production de composés chlorés n’était possible que pour de trés rares organismes vivants (Oberg,
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2002). Cependant, la biosynthése et I'émission subséquente d’organochlorés ont été démontrées pour
les champignons et les algues marines (Graedel and Keene, 1995). La réaction de diverses
chloroperoxydases avec le peroxyde d’hydrogéne (H.02) dans une variété d'organismes (y compris les
bactéries, les champignons, le phytoplancton et les macroalgues) semble générer des acides
hypochloreux (HOCI), qui sont ensuite excrétés. Des réactions ultérieures avec des hydrocarbures ont
montré qu'elles généraient une variété de produits halogénés volatils, dont le chloroforme (CHCls)
(Abrahamson et al., 1994 cité par Graedel and Keene, 1995). Les algues marines sont également
connues pour produire un certain nombre de composés CHCl,Br, (Gribble, 1992), mais a des taux trop
faibles pour étre significatifs du point de vue du budget et du cycle.

1.1.1.2.2 Sources anthropiques

1.1.1.2.2.1 Combustibles fossiles

Les combustibles fossiles contiennent du Cl, et ce Cl est libéré sous forme de HCl lors de la combustion
du combustible. Dans le cas du charbon, la concentration moyenne de Cl est d'environ 0,1 % en masse.
La combustion du pétrole est également une source mineure de Cl, mais les concentrations de Cl dans
le pétrole étant faibles, on estime que le flux d’émission de cette source n'est pas significatif (Graedel
and Keene, 1995).

1.1.1.2.2.2 Combustion de biomasse

Toute la biomasse contient du Cl. Lors de la combustion de cette biomasse, une partie du Cl est libérée
principalement sous forme de CHsCl. A I'échelle mondiale, cette source représente environ 20 % des
émissions totales de CHsCl (Graedel and Keene, 1995 ; Khalil, 1999 ; Palmer, 1976).

1.1.1.2.2.3 Incinérations des déchets

L'incinération des déchets municipaux et industriels produit du HCI et du CHsCI (Palmer, 1976). Le HCI
est également un produit de l'incinération des boues d'épuration. La source de Cl pour ces émissions
est la présence de plastiques combustibles, en particulier le polychlorure de vinyle (PVC), qui génerent
facilement des gaz chlorés. Par rapport aux autres sources anthropiques, ce flux est important a
|'échelle mondiale (du méme ordre de grandeur que les émissions des volcans). Cette source peut
évidemment expliquer de fortes concentrations de Cl en zone urbaine, particulierement lorsqu’elle se
trouve loin de la mer (Graedel and Keene, 1995).

1.1.1.2.2.4 Activités industrielles et commerciales

Diverses activités du quotidien libérent des composés gazeux chlorés dans |'environnement
notamment les industries chimiques utilisant de grandes quantités de solvants (Gribble, 1994). De plus,
le Cl intervient dans la production d’additifs utilisés dans I’agriculture (pesticides et insecticides),
comme retardateurs de flammes, ou pour la désinfection des milieux aqueux. Bien qu'il ne semble pas
possible de faire une estimation fiable des émissions mondiales de chlore gazeux réactif provenant des
procédés industriels, les estimations a |'échelle locale et régionale suggérent que les flux sont
généralement trop faibles pour étre significatifs par rapport au flux d’émission des autres sources
(Graedel and Keene, 1995).

[.1.1.3 Chlore dans I'environnement

Comme présenté précédemment, le Cl est présent dans tous les compartiments de I’'environnement
dans des proportions et des compositions chimiques diverses (Tableau I.2). Les plus grands réservoirs
de chlore a la surface de la Terre sont la cro(ite terrestre et I'océan avec une dominance de I'ion
chlorure (CI) qui domine de loin ces réservoirs. Les estimations pour les autres réservoirs sont
également largement basées sur des mesures de concentration en Cl (Bastviken et al., 2013).
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Tableau 1.2 : Budget en chlore dans différents réservoirs (Graedel and Keene, 1995 ; Tamponnet,

2006).
Réservoir Masse de chlore (g) For’m € chllmlque
prépondérante
Manteau terrestre 22,0.10% Minérale
CroQte 60,0.10% Minérale
Océans 26,0.10% lonique
Eaux douces 320,0.10% lonique
Pédosphére 24,0.10% Minérale
Cryosphére 0,5.10° lonique
Troposphére 5,3.10%? Aérosol
Stratosphere 0,4.10% Gazeuse

Dans |'atmospheére, le Cl est majoritairement présent sous forme d’aérosols de sel marin, tandis que
les contributions mineures comprennent le HCl provenant de l'activité volcanique, les aérosols
minéraux et les organochlorés volatils (COV) d’origine naturelle tels que le CHsCl ou anthropique.
Pendant des années, le Cl gazeux peu réactif était impliqué dans la dégradation catalytique de I'ozone
stratosphérique mais ces composés sont désormais soumis au protocole de Montréal (accords
internationaux visant a éliminer progressivement la production mondiale de composés susceptibles
d'appauvrir la couche d'ozone stratosphérique) et ne sont conséquemment plus produits.

L’étude de la spéciation du Cl réalisée sur des écosystémes forestiers a permis de mettre en évidence
que cet élément était majoritairement présent sous forme organique dans le sol, avec des
concentrations évoluant de la méme maniére que la teneur en matiére organique (MO), surtout pour
les premiers centimétres de sol ; et sous forme inorganique dans la végétation (feuilles et litiere)
(Pupier, 2015). Il a en effet été démontré que les niveaux de Clor varient de 11% a prés de 100% du
stock total de Cl pour une large gamme de types de sols (Le Dizés and Gonze, 2019 ; Oberg, 2003 ;
Redon et al.,, 2013 ; Tamponnet, 2006). Cela s’explique par le fait que le CI" peut étre converti
naturellement en Cl organique (Clorg) par I'activité microbienne dans la couche aérobie du sol. Ainsi, le
Cl organique se retrouve dans tous les sols, principalement via ces processus biotiques (Bastviken et
al., 2013 ; Winterton, 2000).

Tous les étres vivants contiennent du Cl (sous forme de Cl) servant surtout comme variable
d’ajustement de la force ionique et de la turgescence (dans le cas des plantes) (Tamponnet, 2006). Le
Cl est en effet un micronutriment essentiel aux plantes. A titre d’exemple, la croissance des plantes
céréaliéres requiert au minimum 1 mg.kg? sec de concentration en Cl (White and Broadley, 2001). De
facon générale, on estime la valeur moyenne de la concentration en Cl a 9 mg.g! mais elle peut varier
de 0,03 mg.g? dans certains tissus végétaux particulierement déficients a 20-40 mg.g* pour des
végétaux poussant dans des marais salants (Tamponnet, 2006). Vu cette variabilité importante, les
interpolations entre espéces et localités sont hautement incertaines (Bastviken et al., 2013). White
and Broadley (2001) ont aussi montré que les plus fortes concentrations de chlore dans les végétaux
étaient retrouvées au niveau de feuilles (35% du Cl total dans le cas des arbres). Les tissus végétaux
contiennent aussi du Cl organique. En effet, de nhombreuses espéces végétales contiennent des
métabolites chlorés. Leur concentration totale varie entre 0,01 et 0,1 mg Clo.g™ sec de plantes. Cette
variation est a la fois spécifique mais aussi temporelle et tissulaire. De ce fait, on associe la teneur en
Cl organique dans les plantes a leur teneur en carbone (C), en appliquant un ratio de 0,1 mg Clog par g
de C. Cependant, la concentration en Clorg dans les végétaux, trés faible, est généralement négligée par
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rapport a la forme inorganique. Cette forme est par ailleurs relativement peu documentée (Le Dizés
and Gonze, 2019).

1.1.1.4 Cycle biogéochimique du chlore

Le cycle géochimique du Cl est commandé a la fois par des forces physiques (vent, eau et feu) et
chimiques (lessivages, précipitations, échanges d’ions). Il a fait I’objet de plusieurs études alors que le
cycle biogéochimique, beaucoup plus complexe, comprenant la formation, la dégradation et le cycle
des composés chlorés inorganiques et organiques n’est devenu un centre d’intérét que récemment.
En conséquence, le cycle biogéochimique du Cl est beaucoup moins connu que son cycle géochimique
(Tamponnet, 2006). Plusieurs raisons peuvent expliqguer ce manque de connaissances sur le cycle
biogéochimique du Cl. La premiére est attribuée au cloisonnement des différentes disciplines étudiant
le Cl et au manque de communication des avancées d’une discipline a une autre. La deuxiéme est due
au mangue de données trés restreintes dans le temps et I'espace conduisant a une extrapolation des
flux de Cl a I'échelle de I’écosysteme. La derniéere est que les processus controlant le cycle du Cl, c’est-
a-dire la formation et la dégradation du Clor ainsi que les conditions contrélant ces processus, ne sont
toujours pas compris (Bastviken et al., 2013 ; Pupier, 2015). Toutefois, les études ayant porté sur le
cycle de Cl dans les écosystémes forestiers ont apporté de nombreuses connaissances sur son cycle
biogéochimique (Pupier et al., 2016 ; Svensson et al., 2021, 2012 ; Van den Hoof and Thiry, 2012). La
Figure 1.2 illustre I'état des connaissances sur le cycle biogéochimique du Cl au sein des écosystemes
terrestres.

Dépots atmosphériques
Humides (précipitations/neige) et secs

Emission de Cl gazeux

1

Litiere
Principalement CI

Biomasse
Principalement Cl-

Humus

Sol minéral
Principalement Cl,,

Altération =+

Flux sortant (Cl)

Roche meére

Figure 1.2 : Schéma récapitulatif du cycle de Cl dans I’environnement forestier (adapté de Pupier,
2015).
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On sait désormais que sous forme d’embruns, les ions chlorures sont transportés des océans vers la
troposphére et peuvent se déposer sur les sols et eaux de surface par dépdbt sec ou dépdt humide
(Tamponnet, 2006). La mesure directe du dépot sec est rare et ardue, contrairement a celle du dép6t
humide. Le dépdt sec peut soit atteindre directement le sol, soit étre déposé a la surface des feuilles
d'ou il sera ensuite lessivé par la pluie. Si aucune absorption ou récrétion significative (échange d’ions
Cl" entre la pluie incidente et ceux des vacuoles des cellules végétales) n'est observée, les pluvio-
lessivats (eau percolant a travers le feuillage) permettent de fournir une bonne indication du dépot
sec. Il a ainsi été estimé que le dépot humide et le dépot sec sont en quantité équivalente (Svensson
et al., 2012). Le dépo6t humide de Cl dépend principalement de la distance a la mer (source) et de la
direction dominante des vents. Il peut étre estimé comme le produit de la quantité de précipitation
par la concentration moyenne en ClI- dans les eaux de pluie. Celle-ci varie entre 0 et 20 mg Cl.I, avec
une moyenne de 0,1 mg CLI" pour les sites éloignés de la mer et des valeurs maximales sur des sites
cotiers (Eriksson, 1960). On retrouve aussi le Clorg dans les dépodts secs et humides. On estime que la
concentration moyenne est de 10 pg de Clor.I™ de précipitation (dépot humide) et varie de 2 a 30 g
de Clor.I" de précipitation (Tamponnet, 2006).

Dans les zones irriguées, les plantes puisent leur Cl soit par absorption racinaire du Cl contenu dans
I’eau interstitielle du sol, soit par transfert foliaire du Cl apporté dans I'eau d’irrigation (par aspersion)
(Le Dizes and Gonze, 2019). Comme le Cl est trés mobile dans le sol et se trouve surtout sous forme de
Cl" dans la phase liquide du sol, il est treés disponible et son absorption racinaire se fait de facon active
(White and Broadley, 2001). L’absorption racinaire est quantitativement équivalente au dépot
atmosphérique, I'excés de Cl" étant rendu au sol principalement par récrétion et pluvio-lessivage
(Pupier, 2015). Les facteurs de transfert sol-plante varient de 9 a 400 kg sec de sol.kg™ sec de végétal,
selon le type de sol et la catégorie végétale (Le Dizes and Gonze, 2019). Lorsque le transfert racinaire
est restreint, le transfert foliaire de Cl aux plantes est observé pour le Cl inorganique. Cependant, il
n’existe pas de données chiffrées du transfert foliaire de Cl aux plantes et ce phénomeéne ne concerne
pas le Clorg.

[.1.2 Généralités sur le chlore 36

D’origine naturelle et anthropique, le chlore 36 (**Cl) est un isotope radioactif (ou radionucléide) du Cl
ayant une durée de vie de l'ordre de 3,01 + 0,02.10° ans (Phillips, 2000). C’est un émetteur béta pur,
de faible énergie et de faible radiotoxicité (Tableau 1.3) (Bastviken et al., 2013 ; Pupier, 2015).

Tableau 1.3 : Propriétés radiologiques du chlore 36 (Tamponnet, 2006).

Espéece Période radioactive Activité massique Emission principale
Désintégration
Emax = 710 KeV (98%)

3¢l 3,01.10° ans 1,22.10° Bg.g*

[.1.2.1 Sources de chlore 36

[.1.2.1.1 Sources naturelles

Le %*Cl est un radionucléide cosmogénique, ce qui signifie qu’il est naturellement formé lors
d’interactions nucléaires entre les particules primaires et secondaires du rayonnement cosmique avec
certains éléments cibles constituants de I'environnement terrestre (Pupier, 2015). Dans I'atmosphére
et la couche superficielle du globe, il est principalement produit par suite des réactions de spallation
entre les particules du rayonnement cosmique et I'argon 40 (*°Ar) et dans une moindre mesure par
activation neutronique de I’**Ar et du 3°Cl (Huggle et al., 1996 ; Webber et al., 2007). Le taux global de
production estimé varie entre 18 et 33 at.ms™ avec une moyenne a 25 at.m%s! et environ deux tiers
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de cette production prenant place au sein de la stratosphére. La production atmosphérique de 3¢Cl est
fortement dépendante de la latitude et de l'altitude. En effet, la production de 3°Cl est cinqg fois
supérieure aux pdles géomagnétiques (moyenne: 56 at.m?s) comparativement a I'équateur
(moyenne : 8,3 at.m%s?) et est bien plus importante & haute altitude du fait d’un flux de particules
efficaces plus important (Masarik and Beer, 1999 ; Poluianov et al., 2016). La production du 3*Cl dans
la stratosphere par les rayonnements cosmiques est plus forte pres des pOles géomagnétiques puisque
les rayons cosmiques y sont beaucoup moins déviés par le champ magnétique terrestre (Bouchez,
2015).

Le 3Cl peut également étre produit lors de réactions nucléaires entre des particules issues du
rayonnement cosmique et des éléments cibles constitutifs des roches de la cro(te terrestre tels que le
calcium 40 (*°Ca), le potassium 39 (*°K) et le 3>Cl (Stone et al., 1996). Cette production dépend du temps
d'exposition, de la latitude, de l'altitude et de la quantité d'éléments cibles dans le milieu (Figure 1.3).
De plus, la production de **Cl par ce processus est d’environ 0,3 at.m?s donc deux ordres de grandeur
en dessous de la production atmosphérique (Blinov et al., 2000 ; Scheffel et al., 1999 ; White and
Broadley, 2001). Cette production est donc généralement négligée.

Dans le sous-sol, a des profondeurs supérieures & 100 m, la fission spontanée de I'uranium 238 (%33U)
induit également une irradiation par des particules alpha des éléments tels que I'oxygéne, le sodium,
le magnésium, l'aluminium, le silicium avec une libération de neutrons, ce qui peut entrainer la
production de 3¢Cl par activation neutronique dans le milieu (Figure 1.3). Cependant, cette production
est aussi négligeable car méme dans les zones avec des teneurs en uranium élevées, le 3¢Cl dans les
eaux souterraines est principalement attribué aux rayonnements cosmogéniques (Lazarev, 2003 ;
White and Broadley, 2001).

Rayonnement cosmique
primaire
Cascade Cascade
électromagnétique nucléonique

36C|

np
\ e

P«

Mg
Si

- 0 o =
‘ ) @ H‘il ’,f
Sous-sol

Figure 1.3 : Voies de production naturelle du chlore 36 (adapté de Pupier, 2015).

1.1.2.1.2 Sources anthropiques
A la fin de la seconde guerre mondiale et dans un contexte de guerre froide, une course aux armes
nucléaires commenca entre les nouvelles superpuissances émergentes. Entre 1955 et 1989, chaque
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année vit une moyenne de 55 essais nucléaires atmosphériques. C'est a la fin des années 50 et au
début des années 60 que les essais nucléaires ont atteint leur sommet (UN, 2012). Durant cette
décennie, le 3°Cl a été massivement introduit dans I'environnement par activation neutronique du 3>Cl
présent dans la mer. Cette introduction massive de 3*Cl est aisément observable dans les mesures du
%Cl des carottes glaciaires et la quantité de 3°Cl générée a la suite de ces tests est estimée a 1000
années de production naturelle (Green et al., 2004 ; Heikkila et al., 2009). La forte densité de I'énergie
libérée par ces essais a provoqué d'importants flux d'air ascendants, qui ont apporté une partie du 3¢Cl
produit dans I'atmosphére. Le 3°Cl a été ensuite transporté sur de grandes distances avant de retomber
a la surface de la Terre constituant ainsi un bruit de fond global (Lazarev, 2003).

Le 3°Cl est aussi produit dans le cceur des réacteurs nucléaires par activation du Cl stable présent a
|'état d'impuretés dans le combustible. Plus précisément, pendant les phases de démantelement des
installations nucléaires et les opérations de retraitement du combustible, le 3¢Cl est susceptible d’étre
rejeté dans l'atmosphére sous forme d’effluents gazeux - chlore moléculaire (Cl;) et acide
chlorhydrique (HCl), lesquels réagissent assez rapidement avec I’humidité de I’air pour former des ions
chlorure (CI') ; et cela en fonctionnement normal des installations (Le Dizeés and Gonze, 2019 ; Llopart-
Babot et al., 2022 ; Petrov and Pokhitonov, 2020 ; Sheppard et al., 1996). Hors de ce domaine de
fonctionnement (supposant I'inefficacité des filtres Trés Haute Efficacité), le *°Cl est susceptible d’étre
rejeté a I'atmosphére sous forme d’aérosols (Le Dizes and Gonze, 2019).

Le %Cl est également retrouvé dans les déchets radioactifs de faible activité a vie longue (FA-VL) et de
haute activité a vie longue (HA-VL) (Le Dizés and Gonze, 2019).

Enfin, le 3Cl peut étre émis dans I'atmosphére par suite d’un accident nucléaire [exemple de
Tchernobyl (Lazarev, 2003; Scheffel et al., 1999) et Fukushima (Sasa et al., 2022)] ou, a plus petite
échelle, par suite de la combustion d’une biomasse contaminée par les rejets des industries nucléaires
(White and Broadley, 2001).

[.1.2.2 Flux et transferts du chlore 36

Le 3¢Cl produit naturellement ou anthropiquement est rapidement éliminé de I'atmosphére en
guelques semaines par les précipitions ou par dépot sec (Phillips et al., 1988 ; Scheffel et al., 1999). Un
modele des flux de dépét de 3¢Cl en fonction des latitudes a été proposé par Blinov et al. (2000) et rend
compte du gradient latitudinal. Des mesures expérimentales de flux de dépot opérées par de
nombreux auteurs a travers le monde complétent cette modélisation. Ces flux ont été principalement
calculés a partir du 3°Cl mesuré dans les eaux de pluie (Figure 1.4). Il est en effet communément admis
que les dépdts de 3°Cl sont majoritairement dus aux précipitations. Cependant, la rareté des mesures
expérimentales du dépdt sec de *Cl nuance cette affirmation.
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Figure 1.4 : Flux de dépot de chlore 36 a I’échelle mondiale avec des valeurs mesurées (points) et
modélisées (courbe noire) en fonction de la latitude (adapté de Bouchez (2015)).

A titre de comparaison, le flux de dépét de 3¢Cl engendré par les essais nucléaires atteignait 1.10%at.m"
2s1au milieu de la décennie 1950-1960 (Figure 1.5).
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Figure 1.5 : Suivi du flux de dépét de 3¢Cl depuis les essais nucléaires atmosphériques en utilisant
I’enregistrement temporel des pics de bombes de Dye-3 comme signal d’entrée du 3*Cl des bombes
moyennant des corrections (facteur 2,5) liées a la latitude et aux effets locaux de précipitations

(adapté de Pupier (2015)).

Bien que le flux induit par les essais nucléaires soit redescendu aux valeurs d’avant le pic (au milieu des

années 1980-1990), on observe toutefois des flux mesurés généralement supérieurs a la production
naturelle pré-bombes (Figures 1.4 et I.5). La premiére hypothése a cet écart était liée au rejet d’'une
grande quantité de 3°Cl par suite de I'accident de Tchernobyl en 1986 ; cependant, les rejets de Cl 3
la suite de cet accident étaient localisés a I'échelle européenne et ne peuvent expliquer les flux
mesurés loin du terme source (Keywood et al., 1998 ; Scheffel et al., 1999). L’hypothese d’un recyclage
du 3¢Cl des bombes par les plantes a donc été proposée (J. C. D. Milton et al., 1994). Une partie du 3*Cl
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issu des bombes aurait donc été stockée dans la biosphere et réintroduite dans I'atmosphére aprés un
temps de résidence de plusieurs dizaines d’années, augmentant ainsi les flux de dép6t mesurés. On le
sait déja, les végétaux utilisent le Cl inorganique comme nutriment et peuvent métaboliser du Cl
organique principalement sous forme de CHsCl (Bastviken et al., 2013 ; Svensson et al., 2021 ; White
and Broadley, 2001). Lorsque ce recyclage d’origine biologique est pris en considération dans les
modéles de distribution latitudinale des dépéts de 3¢Cl (Blinov et al., 2000), on observe des retombées
particulierement importantes dans la zone des tropiques ce qui est totalement en accord avec les
mesures réalisées dans les pluies autour des années 2000 (Scheffel et al., 1999). Ce phénomeéne a
également été prouvé expérimentalement suite aux travaux de Lazarev (2003) avec un flux d’émission
moyen pouvant atteindre 70 at.m?s 1 sur le site expérimental de Kranzberg, en Allemagne. Le recyclage
de 3Cl par les plantes et I’émission biogénique du Cl sous forme de CHs*Cl explique donc I’écart entre
les flux mesurés et la production naturelle atmosphérique. Toutefois, I'étude des retombées de 3¢Cl
européennes conduite par Johnston and McDermott (2008) au printemps 2007 semble indiquer que
ces derniéres ont des valeurs correspondant au niveau pré-bombes. Néanmoins, cela met bien en
évidence I'importance de la végétation dans la I'étude du devenir du 3*Cl dans I’environnement.

Les données relatives au transfert de 3°Cl vers les plantes sont encore rares et fragmentaires, et ont
été obtenues essentiellement sur écosystemes forestiers (Grapeloup, 2023 ; Pupier, 2015). Or, tout
comme le Cl stable, la libération du 3Cl dans I’environnement (atmosphére, sols ou eaux) présente un
grand potentiel de contamination de la biosphére. Il a en effet été montré que plus de la moitié de
I'activité en 36Cl dans la couche arable de sol a proximité de Tchernobyl fit transférée dans les légumes
(radis, laitue) ou les parties aériennes de blé au cours d'une seule période de végétation (Kashparov et
al., 2005).

[.1.2.3 Teneurs environnementales en chlore 36

Dans I'environnement, les niveaux en 3°Cl sont généralement présentés en rapport isotopique chlore
36 sur Cl total (*5Cl/Cl) ; le Cl total étant surtout constitué de Cl stable (3*Cl + 3’Cl). Dans I'atmosphére,
ce rapport a été estimé a 7.10® at.at? par H. W. Bentley et al. (1986) tandis que Lazarev (2003) a
mesuré un rapport Cl/Cl atmosphérique de 3.102 at.at™. En effet, ce rapport naturel 3¢Cl/Cl varie
selon les positions géographiques et se situe entre 10™%° et 102 (Bastviken et al., 2013 ; Daillant et al.,
2009). Il peut donc varier de plusieurs ordres de grandeur entre les zones cétiéres et intérieures en
raison de la variation spatiale du dépét de 3*Cl mais aussi de la variation spatiale de la concentration
en Cl" des eaux de pluie. Le Cl des précipitations étant principalement d’origine marine, une diminution
de la concentration en Cl" dans les pluies avec I'augmentation de la distance a la cOte est observée sur
les grands bassins versants. La combinaison des deux variables méne donc a une distribution au sein
des continents dominée par une augmentation du rapport 3*Cl/Cl vers I'intérieur des terres comme
I'illustre la Figure 1.6 (Bouchez, 2015).
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Figure 1.6 : Répartition spatiale du rapport 3°Cl/Cl aux Etats-Unis (Davis et al., 2003) et en
Europe (Johnston and McDermott, 2008) ; d’apres Bouchez (2015).

En ce qui concerne les concentrations environnementales en 3¢Cl, les données existantes sont assez
rares et généralement relatives au milieu aquatique et aux mesures dans 'eau de pluie.

En effet, le 3°Cl est largement utilisé comme un traceur géochimique du fait de sa durée de vie et de
sa conservation sous forme ionique (Harold W. Bentley et al., 1986 ; Bouchez, 2015 ; Carlson et al.,
1990 ; Nakata and Hasegawa, 2011 ; Phillips, 2013 ; Phillips et al., 1988, 1986 ; Torgersen et al., 1991 ;
Tosaki, 2008). Quant aux mesures dans I’eau de pluie, elles servent a la détermination des flux de dép6t
expérimentaux du 3°Cl (Bentley et al., 1982 ; Hainsworth et al., 1994 ; Johnston and McDermott, 2008
; Moysey et al., 2003 ; Pupier et al., 2016 ; Santos et al., 2004 ; Sasa et al., 2022 ; Scheffel et al., 1999;
Synal et al., 1990 ; Tosaki et al., 2012).

Le manque de données dans les autres compartiments de I'environnement s’explique d’une part par
le fait que les teneurs de **Cl dans I’environnement sont trés faibles et d’autre part par des contraintes
analytiques (Phillips, 2000). En effet, la spectrométrie de masse par accélérateur (SMA) est la seule
technique capable de détecter et quantifier les teneurs environnementales de 3¢Cl. Les progrés de la
SMA permettent aujourd’hui de mesurer le 3®Cl 3 de trés bas niveaux (**Cl/Cl = 10°) méme si la mesure
du 3¢Cl contenu dans I'eau de mer (ou le rapport 3¢CI/Cl est estimé & 10) demeure un challenge
(Argento et al., 2010 ; Bouchez et al., 2015 ; Braucher et al., 2018 ; Finkel et al., 2013 ; Merchel et al.,
2011).

A ce jour les mesures du bruit de fond naturel de 3¢Cl dans I'atmosphére, les sols et les plantes restent
rares (Le Dizes and Gonze, 2019). Toutefois, les Tableaux 1.4 et 1.5 présentent quelques teneurs
environnementales de 3°Cl dans les matrices solides et liquides respectivement, extraites de la
littérature. On peut aisément y voir I'évolution des concentrations en 3*Cl dans divers compartiments
et sur des sites de prélévement répartis a travers le globe. A titre d’exemple, les concentration en 3¢C|
dans les eaux de pluie durant les essais nucléaires pouvaient atteindre 10%° at.I"? alors qu’elles sont
plutdt de 'ordre de 10°-108 at.I! avant cette période et aprés les années 1980 (Bentley et al., 1982 ;
Pupier et al., 2016 ; Santos et al., 2004 ; Schaeffer et al., 1960 ; Tosaki, 2008).
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Dans le cadre de leur étude sur la mesure des flux de dépét de Cl, Hainsworth et al. (1994) ont utilisé
un pluviomeétre classique et un pluviometre découvrant ; le pluviometre découvrant ne s’ouvrait que
lors des épisodes de pluie tandis que le pluviomeétre classique était ouvert par tout temps. La
comparaison des flux de dép6t calculés sur ces deux pluviomeétres a montré que le 3¢Cl collecté par le
pluviométre classique (0,6 at.m™?s?) était supérieur a celui mesuré dans le pluviométre découvrant
(0,44 at.m2s1). lls ont donc conclu que le dépdt sec de 3*Cl comptait pour 25% des dépots totaux. Il
faut toutefois savoir que le dépot sec dépend fortement de la surface de dép6t et son estimation a
partir de pluviolessivats reste approximative. Néanmoins, tout comme le Cl stable , les dépots secs et
humides du 3°Cl pourraient bien &tre équivalents dans certains milieux (Le Dizés and Gonze, 2019 ;
Svensson et al., 2012).

Les dépdts secs et humides étant les principales voies d’élimination du **Cl dans I’atmosphére, I'étude
du devenir du 3*Cl dans I'environnement implique donc la compréhension des mécanismes de dép6ts
et les paramétres influencant ces dépots.

Les prochains paragraphes aborderont donc les notions relatives a la turbulence atmosphérique, aux
mécanismes de dépot et aux paramétrisations existantes pour calculer ces dép6ts.
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Tableau 1.4 : Revue de littérature des teneurs environnementales de 3*Cl dans les matrices solides environnementales (sols et biote) exprimées en nombre d’atomes de
36Cl par g sec de biomasse ou de sol.

Date de

10°at 3¢Cl.g*

prélevement Site Nature Nombre d'échantillons 38ci/cl (10°%9) cec Source

1998 Nievre, France Lichens 3 96-159 0,5-0,9
1999 Bord de mer, La Hague, France Lichens 45 0,7 (Daillant et al., 2009)
1999 2,5 km d'Orano, La Hague, France Lichens 702 3,5
1984 Réfuge sauvage naturel, Etats-Unis Carotte de sol 15 (0 -> 503 cm de profondeur) 17000 -> 280 0,7->0,1
1982 Réfuge sauvage naturel, Etats-Unis Carotte de sol 16 (0 ->220 cm de profondeur) 1500 -> 740 0,01->1,6 (Phillips et al., 1988)
1985 Ranch, Etats-Unis Carotte de sol 17 (0 -> 500 cm de profondeur) 19900 -> 465 1,4->0,28
1999 La Hague, France Porc 1 86 0,55
1999 Saint Brieuc, France Porc 1 15 0,14
1999 La Hague, France CEufs 1 646 25,6
1999 Saint Brieuc, France CEufs 1 67 4,93
1999 La Hague, France Légumes 1 95 2,47
1999 Saint Brieuc, France Légumes 1 29 0,82 (Calmet et al., 2001)
1999 La Hague, France Herbes 1 2515 75,8
1999 Saint Brieuc, France Herbes 1 26 0,69
1999 La Hague, France Avoine 1 1044 10,6
1999 La Hague, France Orge 1 346 7,81
1999 La Hague, France Blé 1 911 8,5
1995 Ontario, Canada Mousse 1 5610 25
1995 Ontario, Canada Fougeres 1 7897 228
1995 Ontario, Canada Herbes sauvages 1 7753 109

- - - (Milton et al., 2003)
1995 Ontario, Canada Sapin baumier 1 6310 38
1995 Ontario, Canada Petit cédre (~ 1m) 1 10978 38
1995 Ontario, Canada Petit cedre ( ~ 10m) 1 15230 72
2012 Montiers, France Carotte de sol 5 (0 -> 50 cm de profondeur) 974 -> 662 0,4->0,1

. (Grapeloup et al., 2023)

2012 Montiers, France Litiere 1 164 0,4
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Tableau 1.5 : Revue de littérature des teneurs environnementales de 3¢Cl dans les matrices liquides environnementales (eaux de pluie, de surface, de mer et neige)
exprimées en nombre d’atomes de 36Cl par litre d’eau ou de glace fondue.

D
Date de Site Nature Nombre d'échantillons 36Cl/Cl (10°2) 10°at 3¢Cl.I'* Source
prélevement
2004 Tsukuba, Japon Eaux souterraines 6 100-1166 6-154 )
- (Tosaki, 2008)
2004 - 2007 Tsukuba, Japon Eau de pluie 40 13-116 0,28-1,76
1999 - 2000 Seville, Espagne Eau de pluie 32 4,2-300 0,12-22,7 (Santos et al., 2004)
2012-2014 Montiers, France Eau de pluie 26 40-900 0,8-8,9 (Pupier et al., 2016)
1998-2000 Alpes (11 sites) Lac 11 300-2200 31-70
1999-2000 Russie (4 sites) Lac 4 210-2600 66 -120
- - - (Lazarev, 2003)
2001 Afrique (3 sites) Lac 80-470 6a30
1998 et 2001 Asie (4 sites) Lac 110-6600 22-2100
nr Riviere Milk, Canada Eaux souterraines 43 4-538 20-500,3 (Phillips et al., 1986)
1978-1979 Mont Hills, Antarctique Glaciers 4 (10-20 cm de profondeur) 65-233 2,6-7,5
1978-1980 Station Siple, Antarctique Neige 1 (a 1 m de profondeur) 126 8,7 .
- - (Finkel et al., 1980)
1979 La Jolla, Etats-Unis Eau de pluie 1 58 2,5
1979 Station 14 GEOSECS, Groenland Eau de mer 1 (a 6 m de profondeur) nr <4,2
1957 - 1960 Long Island, Etats-Unis Eau de pluie 5 11000 - 150000* 10,2 - 1830
. - (Schaeffer et al., 1960)
1958 - 1960 Etats-Unis (3 sites) Eau de surface 3 35-640
1982-1985 Australie (40 sites) Eaux souterraines 40 5-250 1,4-564,1 (Torgersen et al., 1991)
. . . Hai th etal,,
1991-1992 Compté St. Mary, Etats-Unis Eau de pluie 23 3,8-568 1,23 (moyenne) ( ams‘;’;éM et
Avant 1953 Arizona, Etats-Unis (6 sites) Eau de pluie 6 nr 65-117
Avant 1953 Texas, Etats-Unis (3 sites) Eau de pluie 3 nr 56-71 (Bentley et al., 1982)
Avant 1953 Madrid, Espagne Eau de pluie 1 nr 29
1999 La Hague, France Lait 1 737 4260
) ) B (Calmet et al., 2001)
1999 Saint Brieuc, France Lait 1 456 1810

nr : donnée non renseignée ; *cité par Santos et al. (2004)
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|.2 Dépots atmosphériques

En situation de rejets chroniques ou accidentels de polluants dans I'atmosphére, leur devenir est régi
par leurs propriétés physiques et celles de I'atmosphére dans laquelle ils sont rejetés (AIEA, 1981 cité
par Maro, 2011). Les effluents pénetrent dans I'atmospheére avec une vitesse et une température qui
different généralement de celles de I'air ambiant, et provoquent ainsi une surélévation
thermocinétique du panache. Cette surélévation modifie la hauteur effective du point de rejet et
entraine une modification de I'impact des polluants au sol. La présence d’obstacles de différentes
hauteurs influence également le trajet de I'effluent (Figure 1.7). Le mouvement de I'effluent avec le
vent, pendant et apres la surélévation du panache, correspond au transport. La turbulence de
I’atmosphere, induite par le frottement du vent sur le sol (turbulence mécanique) ou par les effets
indirects du soleil (turbulence thermique) provoque des mouvements désordonnés de I'effluent qui
entrainent progressivement sa diffusion (Maro, 2011).
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Figure .7 : Comportement d’un effluent radioactif rejeté dans I'atmospheére (AIEA, 1981 cité par
Maro, 2011).

Dans le cas d’un accident nucléaire ou lors des rejets chroniques, les radionucléides peuvent étre
libérés dans I'atmosphere sous forme gazeuse ou sur forme particulaire (Baklanov and Sgrensen,
2001). Toutefois, méme si des radionucléides sont libérés sous forme gazeuse, ils peuvent par la suite
former des particules ultrafines par nucléation ou se condenser sur I'aérosol atmosphérique présent
dans le milieu (Budyka, 2000). Il est donc primordial dans un premier temps de définir ce qu’est
I"aérosol atmosphérique et comment il est formé dans I'atmosphére afin comprendre les processus de
dépot des radionucléides sous forme particulaire. Ensuite, les notions de turbulence et de couche
limite atmosphérique seront abordées suivies des mécanismes de dépot.

[.2.1 Aérosol atmosphérique

1.2.1.1 Définition
L'aérosol se définit comme une particule solide ou liquide, de taille comprise entre quelques
nanometres a 100 um, ayant une vitesse de chute négligeable et en suspension dans un gaz.
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Cependant, ce terme est communément utilisé pour définir les particules solides (Seinfeld and Pandis,
2016). On fera toutefois la distinction avec la phase condensée de I’eau dans I'atmosphére (cristaux de
glace, goutte de nuage ou de pluie) (Sportisse, 2008).

1.2.1.2 Sources

Les aérosols atmosphériques sont d’origine naturelle (volcanisme, embruns marins, pollens...) ou issus
des activités humaines. Les sources anthropiques d’aérosols peuvent étre variées (industrie, trafic
routier, maritime et aérien, chauffage domestique...) et les caractéristiques physiques et chimiques de
ces aérosols sont directement liées a leurs sources. lls peuvent donc étre vecteurs des polluants
résultant de ces activités humaines (Roupsard, 2013).

1.2.1.3 Aérosols dans I'atmosphere

Les aérosols sont donc des éléments majeurs en étude de I'atmosphére autant que les polluants gazeux
(Kouadio, 2021). lls interviennent en effet dans la formation des nuages, peuvent avoir un impact
sanitaire (particules ultrafines), et interagissent avec la phase gazeuse notamment par des processus
de condensation et d’évaporation (Sportisse, 2008). Ces derniéres décennies, de nombreuses études
ont mis en lumiere les incertitudes énormes induites par les aérosols dans la compréhension des
changements climatiques (Emerson et al., 2020 ; Farmer et al., 2021 ; Hewitt and Jackson, 2008). De
méme, le devenir de la radioactivité atmosphérique est intimement lié a la dynamique de I'aérosol. En
effet, les radionucléides naturels, comme le radon et le thoron, sont émis sous forme volatile et se
fixent rapidement sur I'aérosol atmosphérique. Dans le cas du rejet accidentel de Tchernobyl, les
radionucléides comme le césium (134 ou 137), I'iode 131 ou le ruthénium 103, volatils a leur émission,
se sont fixés préférentiellement a I'aérosol atmosphérique et ont été transportés a I'échelle
continentale (Baklanov and Sgrensen, 2001 ; Ogorodnikov et al., 1994). |l est aussi important de noter
gue le comportement des radionucléides anthropiques émis lors de rejets accidentels est le méme que
I’aérosol atmosphérique (Petroff, 2005). Cela a été notamment mis en évidence par les mesures faites
suite aux accidents des Centres Nucléaires de Production d’Electricité de Tchernobyl (CNPE-T) et de
Fukushima Daiichi (CNPE-FD), respectivement en 1986 et 2011 (Dépée, 2019). De plus, les particules
radioactives créées lors d’un rejet de radionucléides vont adopter, loin de leurs sources d’émission, la
distribution granulométrique typique des particules atmosphériques (Quérel, 2012).

Bien que la durée de vie atmosphérique d’un gaz puisse aller de moins d’une seconde a des centaines
d’années, celle des particules varie seulement de quelques jours a quelques semaines (Seinfeld and
Pandis, 2016). Ces derniers sont en effets éliminés de I'atmosphére par des dépdts secs ou humides
(Baklanov and Sgrensen, 2001 ; Maro, 2011).

1.2.1.4 Classification des aérosols

Il existe diverses classifications des aérosols atmosphériques selon les sources, la distribution
granulométrique, la composition chimique, etc. Les aérosols généralement rencontrés dans
I’environnement sont composés de particules de diamétres (d,,) différents. lls sont définis par leur
distribution granulométrique, c’est-a-dire une distribution du nombre (N) de particules [ou de leur
surface (S), de leur volume (), de leur masse (M)] en fonction de leur diamétre (dp) (Figure 1.8).
Cette fonction peut prendre la forme de I'équation (Eq. 1.8) pour une distribution en nombre de
particules :

dN = N d, dd, (Eq. 1.8)
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Avec N(d,) le nombre de particules de diamétres compris entre d,, et d,, + dd,,
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Figure 1.8 : Distribution des particules en nombre, en surface et en volume (Leroux, 2014).

La connaissance de la granulométrie d’une population de particules est une information importante
pour caractériser le comportement des aérosols. La majorité des propriétés des aérosols dépend de la
taille des particules. De plus, I'information sur la taille des particules permet d’émettre des hypothéses
sur leur origine et leur nature. La description d’une distribution granulométrique nécessite de disposer
du nombre total de particules sur chacun des intervalles de diamétres. Sur une gamme de taille
d’aérosols allant de quelques nanometres a quelques micrométres il apparait plusieurs modes (Damay,
mode grossier et mode fin. Plus finement, Whitby
(1978) définit trois modes granulométriques associés a leurs mécanismes de formation: le mode de

2010). Globalement ces modes se partagent en

nucléation, le mode d’accumulation et le mode des grosses particules (Figure 1.9).
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Figure 1.9 : Les modes granulométriques des particules (NARSTO,

2004).
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Le mode "nucléation" correspond aux particules ultrafines avec d,, < 0,1 um . Dans la littérature, ce
mode est parfois divisé en deux catégories de particules issues de deux processus distincts (Kulmala et
al., 2004) :

e |es particules issues de la nucléation homogéne (conversion gaz/particules), parfois appelé
mode des particules ultrafines (d,, < 0,015 um), dont le temps de vie est trés court (quelques
minutes a quelques heures) ;

e les particules de "Aitken" (0,015um <d, <0,1um) produite par condensation et
coagulation des particules ultrafines (Renoux and Boulaud, 1998).

Le mode "accumulation" est celui des particules fines avec 0,1 um < dp < 2,5 um. Ce sont les
particules qui résident le plus longtemps dans I'atmosphére ou elles peuvent rester entre une dizaine
de jours et plusieurs semaines, parcourir I'ensemble du globe et se déposer a plusieurs milliers de
kilometres de leur point d‘émission initial. Ces particules peuvent provenir du grossissement de noyaux
de condensation ou de coagulation de particules du mode nucléation (Jaenicke, 1988 ; Renoux and
Boulaud, 1998).

Le mode des grosses particules est celui des particules grossieres avec 2,5 um < d, < 100 um. Les
particules de ce mode sont générées mécaniquement par des mécanismes tels que I’érosion éolienne
ou la production d‘embruns. Du fait de leur taille, la durée de vie de ces particules dans I'atmosphere
reste faible (de quelques heures a quelques jours).

Les processus de formation des particules atmosphériques favorisent les diametres de particules liés
aux modes nucléation, accumulation et grossier qui sont les plus souvent rencontrés (Delmas et al.,
2005). La durée de vie des particules d'aérosols atmosphériques dépend de leur nature chimique, de
leur taille et de leur altitude (Figure 1.10).
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Figure 1.10 : Temps de résidence atmosphérique des particules dans I'atmospheére en fonction de leur
taille granulométrique (Calec, 2013).

Les particules plus petites sont éliminées efficacement par diffusion brownienne et les grosses
particules par sédimentation, tandis que les particules du mode d'accumulation ne sont éliminées
efficacement que par dép6t humide, et |a encore elles sont les moins rabattues. Il en résulte donc un
temps de résidence atmosphérique plus élevé pour les particules de ce mode. D’ailleurs, les polluants
chimiques et les radionucléides relachés puis mesurés dans I'atmosphére sont généralement fixés aux
particules du mode "accumulation". Ce mode "accumulation" est en effet représentatif de la
distribution en surface des aérosols (Papastefanou, 2008 cité par Roupsard, 2013).
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[.2.2 Généralités sur la turbulence atmosphérique

Les polluants chimiques et radionucléides rejetés dans I'atmospheére sont entrainés dans la direction
du vent et dispersés dans la masse d’air sous l'action des phénomenes naturels de brassage
atmosphérique : le transport et la diffusion. Ces deux processus sont liés aux mouvements
atmosphériques plus particulierement a la turbulence atmosphérique (Maro, 2011). La turbulence est
une notion permettant de comprendre les échanges verticaux d‘énergie ou de constituants, plus
communément appelés flux turbulents. Qu’ils s‘agissent d‘émission ou de dépot, les processus
d’échange biosphére-atmosphére sont essentiellement contraints par le transport turbulent (Damay,
2010).

1.2.2.1 Définition de la turbulence atmosphérique

La turbulence peut étre décrite comme un ensemble de tourbillons de différentes tailles (Sportisse,
2008). L‘origine de la turbulence est multiple mais généralement liée a des forgages en surface comme
le réchauffement radiatif du sol (turbulence thermique), les cisaillements de vent créés par le
frottement de I'air sur la surface du sol, par le sillage d‘obstacles ou par de forts gradients de vent
(turbulence mécanique) (Damay, 2010). Les tourbillons produits directement par les forcages évoqués
ci-dessus sont les plus intenses (plus grands tourbillons) (Figure 1.11). Il existe des tourbillons de plus
petites tailles. Ces derniers sont reconnaissables dans les tourbillons des feuilles et dans les
mouvements ondulés de I’herbe par exemple. Ces tourbillons se nourrissent des plus gros. Les plus
petits tourbillons sont de |'ordre de quelques millimetres (Arya, 1999 ; Stull, 1988).

Polluant

Figure I.11 : Transport d’un polluant par grands tourbillons (adapté de (Arya, 1999)).

Suivant le postulat de Reynolds, une variable atmosphérique X peut étre décomposée en une valeur
moyenne X et une fluctuation turbulente X' selon la relation (Eq. 1.9) :

X=X+X (Eq. 1.9)

Les trois composantes du vent (u, v, et w) et d’autres grandeurs scalaires telles que la température (T)
ou la concentration d’un élément (gaz ou aérosol) par exemple peuvent étre aussi décrite par (Eq. 1.9).

Les outils statistiques tels que la variance et la covariance permettent de quantifier la turbulence :

e lavariance sert a la quantification de I'intensité de la turbulence (Eq. 1.10) :

Var(X') = X2 (Eq. 1.10)
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e |a covariance, qui est le lien entre deux variables X et Y, permet de calculer les flux
turbulents (F) (Eq. 1.11) :

F = CoVar(XY) = X'Y’ (Eqg. 1.11)

1.2.2.2 Echelles de turbulence

Les écoulements atmosphériques dans la tropospheére sont le chevauchement de déplacements d’air
ayant différentes échelles temporelles et spatiales (Damay, 2010). En effet, chaque phénomene
atmosphérique est identifié par son extension horizontale et par sa durée de vie (ces deux paramétres
sont fortement corrélés). On distingue 3 grands groupes :

e les mouvements a grandes échelles (échelles synoptiques ou planétaires) qui ont une taille
supérieure a la centaine de kilomeétres et une durée de vie allant de plusieurs jours a plusieurs
semaines ;

e les mouvements a petites échelles qui ont une taille inférieure au kilométre et une durée de
vie de quelques minutes au maximum (micro-échelle) ;

e les mouvements de tailles intermédiaires (méso-échelle) assurant la transition entre les
précédents (Tuberlin, 2000).

La troposphére représente cette partie de la couche atmosphérique ou les principaux phénomenes
météorologiques prennent leur place. Elle correspond donc a la partie de I'atmosphére qui est
directement influencée par la présence de la surface terrestre. La formation de tourbillons, donc de la
turbulence est une conséquence de cette influence (Pellerin, 2017). Les mouvements turbulents sont
irréguliers et aléatoires, ils sont donc généralement décrits de facon statistique et représentés sous la
forme de spectres d’énergie c’est-a-dire par la distinction de I'apport d’énergie au mouvement global
de chacune des fréquences qui les constituent (Damay, 2010 ; Maro, 2011). A ce propos, Van der Hoven
(1957) a réalisé une représentation du spectre d’énergie associé aux mouvements horizontaux de
I"atmosphere (Figure 1.12).
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Figure 1.12 : Spectre de Hoven (1957) (adapté par Tuberlin (2000)).
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L’étendue du spectre est considérable puisque la période des tourbillons va de quelques secondes a 1
an. Ainsi, pour les variations a long terme, I'énergie est principalement concentrée pres des périodes
de 1 an (variations saisonnieres, cycle annuel du climat), 4 jours (variations climatiques associées aux
perturbations qui traversent une région donnée) et 24 heures (variations journalieres, phénoménes
thermiques jour-nuit). Les périodes supérieures a 1 heure correspondent a des mouvements
atmosphériques de grandes et méso-échelles ou des mouvements non stationnaires liés aux
instabilités de I'écoulement moyen. On observe une absence d’énergie des tourbillons ou "trou
d’énergie" pour les périodes comprises entre 10 minutes et 1 heure tandis que pour les variations a
court terme, I'énergie est concentrée autour des périodes de 'ordre de la minute. Ces périodes de
I'ordre de la minute sont celles de la turbulence générée par la rugosité des sols et par les obstacles
de la surface terrestre. A cette échelle, le vent est un écoulement d’air turbulent, constitué d’'une
multitude de tourbillons de tailles différentes, emportées par le mouvement d’ensemble (Tuberlin,
2000).

Les périodes de 30 minutes correspondent a celles de la turbulence et les périodes supérieures celles
pour le cycle diurne et les processus météorologiques (Mestayer, 2007). De ce fait, I’échelle de temps
des calculs de moyennes des mesures de turbulence sera alors de I'ordre de 30 minutes a 1 heure au
maximum (Bah, 2021 ; Maro, 2011).

1.2.2.3 Couche limite atmosphérique

L'atmosphére est divisée en plusieurs couches dont la plus basse est la troposphére comprise entre 0
et 11 km d’altitude (Météo France, 2020). La couche limite atmosphérique (CLA) peut étre définie
comme la partie de la troposphére qui est directement soumise aux effets de la surface terrestre
(continentale ou océanique) et qui répond aux forcages de surface avec une échelle de temps
d’environ une heure ou moins (CNRM, 2014 ; Sportisse, 2008). De nombreuses autres définitions de la
CLA ont été proposées selon les aspects, dynamiques, thermodynamiques ou microphysiques, qui
étaient privilégiés, d’autant que la frontiére entre la CLA et la troposphére libre n’est pas toujours
physiquement qualifiable ou observable. On rapproche généralement cette frontiére de la (ou les)
transition(s) dans le profil vertical de la température, de la vitesse du vent ou de la composante
verticale de ses fluctuations (Maro, 2011). Mais, comme le montre le Tableau 1.6, les différences
majeures entre la couche limite et 'atmosphere libre sont d’'une part la présence de turbulence dans
la CLA et d’autre part, les échelles de temps de réaction au forcage terrestre (Stull, 1988).

Tableau 1.6 : Différences entre la couche limite atmosphérique et I'atmosphére libre (Stull, 1988).

Propriétés Couche limite atmosphérique Atmospheére libre

Turbulence Presque continue sur toute sa profondeur Dans les nuages convectifs
Forte trainée contre la surface de la Terre . o .

Frottement Faible dissipation visqueuse

Grande dissipation d'énergie

. , . Diffusion de petites molécules
Rapide mélange turbulent verticalement et

Dispersion . Transport horizontal souvent
horizontalement .
rapide par le vent moyen
Profil logarithmique proche de la vitesse du
Vents vent dans la couche de surface. Vents presque géostrophiques
Flux subgéostrophique et isobare commun
Transport vertical Domination des turbulences Vent moyen dominant
Varie entre 100 m et 3 km dans le temps et .
. , P Varie peu (8-18km)
Epaisseur I’espace

Lentes variations temporelles

Oscillations diurnes
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Comme illustrée en Figure 1.13, la CLA peut étre divisée en 3 couches possédant chacune leurs propres
caractéristiques :

e la couche de transition d’Ekman, dans la partie supérieure, a |'intérieur de laquelle les effets
du frottement sur le sol et de Coriolis s’équilibrent ; la force de Coriolis est celle directement
liée a la rotation de la Terre et dévie, en altitude, les trajectoires de ces masses d’air ;

e la couche de surface, dans la partie la plus proche du sol. Elle est définie comme la région ou
la température diminue rapidement avec l'altitude pendant la journée, et ou les flux de
guantité de mouvement, de chaleur sensible et latente sont conservatifs et égaux a ceux du
sol (couche a flux constante). Les propriétés dynamiques et turbulentes y sont homogeénes
horizontalement, et la force de Coriolis négligeable devant les forces de frottement dues au
sol ;

e la couche de rugosité ou dite de canopée, zone dans laquelle I'effet individuel des obstacles
(microrelief, batiments, arbres) peut étre mis en avant (Tuberlin, 2000 ; Vendel, 2011).

Altitudes

5 Vent géostrophique = Atmosphére libre

Couche d’Ekman

" Vitessc moyenne
A eSS Rt e L b Uy F e

Couche de surface

00018 [ T S S S T D T T i e e
Sous couche rugucuse

D i

Vitesse moyenne du vent

Figure 1.13 : Les couches composant la CLA (Tuberlin, 2000).

La CLA est un milieu particulierement complexe en raison des effets de surface (effets de relief,
propriétés radiatives du sol, etc.) (Sportisse, 2008). Par exemple, les effets du relief et des obstacles
génerent I'apparition de perturbations qui peuvent se propager jusque dans I'atmosphére libre. La
présence du sol impose aussi la création de phénomeénes thermiques (échanges de chaleur entre le sol
et I'air) pouvant entrainer la formation d’écoulements locaux tels que les brises de mer ou de
montagne par exemple (Vendel, 2011). La turbulence joue donc un role essentiel au sein de la CLA en
favorisant les échanges verticaux, ce qui permet la dilution des polluants émis (Sportisse, 2008). C’est
donc au niveau de la CLA qu’a lieu les échanges de masse, de quantité de mouvement, de chaleur et
d’humidité entre I'atmosphére et la biosphére (Bah, 2021). Ainsi, la CLA devient la partie privilégiée de
I"atmosphere lorsque I'on s’intéresse aux interactions entre cette derniére et les activités humaines
(Vendel, 2011).

L'épaisseur de la CLA peut varier de quelques centaines de métres a deux kilomeétres de hauteur, en
lien avec les cycles journaliers de réchauffement diurne et de refroidissement nocturne de la surface
terrestre, et aussi en lien avec la nature de la surface au sol et de la topographie (Figure 1.14).
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Au sein de la couche de surface de la CLA, la stabilité atmosphérique est un parameétre qui permet de
définir I'état turbulent de I'atmosphere et donc sa capacité de mélange. Trois cas de stabilité sont
distingués : le cas instable, le cas neutre et le cas stable (Delmas et al., 2005).

Les conditions instables (ou convectives) sont observées principalement de jour en |'absence de
nuages (nébulosité faible) et par vent faible (moins de 2 m.sa 10 m d’altitude). La surface terrestre
est alors plus chaude que l'air la surplombant et le flux de chaleur associé est ascendant : la couche
d’air proche du sol est entrainée par des mouvements convectifs (turbulence thermique). Le flux de
chaleur devient la principale source d’instabilité et les polluants sont mélangés suivant la verticale, sur
toute la hauteur de la couche limite appelée alors couche convective mélangée.

Lorsque le vent augmente ainsi que la nébulosité, I'atmosphére est en condition de stabilité neutre.
La turbulence mécanique générée par le cisaillement entre le sol et le vent augmente alors I'intensité
des transferts. En s’opposant a la formation de courants de convection, la turbulence mécanique a
également pour effet de favoriser le transport horizontal (advection) des polluants.

Les conditions stables (ou stratifiées) se produisent lorsque les effets thermiques, prés du sol,
conduisent a faire disparaitre la turbulence. La turbulence résiduelle devient alors faible et les flux
turbulents aussi. De nuit, le sol est plus froid que I'air, le gradient de température s’inverse, ce qui
limite le développement de la turbulence dynamique et les échanges verticaux. Les polluants émis a la
surface ont alors tendance a rester prées du sol (Affre, 1997).

Altitude (m)

Couche

' > Atmosphere libre \/nu.'lgcusc
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s tre — ersion S
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- n (s
£
-~
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Couche résiduelle
convective
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Couche limite stable (nocturne) mélangée
O N O R RN R R R R AR R SR A - - - - [——— ----------.
0 louche de surface =========s==ss = U0 She de surtace 7~ Couche de surface
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Figure 1.14 : Couches d’air composant la couche limite (Stull, 1988) adapté par (Delmas et al., 2005).

1.2.2.4 Couche de surface

Encore appelée couche a flux constant, la couche de surface représente environ 5 a 10% de la CLA
(Figure 1.13). Son épaisseur est de I'ordre de 50 a 100 m. Durant le jour, elle est incluse dans la couche
mélangée (Wilson, 2016). Dans la couche de surface, la turbulence ne dépend pas de chaque élément
de rugosité mais d‘une rugosité globale. De plus les flux turbulents varient de moins de 10 % et sont
considérés comme conservatifs (indépendants de la hauteur) (Kotroni and Lagouvardos, 1994). La
couche de surface est donc la couche au sein de laquelle les polluants en champ proche de la source
vont se disperser et celle dans laquelle le dép6t sec a lieu (Sportisse, 2008 ; Vendel, 2011).
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Le profil vertical des composantes horizontales de vitesse du vent est un bon indicateur pour
déterminer la profondeur de la couche de surface : le gradient de vitesse varie fortement dans cette
couche de I'atmosphere alors qu’au-dela il varie peu.

En condition neutre, le profil vertical du vent horizontal suit une loi logarithmique qui dépend de la
rugosité de la surface (Eq. 1.12) :

u* (z—d
u(z) = Fln( Z ) (Eq. 1.12)

Avec u(z) la vitesse horizontale du vent (m.s?), k la constante de Van Karman (0,4), z la hauteur de
mesure (m), d la hauteur de déplacement de la longueur de rugosité (m), z, la longueur de rugosité
(m) et u* vitesse de frottement du vent (m.s?) (Damay, 2010).

La longueur de rugosité z, peut étre définie comme la hauteur a laquelle le vent s’annule lorsque la
hauteur de déplacement est négligeable. Bien que cette hauteur ne soit pas égale a la hauteur des
irrégularités du terrain, il y a une dépendance entre ces deux grandeurs. En d’autres termes, une fois
la longueur de rugosité déterminée pour un terrain donné, celle-ci ne change pas suivant la vitesse du
vent, la stabilité statique ou la tension visqueuse (Tableau I.7) (Wilson, 2016).

Pour la végétation, Shaw and Pereira, (1982) ont montré que Zo/h et d/h dépendent de la répartition
verticale des surfaces et de 'indice foliaire. Dans certaines études, sont prises arbitrairement Zo/h =
0,1et d/h = 0,75, pour des prairies et des couverts agricoles (Raupach, 1994).

Théoriquement, la vitesse du vent s’annule a I'altitude z = z, + d. On prend généralement d égal a0

dans les cas des couverts de quelques centimetres de hauteur. En réalité, a proximité de la surface le
profil de vitesse ne suit plus une loi logarithmique (Maro, 2011).

Tableau 1.7 : Longueurs de rugosité selon la surface ou le couvert (Wilson, 2016).

Zo(m) Types de terrain
2.10°3 Eau : mers, lacs
5 4.10° Terrains découverts avec surfaces nues (béton, pistes d’atterrissage, gazon
! tondu, etc.)
3.10° Terrains agricoles découverts, sans clétures ni haies, etc. avec des
constructions éparpillées et des collines peu profilées.
5 5103 Terrains agricoles avec quelques batiments et des haies de 8 m de hauteur
’ distantes de plus de 1 km
01 Terrains agricoles avec quelques batiments et des haies de 8 m de hauteur
’ distantes d’environ 500 m
02 Terrains agricoles avec de nombreux batiments, des buissons et des plantes
’ ou des haies de 8 m de hauteur distantes d’environ 250 m
04 Villages, petites villes, terrains agricoles avec de nombreuses haies ou de
! hauts arbres, foréts, terrains trés accidentés
0,6 Grandes villes avec de hauts batiments
1,6 Grandes villes avec de hauts batiments et des gratte-ciels
3-70 Moyenne a haute montagne
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Dans la couche de surface, les grandeurs caractéristiques de la turbulence sont décrites par la théorie
de similitude de Monin and Obukhov (1954). L‘hypothése générale de cette théorie est que la
variabilité de structure de la couche de surface peut se traduire par une variation de |‘échelle des
phénomeénes. Les phénomeénes sont alors identiques s’ils peuvent étre représentés sous forme
adimensionnelle. Les parameétres qui caractérisent la couche de surface sont I‘altitude z, les flux au sol
(conservatifs dans la couche de surface d’aprés Stull (1988)), le paramétre de flottabilité T% rapport

entre g l‘accélération de la pesanteur (m.s?) et la température de référence Ty, (K), et la masse
volumique de Iair (p). Pour adimensionner les grandeurs, on définit les échelles de vitesse, de
température (ou de scalaire) et de longueur :

e [|’échelle de vitesse, u* ou vitesse de frottement du vent, qui est directement reliée au flux de
quantité de mouvement a la surface et a la contrainte de cisaillement turbulent , avec (Eqg.
1.13) :

1 T
U = (T_0> 2 _ Yy, - (Eq. 1.13)
p p

Ou u' et w' correspondent aux fluctuations turbulentes des composantes horizontales et
verticales du vecteur vitesse (Eq. 1.9) ;

o ['échelle de température (T*), caractérisant la production de turbulence par flottabilité, qui
est reliée au flux de chaleur sensible a la surface (H) (Eq. 1.14) :

H -
T = — et H= pC,W'T' Eq.1.14
P Cp i pLlp (Eq )
Avec C, la chaleur spécifique de I'air a pression constante ; T’ la fluctuation de température
(Eq. 1.9).

On définit également deux échelles de longueur :

e 7z, la hauteur de mesure ;

e L, appelée longueur de Monin-Obukhov (m), qui établit une relation entre les processus
dynamiques, thermiques et de flottabilité, et est proportionnelle a la hauteur de la couche de
surface (Foken and Wichura, 1996). L s’exprime de la fagon suivante (Eq. I.15) :

u*? —u*3
L — —
G\ 7« 9\ (Eq. 1.15)
Kk (To) oK (To) wT
Avec (Ti) le paramétre de flottabilité.
0

L est positive pour un flux de chaleur dirigé vers le bas correspondant a une stratification stable,
négative pour une atmosphére convective.

Pour H = 0 (cas neutre) L — oo. |L| représente I'épaisseur de la couche d’influence dynamique prés
de la surface ou les effets de la contrainte de cisaillement sont prépondérants.

Les effets de flottabilité sont dominants pour z > |L| : le rapport{ = Z/L est un parametre mesurant
I'importance relative des forces de flottabilité par rapport aux contraintes de cisaillement dans une
couche limite stratifiée (Mestayer, 2007).
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1.2.2.5 Classes de stabilité de I'atmosphére

La longueur de Monin-Obukhov (L) s’interprete comme la hauteur en dessous de laquelle les termes
de production/dissipation de I’énergie cinétique turbulente par les effets convectifs prévalent sur les
termes de production/dissipation de turbulence dus au cisaillement. Ainsi, L et par conséquent celui
de T (parfois appelé parametre de stabilité), indique I'état de stabilité atmosphérique (Vendel, 2011).
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Figure 1.15 : Longueur de rugosité en fonction de I'inverse de la Longueur de Monin-Obukhov pour
différentes classes de Pasquill (adapté de Golder, 1972).

La Figure .15 illustre la relation entre la Longueur de Monin-Obukhov (L) et z, la longueur de rugosité
pour différentes classes de Pasquill (Golder, 1972). Pasquill distingue six classes de stabilité
atmosphérique, définies a partir de la mesure de la vitesse du vent a 10 m, de I‘ensoleillement le jour
et de la nébulosité la nuit, la stabilité agissant a la fois sur la diffusion verticale et la diffusion

horizontale.

Les six classes s‘échelonnent entre les tres fortes et les trés faibles turbulences atmosphériques : A
trés instable, B modérément instable, C [égérement instable, D neutre, E stable et F trés stable (Figure
1.15).

D’autres échelles peuvent étre définies lorsque d’autres scalaires C* sont étudiés, comme les
concentrations de gaz (CO,, ozone, chlore...) ou d’aérosols (Eq. 1.16) :
w'C’

C*=— (Eqg. 1.16)
u*

D’aprés Monin and Obukhov (1954), les flux adimensionnés sont des fonctions du parameétre ¢
(paramétre de stabilité souvent utilisé). Pour { < 0, I'atmosphere est instable, lorsque ¢ > O,
I'atmosphere est stable. La neutralité est atteinte a { = 0. Les flux adimensionnés de la vitesse
horizontale du vent, de la température et de tout scalaire passif C (n’ayant pas de vitesse de chute
propre) s’écrivant de facon générale (Eq. .17 a Eq. 1.19) :
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(z—d) oU

Om () = Kp X — 3, (Eq. 1.17)
—d) T

©or (0 = Kp X % 3, (Eq. 1.18)

@ (@) = K. % (ZC_—*d) g—g (Eq. 1.19)

Les fonctions ¢ sont appelées fonctions flux-profils : elles sont supposées universelles pour toutes les
couches de surface. Elles ont été établies et vérifiées empiriquement a partir d’un grand nombre de
mesures réalisées sur des surfaces planes et homogenes (Dyer, 1974 ; Kaimal and Finnigan, 1994).

[.2.3 Mécanismes de dépot

La surface de la Terre constitue par excellence un puits pour de nombreux gaz et particules formés
dans I'atmosphére (Hewitt and Jackson, 2008). Les dép6ts secs et humides sont les principales voies
par lesquelles les gaz et les particules sont éliminés de I'atmosphére. L'importance relative des dépots
secs comparés aux dépbts humides pour I’élimination des espéces atmosphériques dépend de
plusieurs facteurs notamment :

e |a nature physico-chimique de I'élément considéré ;

e |a solubilité de I'espéce dans I'eau ;

e |es conditions météorologiques notamment la présence de précipitations ;
e e terrain ou la nature de la surface de dépot.

1.2.3.1 Dépbts secs

[.2.3.1.1 Généralités sur les dépots secs

Les dépots secs sont, a proprement parler, le transport des gaz et particules depuis I'atmosphére vers
les surfaces en absence de précipitations. Les facteurs influengant le dép6t d’un gaz ou d’une particule
sont le degré de turbulence de I'atmosphere, les propriétés chimiques du gaz ou des particules, et la
nature de la surface de dépé6t (Tableau 1.8). Le degré de turbulence dans I'atmosphére plus
particulierement celui a proximité de la surface agit sur la vitesse a laquelle seront déposées les
especes. Pour les gaz, la solubilité et la réactivité chimique influenceront leur absorption par les
plantes. La forme et le diamétre des particules peuvent infléchir leurs dépots. Une surface de dép6t
inerte peut limiter I'absorption ou I'adsorption de certains gaz ; une surface trop lisse peut faire
rebondir les particules. Les surfaces naturelles telles que les végétaux, bien que trés différentes et
difficiles a décrire théoriquement, favorisent généralement les dép6ts secs (Hewitt and Jackson, 2008
; Seinfeld and Pandis, 2016).

58



Tableau 1.8 : Facteurs influengant les dépots secs (Sehmel (1984), adapté par Arya (1999)).

. Propriétés des éléments Parameétres liés
Parametres S
. " . . a la surface de
micrométéorologiques Particules Gaz A
dépot
Rugosité
Vitesse du venta 10 m Taille (diametre) Réactivité chimique | aérodynamique
. e , . Humidité
Vitesse de frottement du vent Forme Diffusivité moléculaire
. - o . . Hauteur de
Stabilité atmosphérique Densité Pression partielle ,
canopée
Coefficient de
. e Structure de
Turbulences diffusion Solubilité ,
canopée
Température de 'air _
P Hygroscopicité Absorbance
— . e s Porosité
Humidité relative Solubilité
Propriétés
Flux de chaleur sensible Effets électrostatiques électrostatiques
Impaction .
P Topographie
Interception

En raison de la réactivité de sa grande surface, le feuillage des couverts végétaux est un récepteur tres
efficace pour les gaz et particules atmosphériques. Les feuilles des plantes vertes absorbent sans
distinction de nombreuses substances gazeuses, soit sous forme de nutriments, soit sous leur forme
de polluants atmosphériques. Le feuillage fournit également une surface d'interaction pour les
particules qui peuvent étre biologiquement toxiques ou essentielles aux processus vitaux. Si elles sont
modifiées chimiquement par la plante, les substances recyclées peuvent étre détoxifiées ou méme
utilisées comme nutriments. De telles modifications des propriétés chimiques des polluants
atmosphériques par les plantes (par complexation, précipitation ou oxydo-réduction) peuvent affecter
leur disponibilité ultérieure pour le biote et, en particulier, leur métabolisme par I'hnomme (Hill, 1971 ;
Hosker and Lindberg, 1982 ; O’'Dell et al., 1977).

Le dépbt sec des gaz et particules sur le couvert végétal est généralement divisé en 3 étapes :

e |a premiere étape est appelée la composante aérodynamique de transfert. Elle implique la
turbulence de la couche de surface qui consiste au transport du matériau a travers la couche
superficielle atmosphérique jusqu’au voisinage immédiat de la surface ;

e |a deuxieme étape implique le transfert du matériau a travers la sous-couche moléculaire
autrement appelé sous-couche quasi-laminaire. Elle tire son nom du fait qu’un écoulement
laminaire lisse et profilé ne peut s’établir sur une surface aérodynamiquement rugueuse
irréguliere ;

e laderniere étape, appelée le composant de transfert de substrat, implique I'absorption réelle
des molécules par les végétaux et leur élimination par des processus physiques, chimiques et
biologiques.
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Bien que la premiere et la seconde étape soit propre aux gaz et aux particules, la derniére fait quant a
elle intervenir des processus propres aux gaz.

1.2.3.1.2 Dépobt sec des gaz

Les gaz réagissent avec les différents types de surfaces que |'on trouve dans les couverts végétaux, en
particulier les feuilles, qui constituent une grande surface exposée pendant la saison de croissance
(Figure 1.16). Il faut déja noter que les gaz non réactifs tels que I'argon, I'hélium et le krypton ne sont
pas concernés par ces processus de dépot (Arya, 1999). Pour les gaz réactifs (par exemple Os, I3, Cl,...),
il existe un nombre fini de sites réactifs a la surface des feuilles (Bennett and Hill (1973) cité par Hosker
and Lindberg (1982)).

nervure

Cuticule

Mésophylle

stomates

es stomatiques

Figure 1.16 : Coupe longitudinale d’une feuille (Wikimedia Commons, 2006).

Le contréle par les stomates de la diffusion des gaz vers la feuille est un facteur majeur influengant
|'échange de polluants gazeux avec les tissus internes (Fowler et al., 1997). Le fonctionnement des
stomates est contr6lé par les processus physiologiques des plantes. A mesure que les stomates se
ferment, la résistance a la diffusion des molécules de gaz augmente et les échanges gazeux sont inhibés
; inversement, la résistance des stomates diminue a mesure que les pores s'ouvrent. Les facteurs
environnementaux et physiologiques peuvent provoquer des fluctuations importantes dans les
ouvertures des stomates. En examinant les processus qui influencent le transfert turbulent vers les
couverts végétaux, Wesely and Hicks (2000, 1977) ont noté l'importance des variations diurnes et
spatiales des résistances a l'intérieur du couvert (y compris les stomates) influengant le dépot de gaz.

Dans certains cas, les substances atmosphériques peuvent pénétrer dans la plante directement a
travers la cuticule, en contournant les stomates. Les substances qui pénétrent dans les tissus du
mésophylle peuvent réagir avec les surfaces cellulaires ou pénétrer plus avant dans les sites de réaction
intracellulaires. De fagon générale, les taux d'absorption des polluants gazeux, a quelques exceptions
pres, sont en corrélation avec leur solubilité. De plus, les résistances internes sont généralement faibles
pour la diffusion des gaz dans les cellules, en particulier pour les tissus sains et non stressés (Hosker
and Lindberg, 1982 ; Omasa et al., 2002).

Certaines substances toxiques qui réagissent avec la membrane cellulaire peuvent endommager la
cellule (Oksanen and Kontunen-Soppela, 2021 ; Omasa et al., 2002). En effet, une fois a I'intérieur de
la cellule, le polluant peut interagir avec de nombreux réactifs intracellulaires et enzymes. Et par la
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suite, des conversions biochimiques pouvant fixer et modifier les métabolites de la plante peuvent se
produire. La capacité et l'efficacité d’élimination des polluants atmosphériques par les plantes
dépendent donc des effets de ces polluants sur leur structure et leurs fonctions cellulaires.

En dehors des antécédents d'exposition a un polluant gazeux, la réponse d'une plante a un méme
polluant dépend également de la cinétique de la dose (Taylor Jr, 1978). Les feuilles émettent en effet
des composés volatils tels que les terpenes, qui peuvent réagir avec les molécules de gaz et modifier
la concentration effective de polluants.

Il est important de retenir que les facteurs environnementaux conditionnent I'activité physiologique
et métabolique des plantes. Il convient de tenir compte de I'état nutritionnel et de I'age des plantes,
des interactions gazeuses et des différences entre les especes et les variétés. Il est recommandé que
les relations dose-réponse des matiéres absorbées soient incorporées dans les études d'absorption
des plantes lorsque cela est possible (Hosker and Lindberg, 1982).

1.2.3.1.3 Dépot sec des particules

Le transport et la diffusion turbulente provoquent, lorsque les aérosols sont proches du couvert
végétal, une interaction des particules avec la surface des plantes (Maro, 2011). La spéciation chimique
et physique et I'emplacement des groupes fonctionnels dans ou sur les particules sont importants pour
leur mobilité et leurs effets biologiques, bien qu'ils n'affectent pas nécessairement le transport
aérodynamique (Hosker and Lindberg, 1982). Les composés solubles provenant des particules
déposées a la surface des feuilles peuvent migrer vers les cellules et étre incorporés dans les tissus
végétaux. Les composants mobilisés de I'aérosol ont un certain nombre de voies d'entrée dans la
feuille, notamment la pénétration a travers les ruptures cuticulaires et les pores épidermiques, les
trichomes et les blessures. Le passage d'aérosols submicroniques a travers les pores des stomates avec
impact sur les surfaces sous-stomatiques est théoriquement possible mais peu probable. La
pénétration cuticulaire directe est également possible, les taux d'absorption dépendant de la
concentration du polluant, de I'épaisseur et de I'hydratation de la cuticule, ainsi que de I'affinité des
composés cuticulaires pour les solutés concernés (Hosker and Lindberg, 1982).

Selon leur taille et leur masse volumique, les particules sont soumises a différents mécanismes de
dépot dont les principaux sont la diffusion brownienne, I'interception, I'impaction et la sédimentation
(Figure 1.17) (Damay, 2010 ; Petroff, 2005 ; Petroff et al., 2008 ; Sportisse, 2007).

Diffusion
Brownienne et turbulente

Impaction Interception Sédimentation
turbulente et inertielle

Figure 1.17 : Les mécanismes de dépot sec des particules (adapté de Calec (2013)).
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1.2.3.1.3.1 Diffusion brownienne

Les particules tres fines (typiquement des particules de taille inférieure au centieme de micrométre)
sont mises en mouvement par les molécules du gaz porteur soumises a I’agitation thermique. A plus
grande échelle, le phénomene est décrit par une loi de diffusion. Ainsi les particules diffusent vers la
surface de I'obstacle. Le facteur limitant cette forme de dép6t est le transfert a travers la couche limite
entourant I'obstacle.

1.2.3.1.3.2 Interception

Ce processus intervient lorsque les particules sont de faible inertie mécanique, elles suivent
parfaitement les lignes de courant de I'’écoulement moyen, passent a proximité d’un obstacle et sont
retenues. L'importance de l'interception est liée au rapport de la taille des particules et de la taille de
I'obstacle.

1.2.3.1.3.3 Impaction

Un aérosol, transporté par un écoulement qui se dirige sur un obstacle, peut lorsque son inertie est
trop grande, ne pas suivre les changements de direction de I'écoulement a proximité de I'obstacle et
ainsi I'impacter. L'influence de I'inertie de la particule se fait sentir lorsque la taille des aérosols est
proche du micrométre.

1.2.3.1.3.4 Sédimentation

Une particule en chute libre est soumise a la gravité et a la force de trainée. Lorsque I'équilibre de ces
forces est atteint, la vitesse limite de la particule est nommée vitesse terminale de chute ou vitesse de
sédimentation.

[.2.3.1.4 Méthodes de mesures du dépot sec

Les mesures de dépot sec abondent dans la littérature. Elles sont issues soit d’études dédiées a la
qualité de l'air, soit d’évaluations radiologiques post-accidentelles, comme lors de I'accident de
Tchernobyl. Le probléme est que, parmi cette pléthore de mesures, peu sont suffisamment complétes
(Clifton et al., 2020 ; Dolske and Gatz, 1985 ; Farmer et al., 2021 ; Foken et al., 1995 ; Fowler et al.,
1997 ; Gallagher et al., 1997 ; GréNholm et al., 2007 ; Petroff et al., 2008 ; Pryor et al., 2008 ; Sehmel,
1980 ; Seinfeld and Pandis, 2016 ; Wesely and Hicks, 2000). En pratique, I'estimation du dép6t sec
passe par la détermination d’un flux de dépét sec. Le flux de dép6t traduit la quantité d’un élément
déposé par unité de surface et de temps (Seinfeld and Pandis, 2016). |l peut étre exprimé sous
différentes expressions, en masse (kg.m%s?) et/ou en nhombre (#.m?2s? ) (Kouadio, 2021 ; Roupsard,
2013).

Suivant la nature des espéces chimiques et la complexité du terrain, I'applicabilité a différentes
échelles spatiales et temporelles d’une technique est privilégiée par rapport a une autre. On peut
toutefois classer ces méthodes de mesure en 2 groupes : les méthodes directes et les méthodes
indirectes (Petroff et al., 2008 ; Seinfeld and Pandis, 2016).

1.2.3.1.4.1 Méthodes directes

Souvent utilisée a titre de comparaison et/ou pour contraindre des modeéles de dépét sec, les
méthodes directes consistent a déterminer de fagon explicite le flux de matiére (gaz ou particules) vers
la surface soit en collectant la matiére déposée sur la surface elle-méme ou en mesurant le flux vertical
dans I'air prés de la surface (Bah, 2021 ; Roupsard, 2013). Elles impliquent moins d’hypothéses mais
exigent plus d’efforts et d’instruments sophistiqués pour [I'acquisition des données
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micrométéorologiques (Seinfeld and Pandis, 2016). Parmi ces méthodes on distingue non
exhaustivement les mesures par accumulation, par Eddy corrélation et par Eddy accumulation.
D’autres méthodes telles que les chambres de dép6t ou la méthode par tragage sont présentées dans
la littérature (Damay, 2010 ; Petroff, 2005 ; Petroff et al., 2008 ; Roupsard, 2013 ; Seinfeld and Pandis,
2016).

1.2.3.1.4.1.1 Mesure par accumulation

Pour cette méthode, I'élément d’intérét est déja présent dans I'environnement et se dépose sur un
substrat artificiel ou naturel. Les surfaces de collectes utilisées pour quantifier I'espéce déposée
peuvent étre artificielles ou naturelles. En ce qui concerne les aérosols, I'utilisation des surfaces
artificielles facilite I’extraction des composés pour leur analyse. Cependant, les flux mesurés sur ces
dernieres ne correspondent pas forcément a ceux qu’on pourrait trouver sur des surfaces naturelles a
cause de leur représentativité (forme, rugosité) qui peut étre différente de celle des substrats artificiels
(Zhang and Vet, 2006). De plus, les périodes de prélevement sont souvent assez longues et limitent les
possibilités d’étude de la dynamique du dépot (Petroff, 2005).

1.2.3.1.4.1.2 Mesure par Eddy covariance

Encore appelée méthode par corrélation turbulente ou Eddy correlation, c’est I'une des techniques les
plus utilisées lorsque I'on dispose d’instruments de mesure des paramétres micrométéorologiques a
haute fréquence (Bah, 2021 ; Seinfeld and Pandis, 2016 ; Wesely et al., 1982). Elle est basée sur les
mesures des fluctuations du vent et des concentrations de I'espéce étudiée afin d’obtenir les valeurs
des flux verticaux associés. Pour cela, I’échantillonnage de la vitesse verticale instantanée du vent
(w) et de la concentration instantanée du composé (C) sont effectuées de fagcon rapide, c’est-a-dire
a des vitesses supérieures a 1 Hz (Businger, 1986). Ces mesures doivent étre effectuées dans le respect
des conditions de stationnarité de la vitesse verticale du vent et de la concentration du composé sur
la période d’échantillonnage (Damay, 2010 ; Pearson and Stedman, 1980). Elles doivent étre faites sur
des surfaces planes et homogénes pour chaque couvert (Damay, 2010 ; Petroff et al., 2008 ; Pryor et
al., 2008). La covariance de la vitesse verticale du vent (w') et la concentration instantanée du
composé (C') issues de ces mesures sont ensuite utilisées pour calculer le flux turbulent vertical
moyenné dans le temps (F) suivant (Eqg. 1.20) :

Un flux négatif correspond a un dépot sec, a l'inverse on parle d’émission (Damay, 2010 ; Petroff,
2005).

1.2.3.1.4.1.3 Mesure par Eddy accumulation

Reposant sur les mémes conditions que I'Eddy corrélation, la méthode par Eddy Accumulation permet
d’estimer le flux de dép6t en mesurant la différence de concentration d’un élément entre I'air en
mouvement ascendant et I'air descendant (Seinfeld and Pandis, 2016 ; Wesely and Hicks, 2000). Pour
cela, un échantillonnage d’air est effectué proportionnellement a la vitesse du courant ascendant et
descendant. En ce qui concerne les aérosols, I'air est collecté sur deux filtres séparés verticalement (ou
dans des conteneurs) pour que suivant la vitesse verticale, un filtre collecte I'air pour les vitesses
verticales positives et I'autre filtre collecte I'air pour les vitesses verticales négatives. A partir des
données accumulées au fil du temps, la concentration moyenne de courant ascendant est soustraite
de la concentration moyenne descendante et les résultats sont utilisés pour calculer le flux net (Bah,
2021 ; Hewitt and Jackson, 2008).
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1.2.3.1.4.2 Méthodes indirectes

Les méthodes indirectes quant a elles passent par des mesures de grandeurs secondaires, telles que la
concentration moyenne ou des gradients verticaux de la concentration moyenne du composé déposé
pour ensuite relier ces quantités au flux (Bah, 2021). Parmi ces méthodes, on peut citer la méthode du
gradient et la méthode inférentielle (Seinfeld and Pandis, 2016).

1.2.3.1.4.2.1 Méthode du gradient

La méthode de gradient permet d’estimer le flux turbulent en mesurant le gradient vertical au-dessus
de la surface de dépdt. Pour cela, la concentration du composé (C) est déterminé a deux hauteurs
différentes, un niveau haut et un niveau bas. Le choix de ces hauteurs est trés important pour avoir
des valeurs de C relativement précises parce que si la vitesse de dépot est faible, la différence entre
ces valeurs peut étre trés faible. Par exemple, pour une vitesse de dép6t de 0,2 cm.s™! et une vitesse
de frottement de 0,4 m.s%, les concentrations & 2 m et 4 m au-dessus de la surface ne différeront que
de 1 % dans les conditions neutres. Dans cette méthode, le flux turbulent (F) est ensuite déduit en
faisant intervenir la concentration (C) du composé a la hauteur de prélevement (z) et un coefficient
de diffusion turbulente (D) (Panosfsky and Dutton (1984) cité par Bah (2021)) selon (Eq. 1.21) :

F ac
B T dz
La précision des valeurs de C aux différentes hauteurs étant nécessaire, |'utilisation d’au moins deux

détecteurs identiques pour la substance étudiée au moment de I'échantillonnage de I'air est
recommandée.

(Eq. 1.21)

1.2.3.1.4.2.2 Méthode inférentielle

D’apres Seinfeld and Pandis (2016), la méthode inférentielle permet de calculer le flux de dépot sec
d’une substance en impliquant les concentrations ambiantes de cette derniére a une hauteur de
référence (C,) particuliére et sa vitesse de dépét (V;) supposée représentative de la surface locale
(Eqg. 1.22) :

F= -V, X C, (Eq. 1.22)

Cette équation fait intervenir I'un des parametres les plus importants dans I'étude des dépdts secs a
savoir la vitesse de dépdt (/).

1.2.3.1.5 Modélisation des dépots secs

1.2.3.1.5.1 Vitesse de dépét
Définie la premiére fois par Chamberlain et Chadwick (1953), la vitesse de dép6t sec d’un élément
(V) est le rapport du flux de dépot de cet élément F sur sa concentration C a une hauteur z (Eq. 1.23)

Vy=— (EqG. 1.23)
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Conventionnellement, un flux ascendant étant positif, la vitesse de dépdét est positive pour une
substance en dépot (Arya, 1999 ; Sehmel, 1980 ; Seinfeld and Pandis, 2016). Il faut cependant noter
que I'équation (Eq. 1.23) repose sur I'assertion que le flux est constant jusqu’a la hauteur z a laquelle
la concentration C de I’élément est spécifiée.

L'avantage d’utiliser la vitesse de dépot est qu’elle integre toute la complexité du dépot sec en un seul
paramétre, et facilite ainsi les comparaisons. Cependant, du fait des processus physico-chimiques
intervenant lors du dépot seg, il reste un parametre difficile a déterminer avec précision (Hewitt and
Jackson, 2008 ; Seinfeld and Pandis, 2016).

Dans le cas d‘un substrat de type rural, la vitesse de dépot pour les gaz et les particules est souvent
donnée par une formulation dite "résistive" (Figure 1.18). La vitesse de dépot est alors définie comme
I'inverse de la somme des résistances au dépot du gaz ou des particules sur le couvert végétal (Eq. 1.24)

1 1

- = Eqg. .24
YR~ R,+R,+R, (Eq.1.24)

Vd=

Avec R;, R;, et R, la résistance aérodynamique, quasi-laminaire et de canopée respectivement.

Cz
—————————————————————————————— Atmosphere
Ra
.............................. Sommet de la couche quasi-laminaire
Rb
************************ Surface
Rc
................................. Puits
C,=0

Figure 1.18 : Modeéle résistif pour la détermination des vitesses de dép6t sec (adapté de Seinfeld and
Pandis (2016)).

1.2.3.1.5.1.1 Vitesses de dép6t sec du chlore

Les dépots de Cl sont généralement exprimés en flux de dépot et il existe trés peu de données sur les
dépots secs. Toutefois, certains auteurs ont estimé les vitesses de dépo6ts des especes chlorées sur
divers substrats (Tableau 1.9).

65



Tableau 1.9 : Vitesses de dépdt sec des espéces chlorées dans la littérature.
Nature Vitesse de_ld epot Surface de dépot Source
(cm.s™?)
0,34-0,61 Savane seche
0,3-3,2 Prairies
HCl © 0,61-2,1 Herbes ; foréts (Spicer and Fox, 2020)*
1,0-4,7 Prairies
1,2-11,7 Foréts
Cl,® 1821 Luzerne (sehmel, 1980)
0,2-6,3 Sol
HCl © 0,43-2 Prairie (Harrison et al., 1989)
Dioxines/ Furanes %° 0,031-0,546 Urbain et rural )
GP (Mi et al., 2012)
PCBs * 0,069-3,38 Sols
PCBs® 0,01-0,1 Urbain (Holsen et al., 1991)
Dioxines/Furanes € 0,32-0,52 Région tropicale (Shih et al., 2006)
PCB"* 4,2 Préleveur de surface | (Tasdemir and Holsen, 2005)
Dioxines © 0,48-0,91 Rural (Huang et al., 2011)
PCB"* 0,09-0,58 Urbain (Lee et al., 1996)
Dioxines / Furanes ? 0,04 Urbain (Moon et al., 2005)
PCB"* 5,2 Urbain (Tasdemir et al., 2004)

G phase gazeuse ; P phase particulaire ; * valeurs estimées a partir des dépéts secs de I'acide nitrique

Le manque de données sur les vitesses de dépot sec du Cl moléculaire met bien en évidence la

nécessité de réaliser plus d’études dans ce sens.

[.2.3.1.5.1.2 Vitesse de dépo6t générique des aérosols
Comme énoncé plus haut dans les mécanismes de dépot sec des aérosols, la taille des particules
conditionne le comportement des aérosols dans I’air et au voisinage du substrat. Les aérosols de
guelques nanometres de diameétre sont régis par la diffusion Brownienne, les aérosols ayant un
diametre de plusieurs micrometres sont sous |'effet de la sédimentation, tandis que les processus
d’impaction et d’interception gouvernent le dépot des tailles intermédiaires (Damay, 2010). Les
vitesses de dépodt des aérosols suivent donc une courbe théorique en V définie par Slinn avec trois
régions de prédominance pour les différents mécanismes de dép6t (Figure 1.19).
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Figure 1.19 : Courbe théorique des vitesses de dépot des particules en fonction de leur diameétre et
de la vitesse du vent (Slinn, 1982).

[.2.3.1.5.1.3 Vitesses de dépoOt expérimentales des particules sur I’herbe

Les vitesses de dépoOt sec mesurées sur les couverts naturels ont d’abord été mesurées par tracage
puis ensuite plus largement grace aux méthodes indirectes. Ces dépdts ont été mesurés sur des
prairies, des foréts, de la neige, du désert et des étendues d’eau. Les variables micrométéorologiques
associées a ces vitesses de dépot sont généralement bien quantifiées (Roupsard, 2013). Ces dépots
secs de particules sur les surfaces naturelles ont fait I'objet de plusieurs revues de littérature (Gallagher
et al., 2002 ; Petroff et al., 2008 ; Saylor et al., 2019 ; Sehmel, 1980). La Figure 1.20 illustre quelques
V4 obtenues expérimentalement sur I’herbe pour diverses tailles de particules et diverses conditions
environnementales. On peut aisément y observer la tendance théorique enV des V,; (courbe en
pointillés sur la Figure 1.20).

E ® Damay (2010)
[ # Pellerin (2017) - A
r Pellerin (2017) - B
AN Cannzn (2018)
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Figure 1.20 : Vitesse de dépdt sec sur I’herbe des particules en fonction de leur diamétre.
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1.2.3.1.5.2 Paramétrisation du dépét sec des gaz

La plupart des modeles de dépdbt sec répertoriés dans la littérature utilisent I'approche de la résistance
multiple pour paramétrer la vitesse de dépot sur la végétation et d'autres surfaces (Wesely and Hicks,
2000 ; Zhang et al., 2003). L'un des plus connus est le modéle "Big-leaf" définissant la vitesse de dépot
sec comme l'inverse de la somme des résistances au dépot des gaz (Eq. 1.24) ; les résistances
aérodynamiques (Ra), quasi-laminaire (Ry) et de canopée (R.) étant liées aux propriétés générales de la
basse atmosphére ou de la surface et devant elles méme étre paramétrées (Hewitt and Jackson, 2008
; Seinfeld and Pandis, 2016 ; Sportisse, 2007). Ce modele, défini par Wesely (1989) a par la suite été
repris et adapté par de nombreux auteurs pour différentes surfaces de dép6t et différentes molécules
gazeuses. Bien que cette paramétrisation soit relativement simple et pratique, elle peut toutefois
conduire a une simplification excessive des propriétés physiques, chimiques et biologiques de
I'atmosphére ou de la surface influant ainsi sur le dépot (Wesely and Hicks, 2000).

1.2.3.1.5.2.1 Résistance aérodynamique

Le transport turbulent est le mécanisme par lequel les gaz sont transportés au voisinage du couvert. Il
permet ainsi la détermination de la résistance aérodynamique (Ra). L'intensité de la turbulence dépend
principalement de la stabilité atmosphérique et peut étre déterminée a partir de mesures
micrométéorologiques et des caractéristiques de surface telles que la vitesse du vent, la température,
le rayonnement et la longueur de rugosité de surface (Eq. .25 et Eq. 1.26). Pendant les conditions
diurnes, l'intensité de la turbulence est généralement importante sur une couche raisonnablement
épaisse (c'est-a-dire la couche de mélange), exposant ainsi un réservoir de gaz suffisamment important
a un potentiel dépot de surface. Pendant la nuit, la stratification stable de I'atmosphere pres de la
surface réduit souvent l'intensité et I'étendue verticale de la turbulence, diminuant efficacement le
flux global de dép6t sec. La résistance aérodynamique est indépendante de |'espéce ou de I'implication
d'un gaz ou d'une particule. La composante aérodynamique de la résistance globale au dép6t sec est
généralement basée sur la théorie du transport par gradient (Stull, 1988) et celle de la similarité de
Monin-Obukov (Kaimal and Finnigan, 1994).

1 Z
R,=—— [0,74 In (—) —~ lpH] (Eq. 1.25)
ku * Zo
Avec,
zZ
—-4.7 L (atmosphere stable )
_ (Eq. 1.26)
Py (1+y) z % .
2*0,741n 5 , Y= (1 -9 E) (atmosphere instable )

u* étant la vitesse de frottement de I'air (m.s), K la constante de Von Karman, z la hauteur de
I'anémometre (m), z, la longueur de rugosité (m), Wy la fonction de correction de stabilité pour la
chaleur et L la longueur de Monin-Obukhov.

En somme, la résistance aérodynamique fait référence a la composante aérodynamique du transfert
régie par la microturbulence et correspond donc a la résistance au transfert vertical vers les surfaces
au voisinage immédiat du gaz a travers la couche de surface atmosphérique. Parmi les parametres
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micrométéorologiques qui influencent la résistance aérodynamique, la vitesse de frottement du vent
et la stabilité atmosphérique sont les plus importants (Bah, 2021).

1.2.3.1.5.2.2 Résistance quasi-laminaire

Le modele "Big-Leaf" postule qu’a proximité de la surface existe une couche quasi-laminaire, a travers
laquelle la résistance au transfert dépend des propriétés moléculaires de la substance et des
caractéristiques de surface. Cette couche correspond rarement a une couche limite laminaire au sens
classique ; elle est plutot la conséquence de nombreuses couches visqueuses adjacentes aux obstacles
constituant la surface effective globale vue par I'atmosphére. La profondeur de cette couche change
constamment en réponse aux contraintes de cisaillement turbulentes adjacentes a la surface ou aux
éléments de surface. En fait, la couche n’existe de facon intermittente que sur des surfaces telles que
des feuilles de plantes, qui sont souvent en mouvement continu. L'existence physique d'une couche
quasi-laminaire dépend de la rugosité et de la forme de la surface ou des éléments de surface et, dans
une certaine mesure, de la variabilité de la turbulence proche de la surface, mais, en termes de théorie,
on considére qu'elle existe (Seinfeld and Pandis, 2016). Le flux a travers cette couche limite se produit
par diffusion moléculaire pour les gaz et par mouvement brownien pour les particules. Ces processus
se produisent indépendamment de la direction (la diffusion peut se produire des deux c6tés d'une
feuille (Hewitt and Jackson, 2008). Elle est relativement insensible a la longueur de rugosité du couvert
et diminue avec I'augmentation de la vitesse du vent (Bah, 2021). Son expression est donnée par les
équations (Eq. .27 a Eq. 1.29) :

2
_z v\3 (Eq. |.27)
Rb T kux (D_l)
Avec,
~_kgTCu (Eq.1.28)
17 6nuD,
Et,
A 0,55D n
Cu=1+—(2,54+08exp|— LA (Eq. 1.29)
Dp A

v étant la de viscosité cinématique de I'air, D; la diffusivité moléculaire de I'espéce considérée dans
I'air, Kz la constante de Boltzman, T la température en degré Kelvin, Cu la correction de Cunnigham
pour les molécules ayant un diametre inférieur a 1 um, u le coefficient de viscosité dynamique de I'air,
D, le diametre de la molécule.

Les résistances aérodynamiques et quasi-laminaire sont affectées par la vitesse de vent, la hauteur de
canopée, la taille des feuilles et la stabilité atmosphérique. En général, R, + R, décroit avec
I"augmentation de la vitesse de vent et la hauteur de la végétation. Ainsi des résistances plus faibles et
donc des taux de dépot plus élevés sont attendus sur les foréts que sur les herbes courtes. De plus, des
résistances plus faibles sont attendues dans des conditions instables par rapport aux des conditions
stables et neutres (Seinfeld and Pandis, 2016). Les résistances R, et R, sont assez similaires sur les
surfaces végétales et la vitesse maximale théorique de dép6t d’un gaz peut étre mesuré comme étant
I'inverse de la somme de ces 2 résistances (Eq. 1.30) :
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1

Vamax = R.+R, (Eq. 1.30)
a

1.2.3.1.5.2.3 Résistance de surface ou de canopée

Considéré comme le facteur déterminant du dépdt sec des gaz, la résistance de surface (R.) est la plus
difficile des trois a évaluer en raison de la complexité des surfaces végétatives (Seinfeld and Pandis,
2016). L'absorption au niveau des surfaces végétales est fonction de la facilité avec laquelle le gaz peut
atteindre les surfaces réactives ou l'intérieur des cellules végétales ou les réactions ont lieu (Hewitt
and Jackson, 2008). La résistance de canopée peut donc étre définie comme la résistance totale au
transfert du gaz au niveau des feuilles (Bah, 2021). Pour rappel, les principales zones impliquées dans
I'absorption a la surface des plantes comprennent la zone cuticulaire (peau cireuse de certaines
feuilles), les pores des feuilles (stomates) et le mésophylle (tissu végétal dans la cavité stomatique)
(Figure 1.16). La réaction au sol offrant une voie parallele de dépot, la résistance de surface est
exprimée comme la somme paralléle de la résistance foliaire et de la résistance du sol (Hewitt and
Jackson, 2008).

La résistance de surface (R.) est divisée en résistances composantes que sont la résistance stomatique
(Rst), la résistance du mésophylle (Rm) et la résistance non stomatique (Rns) (Figure 1.21). La résistance
non stomatique est la résultante de la résistance aérodynamique de canopée (Ra), la résistance de
cuticule (Reut) et la résistance de sol (Rg) (Seinfeld and Pandis, 2016).

Résistance
Aérodynamique (Ra)

Résistance quasi-
laminaire (Rb)

Rst

Rcut Résistance de

canopée (Rc)
I Rac

Rg i

Rm

Figure 1.21 : lllustration des résistances du modeéle "Big-Leaf" (adapté de Zhang et al., 2003).

Il existe un nombre considérable de travaux consacrés a |'estimation de R, en fonction des espéeces
chimiques, du type de couvert et des conditions météorologiques (Wesely and Hicks, 2000; Zhang et
al., 2002b, 2003). Les valeurs de R. sont généralement déterminées par extrapolation a partir des
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vitesses de dépodt sec expérimentales observées et du calcul des résistances aérodynamique et quasi-
laminaire. Elle peut toutefois étre calculée par (Eq. .31) :

1 1-W 1
1_ st L (Eq. 1.31)
RC RSt + Rm Rns

Avec Wy, la fraction de blocage stomatique, Ry; la résistance stomatique (s.m™), R,,, la résistance du
mésophylle (s.m™) et R, la résistance non stomatique (s.m™). Les expressions de chacun de ces
parametres sont présentées de fagon exhaustive par Zhang et al. (2003).

Le dépobt sur les surfaces végétales étant un important processus d’élimination des espéces
atmosphériques, la résistance de surface traduit bien souvent I'efficacité de cette élimination (Hewitt
and Jackson, 2008).

1.2.3.1.5.2.4 Parametres influencant la vitesse de dépot

Pour les gaz, la solubilité et la réactivité sont les principaux facteurs physico-chimiques influencant la
résistance de surface et de ce fait les vitesses de dépot. Ces facteurs sont toutefois intégrés dans le
calcul des résistances de surface notamment la résistance cuticulaire. En dehors de la turbulence
atmosphérique et des parameéetres météorologiques, certaines conditions environnementales
influencent la vitesse de dép6t notamment I’humidité de la surface et de son épaisseur. Pour les gaz
modérément solubles, 'humidité de la surface de dépot peut améliorer ou limiter son dép6t. Dans le
cas des gaz fortement solubles tels que les acides organiques, le dépot est rapide et irréversible sur
n’importe quelle partie de la surface (Seinfeld and Pandis, 2016).

[.2.3.1.5.2.5 Limites du modele "Big-Leaf"

Il y a deux aspects de I'approche des résistances qui pourraient conduire a des divergences lors de la
comparaison des résultats du modéle aux observations. Premiérement, la résistance aérodynamique
est généralement dérivée de la théorie du transport par gradient, théorie qui ne s'applique pas souvent
dans les couverts végétaux. Ainsi, les expressions de la résistance aérodynamique, telles que Eq.18,
peuvent ne pas décrire de maniere fiable le transport de matiére de I'atmosphére de masse vers la
couche quasi-laminaire. Deuxiemement, cette approche suppose que la distribution verticale des
sources/puits, comme les feuilles, peut étre décrite en un seul terme (R¢), qui est souvent exprimé
comme une somme paralléle (c'est-a-dire verticale) de résistances accordant essentiellement un poids
égal a la distribution verticale des résistances, ce qui implique que le profil de concentration est
constant avec |'altitude (Figure 1.21). En présence d’une source/puits, cela ne peut étre vrai. Malgré
ces lacunes, les modeles développés suivant cette approche donnent souvent de bons résultats par
rapport aux observations. Ceci est d{ en partie au fait que R, est souvent la résistance dominante, et
les expressions pour Rcont été largement basées sur des observations du terme résiduel (V;* — R, —
Ry). Ainsi, les lacunes de ces théories sont effectivement "calibrées" dans le terme R. (Hewitt and
Jackson, 2008). Les modeéles multicouches ont été particulierement utiles pour explorer les facteurs
qui influencent la résistance de surface, tels que l'indice de surface foliaire (LAl) et I'architecture de la
canopée, conduisant a des améliorations de la paramétrisation de R. (Meyers et al., 1998 ; Saylor et
al., 2014).

Tandis que le flux de dépot de la plupart des gaz est unidimensionnel, certaines espéces tels que
I"ammonium (NHs), le sulfure d’hydrogéne (H.S) et les oxydes d’azote (NO,) sont soumises au dépot
sec mais aussi a I'émission par les feuilles des plantes. Il est possible dans certains cas de spécifier un
taux d’émission dans le modele. Cependant pour certaines especes tels que NO,, la complexité va au-
dela du simple ajout du taux d’émission de surface au modele de dépét. En effet, presque 50% du NO;
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éliminé par dép6t sec sur la surface peut étre émis sous forme de NO par ladite surface (Seinfeld and
Pandis, 2016).

En conclusion, I'approche des résistances permet une paramétrisation relativement simple du dépot
sec des gaz et permet une meilleure estimation des vitesses de dépo6t que certains modeéles plus
sophistiqués (Zhang et al., 2002b). Il doit toutefois étre adapté dans certaines situations pour mieux
décrire certains phénomeénes (Hewitt and Jackson, 2008).

1.2.3.1.5.3 Paramétrisation du dépdt sec des particules

La modélisation du dép6t sec des particules est similaire a celle des gaz a la différence que les particules
sont soumises a la sédimentation en plus des 3 résistances en série (Figure 1.18). Ce flux de
sédimentation est égal a la vitesse de sédimentation des particules (Vi) multipliée par leur
concentration. Il est généralement considéré que les particules adhérent aux surfaces deés leur contact
; la résistance de canopée est donc considérée comme nulle (Eg. 1.32). Toutefois, sur une surface plane,
les particules solides peuvent rebondir tandis que des particules liquides adhérent plus facilement
(Seinfeld and Pandis, 2016).

1
" Ry +Rp + RgRLV:

Va + 1 (Eq. 1.32)

Avec V; la vitesse de sédimentation des particules.

Le dépbt sec des particules est fortement lié a leur diamétre et dans une moindre mesure a leur
forme/épaisseur. En effet le diamétre des particules intervient dans le mécanisme de dép6t mis en jeu
et influence donc la vitesse de dépot (Figure 1.19). Parmi les paramétrisations des vitesses de dépo6t
sec des particules, celle de Slinn (1982) et celle de Zhang (2001) sont sans doute les plus connues.

Dans Eq. 1.32, la vitesse de sédimentation est prise en compte comme une résistance en paralléle et la
résistance RiR,Vs est un artefact de calcul mathématique et non une vraie résistance physique. Les
modeles de Slinn et de Zhang utilisent cette approche et sont développés pour modéliser le dép6t sur
plusieurs types de couverts naturels avec une paramétrisation simplifiée. Dans ces modeéles, la vitesse
de dépot Vq est calculée selon I'équation (Eq. 1.33) :

1
Vo=V, + m (Eq |33)

Avec V; la vitesse de sédimentation, R, la résistance aérodynamique, modélisant le transfert des
particules dans la couche limite, et R, la résistance de la sous-couche visqueuse aussi appelée
résistance de surface, liée a la rugosité de la surface et modélisant les processus turbulents de dépot.

Il faut noter que dans cette formulation, une des deux résistances, si elle devient trop forte, peut étre
un facteur limitant pour le dépot. Par exemple, une résistance de surface trop forte limitera le dép6t,
méme si la résistance aérodynamique est faible.
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[.2.3.1.5.3.1 Modeéle de Slinn (1982)
Dans le modele de Slinn (1982), la résistance aérodynamique est calculée de la facon suivante (Eq. 1.34)

R, =——— (Eq. 1.34)

avec u la vitesse du vent (m.s™ ) a la hauteur de référence, uy, la vitesse du vent (m.s ) a la hauteur
du couvert h et u* la vitesse de frottement (m.s?).

La résistance de surface s‘exprime en fonction de la vitesse moyenne au sommet du couvert, et la
vitesse de frottement (Eq. 1.35) :

R,, =ﬁ< 1-k ) (Eq. 1.35)
u*? \E + VE tanh (a,/E)

Dans cette expression, a est un coefficient empirique d‘atténuation de la vitesse moyenne au sein du
couvert et E est un coefficient de captation moyenne des particules par le couvert. Il est fonction d’un
coefficient de rebond (R") et des efficacités de dépot par diffusion brownienne, par interception et
par impaction inertielle, respectivement notées Ej, Ej,; €t Eypyp (Eq. 1.36)

E = Eb + Eint + Eimp (Eq |36)

Les expressions mathématiques pour le calcul de ces efficacités de dépdt sont disponibles dans Slinn
(1982) et Saylor et al. (2019). Ce modele a été validé sur les expériences de Chamberlain (1966) menées
en soufflerie.

1.2.3.1.5.3.2 Modele de Zhang et al. (2001)
Dans le modeéle de Zhang et al. (2001), la résistance aérodynamique est calculée de la fagon suivante
(Eq. 1.37) :

_ (%) W (Eq. 1.37)

Avec z (m) la hauteur a laquelle la vitesse de dépot est évaluée, z; (m) la longueur de rugosité, Yy (#)
la fonction de stabilité pour la chaleur, k la constante de Von Karman et u* (m.s?) la vitesse de
frottement dans la couche limite atmosphérique.

Ce modele inclut des valeurs empiriques des principaux parametres intervenant dans les efficacités de
dépot en fonction du type de couvert et de la saison. L‘approche suit celle de Slinn mais I‘expression
de la résistance a été simplifiée (Eq. 1.38) :

1
R.. =
u €o u*R (Eb + Eint + Eimp)

(Eq. 1.38)
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ou &q est un coefficient empirique et R le facteur de correction représentant la fraction de particules
qui se collent sur la surface.

Les valeurs des parametres Ejp,, Ei,; et Ejy,y, sont différentes de celles du modele de Slinn et sont
disponibles dans Zhang et al. (2001) et Saylor et al. (2019). Les efficacités de dépot sont calculées en
fonction de la nature de la surface de dép6t et de la saison.

[.2.3.1.5.3.3 Modele "Damay-Pellerin”

Le modele "Damay-Pellerin" issus des travaux de Damay et Pellerin a été développé suite a de
nombreuses expérimentations sur le dépbt sec des aérosols (Damay, 2010 ; Damay et al., 2009 ;
Pellerin, 2017 ; Pellerin et al., 2017). A travers plusieurs campagnes expérimentales, des vitesses de
dépot sec d’aérosol de diametres compris entre 2,5 nm et 1,2 um ont été déterminées a partir de la
méthode d’Eddy corrélation et une analyse par cospectre sur divers couverts (champs de mais, prairies,
sol nu et forét). Damay a montré a travers des expériences réalisées au-dessus de I'herbe que les
vitesses de dépbt sec des particules étaient fonction du diametre aérodynamique des particules (d,),
de la vitesse de frottement de I'air (u*) et de la stabilité atmosphérique. A partir de ces conclusions, il
a formulé deux équations pour la détermination des vitesses de dépot sec (Eqg. 1.39 et Eq. 1.40) :

En atmosphere stable ou neutre

Y _ Qg (Eq. 1.39)

En atmospheére instable
2
Vg _ E 3
E—A<1+(L)> (Eq. 1.40)

Avec u* la vitesse de frottement du vent (m.s?) ; A est la valeur moyenne du rapport entre la vitesse
de dépbt et la vitesse de frottement du vent durant les épisodes stables et neutres ; B est déterminé
par la méthode des moindres carrés.

Dans le cadre des expériences menées au-dessus de I'herbe, les valeurs de A et de B trouvées pour la

e 1% ,
paramétrisation de u—‘i sont données dans le Tableau 1.10.
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Tableau 1.10 : Valeurs de A et de B en fonction du diamétre aérodynamique des particules d,, pour la

paramétrisation de ‘;d (Damay, 2010).
ATILIECE Nombre de
CEEIBHAT valeurs en | Incertitude
Etage dp (um) A conditions B (m) conditions (%)
stables et .
instables
neutres

1 1,4 x 107 2,5x10°3 15 -30,4 41 54
2 4,06 x102% | 2,1x10°3 15 -12,3 35 58
3 7,38 x 1072 2,3x103 9 -8,2 44 63
4 1,22x10% | 1,8x103 3 -5,4 15 16
5 2,02 x 10! 7,8 x10* 5 -36,2 12 54
6 3,16 x 10 8,5x 10* 13 -11,5 12 35
7 4,84 x 10 1,6 x 103 10 -11 6 39
8 7,62 x 101 1,2 x 1072 3 -15,3 1 29
9 1,23 1,8 x 1072 3 -15,3 0 16

La Figure 1.22 illustre les paramétrisations de Slinn et Zhang ainsi que les mesures expérimentales de
dépot sec sur I’herbe utilisées pour la paramétrisation du modéle "Damay-Pellerin".

Vu*

10 —— Slinn

0.1

0,01

0,001

¢ Damay (2010)
@ Pellerin (2017)-A

Zhang et al.

A Pellerin (2017) - B

0,0001
0,001

0,01

0,1

Diamétre (um)

Figure 1.22 : Comparaison des modeles de Slinn et Zhang avec les données expérimentales utilisées
pour la paramétrisation du modele "Damay-Pellerin" ; les courbes de Slinn et Zhang ont été tracées
pour u* = 0,26 m.s1; pour le tracé du modéle de Zhang, la surface de dép6t est I'herbe (LUC=6) et la
saison définie est I'été avec une végétation luxuriante (SC=1).

On peut observer que le modéle de Zhang est proche de celui de Slinn, mais les valeurs de modélisation
pour les interceptions sont beaucoup plus basses ; le modéle de Zhang étant principalement régi par
les phénomenes de sédimentation et de diffusion brownienne. De plus, les valeurs minimales
expérimentales obtenues par Damay (2010) et Pellerin (2017) sont plus en adéquation avec le modeéle
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de Slinn (environ 0,2 um). Etant donné la divergence entre les modeles et les valeurs expérimentales,
les modeles semblent donc sous-estimer les phénomenes d'interception et d'impactions.

1.2.3.1.5.3.4 Parametres influencant les vitesses de dépot sec des particules

De facon générale, le dépdt sec des particules dépend de la turbulence atmosphérique, du diametre
des particules et des propriétés de la surface de dépot (Connan et al., 2018). L'influence de la
turbulence sur la vitesse de dépot a été étudiée par I'intermédiaire de la vitesse de frottement du vent,
du flux de chaleur sensible et de la stabilité atmosphérique. Les travaux de Damay (2010) ont montré

qgue pour une taille de particule donnée, les vitesses de dépot sont influencées par la vitesse de
Va
u*

frottement du vent u* et les rapports augmentaient significativement avec [l'instabilité

atmosphérique (Figure 1.23).

1F —a—Conditions instables, 1/L= -0,2m
=0O=Conditions neutres et stables, 1/L>0m
0,1 +
é 0,01
2
0,001 +
0,0001 Ly iy
0,01 0,1  Diamétre (um) 1 10

Figure 1.23 : Comparaison des rapports Va/u* en conditions instables par rapport aux conditions
stables et neutres (Damay, 2010).

Concernant la surface de dép6t, Gallagher et al. (2002) ont observé différentes vitesses de dépot sec
dues aux différentes surfaces de dép6t. D’aprées leurs conclusions, les vitesses de dépot augmentent
avec les longueurs de rugosité (Figure 1.24). A ce propos, Connan et al. (2018) ont aussi observé des
différences entre les vitesses de dépét sur I'herbe naturelle et celles sur I'herbe synthétique,
différences sans doute liées aux différents indices de surface foliaire entre ces deux substrats.
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Figure 1.24 : Variation de la vitesse de dépot des particules (0,1 - 0,2 um) en fonction de la longueur
de la rugosité déterminée ; détermination des V4 par Eddy corrélation pour des conditions proches
de la neutralité et une gamme de vitesses de frottement équivalente (Gallagher et al., 2002).

Toutefois, la vitesse de frottement de I'air reste le parameétre expliquant le mieux les dépots secs. Les
autres parametres liés a la surface tels que I'indice de surface foliaire (LAl) ou les propriétés du couvert
végétal (adhérence, microrugosité) ont un impact de second ordre (Pellerin et al., 2017 ; Zhang and
He, 2014).

1.2.3.1.5.3.5 Autres paramétrisations

Du fait de I'implication des particules dans la qualité de I'air, il existe plusieurs modéles de dépot sec
des particules dans la littérature, la plupart reposant sur I'approche de résistivité et se basant sur les
modeles de Slinn et Zhang (Saylor et al., 2019).

Gallagher et al. (2002) ont par exemple proposé une paramétrisation des Vg4 reposant sur la relation
entre la rugosité de surface (zo) et la vitesse de dépot des particules a diameétres compris entre 0,1 et
0,2 um (Eq. 1.41) :

vV, =0,581log (z,) + 1,86 (Eq. 1.41)

A la suite des travaux de Damay (2010) et Pellerin (2017), Connan et al. (2018) ont proposé une

nouvelle expression de u—d Cette paramétrisation, applicable aux particules ayant un diametre

P

compris entre 1,2 et 8 um, est une fonction linéaire du diameétre des particules (Eq. 1.42) :

v,
- = (0,0082 x dy) — 0,0106 (Eq. 1.42)

Zhang and He (2014) ont développé un algorithme empirique pour calculer la vitesse de dépot sec des
particules fines (PMys - particules ayant un diametre < 2,5 um), grossiéres (PMzs.10 - particules ayant
un diameétre compris entre 2,5 et 10 um) et géantes (PMio. - particules au diameétre > 10 um).
L'algorithme est développé a partir d'un ajustement empirique des données V; calculées sur la base
de Zhang et al. (2001) avec des distributions en taille lognormales supposées de PM, s, PM3 s.10et PMyo..

77



Dans le nouvel algorithme, Vg4 est paramétrée comme une simple fonction linéaire de la vitesse de
frottement de I'air u*pour les PM,s et comme une fonction polynomiale de u* pour les PM,s.jo et les
PMjo. sur I'ensemble des 26 catégories d'utilisation des sols (LUC). Cette paramétrisation apparait
comme plus simple pour la surveillance des polluants atmosphériques liés aux particules et les
incertitudes sur les V4 sont similaires a celles des modéles plus sophistiqués.

Giardina and Buffa (2018) ont quant a eux proposé un nouveau modele pour détermination de Vg4, basé
sur I'analogie électrique, et portant sur la modification de la paramétrisation des résistances de la sous-
couche laminaire. Les relations sont obtenues en supposant que les résistances qui affectent le flux de
particules dans les sous-couches quasi-laminaires peuvent étre combinées pour prendre en compte
les caractéristiques locales de l'influence mutuelle des processus d'impact inertiel et de la turbulence.
La validation de cette nouvelle approche, qui a été menée a I'aide d'un nombre important de données
expérimentales recueillies dans la littérature, a permis de prouver I'efficacité de I'approche proposée
(Giardina et al., 2017).

Plus récemment, Emerson et al. (2020) ont proposé une paramétrisation corrigeant le modele de
Zhang et al. (2001). En se basant sur leurs propres observations et celles d’études récentes, ces auteurs
ont montré que les modeles usuels (Slinn et Zhang) surestimaient les vitesses de dép6t des particules
au diametre ~ 0,1 um, a la limite inférieure du mode d'accumulation et d’un ordre de grandeur plus
petit que ce que I'on pensait auparavant (Deventer et al., 2015 ; Mammarella et al., 2011). En effet, a
I'époque des travaux pionniers de Slinn, il existait peu de mesures des flux de particules sur la
biosphere terrestre. Depuis lors, les mesures directes du dép6t de particules ont considérablement
progressé. Il faut savoir que les trois mécanismes de dépo6t des particules (la sédimentation
gravitationnelle, la diffusion brownienne et la collecte par impaction) influencent I'emplacement de la
vitesse de dépot minimale dans la paramétrisation de Zhang et al. (2001). Les V4 minimales de cette
paramétrisation étaient cohérentes avec les mesures de flux disponibles a I'époque, mais ces mesures
ont été prises sur des surfaces lisses et non végétalisées, ce qui a moins affecté le dépot de particules
par interception. Cependant, des mesures récentes dans les foréts a feuilles persistantes montrent que
I'interception joue un role clé dans le dépdt sec de particules, ce qui était sous-estimé dans les
paramétrisations initiales (Figure 1.25). Une étude a en effet démontré que le changement dans
I'interception peut déplacer la vitesse de dép6t minimale vers des particules plus petites (Petroff and
Zhang, 2010).
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Figure .25 : Les contributions des trois efficacités de collecte qui régissent la résistance de surface et
la sédimentation gravitationnelle sont comparées pour la paramétrisation de Zhang et al., (2001) (A)
et la paramétrisation révisée (B) d’'Emerson et al. (2020) pour les foréts a feuilles persistantes. La
parameétrisation révisée accorde une plus grande importance a l'interception en se basant sur des
preuves observationnelles récemment disponibles. Les modéles considérent u* =0,4 m.s? et
supposent une densité de particules de 1500 kg.m3.

Par conséquent, Emerson et al. (2020) ont mis en place une paramétrisation simple basée sur des
ajustements empiriques de la paramétrisation de Zhang pour quatre surfaces de dép6t (Figure 1.26).
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Figure 1.26 : Vitesses de dép6t sec des particules en fonction de leur diametre présentées pour la
prairie. Les observations de la littérature sont indiquées, ainsi que la paramétrisation de Zhang
(réglage par défaut actuel dans GEOS-Chem, en vert) et la paramétrisation révisée (en violet). Les
deux paramétrisations supposent une densité de particules de 1200 kg.m™3, une absorption d'eau par
les particules correspondant a I'humidité relative ambiante et une valeur u* de 0,2 m.s, bien que les
observations puissent varier par rapport a cette valeur. La plage d'encadrement pour la
paramétrisation de Zhang s'étend sur deux ordres de grandeur, tandis qu’Emerson et al. (2020)
proposent une plage d'encadrement d’un facteur 5. Les observations sont représentées en rouge
(Emerson et al., 2020).

1.2.3.1.5.3.6 Limites des modéles de dépdt sec des particules

Les limites des modeles résistifs résident dans l'incertitude et la variabilité des données d'entrée du
modele et des parametres dépendants de |'espece étudiée. Par conséquent, ces parametres pouvant
donner lieu a des incertitudes importantes dans les résultats de la simulation, il est trés important de
connaitre |'effet de chaque paramétre d'entrée sur la sortie du modéle. Les modeles non linéaires,
comme la plupart des modéles de dépot, peuvent amplifier les incertitudes de certains parameétres et
atténuer les autres. Par conséquent, dans de nombreux cas, ces modeéles peuvent surestimer ou sous-
estimer les flux de dépot sec par le calcul de la vitesse de dépot sec (Mariraj Mohan, 2016).

En conclusion, malgré la multitude de paramétrisations existantes dans la littérature, aucune n'est en
mesure d'aborder de maniére exhaustive la plupart des phénomenes liés au dépot en raison des
nombreux processus complexes impliqués. Un examen des modeéles mécanistes existants met en
évidence une grande variété de scénarios similaires donnant lieu a de grandes divergences, c'est-a-
dire que deux ordres de grandeur de différence sont obtenus pour le méme diametre de particule
(Giardina and Buffa, 2018). Comme I|'a souligné Sehmel (1980), les mesures de la vitesse de dépot
effectuées par différents laboratoires internationaux en raison de I'hétérogénéité de ces mesures ne
permettent pas de tirer des conclusions générales en raison de l'incertitude expérimentale.
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1.2.3.2 Dép6ts humides

1.2.3.2.1 Généralités sur le rabattement des polluants par les précipitations

Au cours des derniéres années, des efforts importants ont été consacrés a l'analyse et a la
compréhension du rabattement des contaminants atmosphériques par la pluie (Hales, 1972). En effet,
le lessivage ou rabattement joue un role-clé dans les processus d’appauvrissement atmosphérique des
especes gazeuses solubles et des particules, dont il explique le faible temps de résidence
atmosphérique (Duhanyan and Roustan, 2011 ; Sportisse, 2008). Les dépots humides se réferent au
processus naturel par lequel les éléments (gaz solubles et particules) sont rabattus par les
hydrométéores atmosphériques (nuages et brouillard, précipitations et neige) et sont
conséquemment déposés a la surface de la Terre ou plus globalement sur les écosystemes terrestres
(Seinfeld and Pandis, 2016) (Figure 1.27).

Eau contenue dans le Nuage
nuage

Réactions chimiques
-

— Gaz

4

Pluie / Neige

Réactions chimiques

Interception

Dépots humides

Figure 1.27 : Processus et interactions impliqués dans le dép6t humide des gaz et des particules
(inspiré de Seinfeld and Pandis (2016)).

Trois étapes sont nécessaires a ce processus : I'élément atmosphérique (gaz ou particule) doit d’abord
étre incorporé dans un hydrométéore (eau condensée), ensuite rabattue par la chute de
I’hydrométéore et enfin déposé sur a la surface de la terre (Figure 1.28).

y \ ﬁ
Goutte ﬁ A
d’eau
)
‘ . précipitations
Collecte Rabattement Dépot

Figure 1.28 : Les étapes du rabattement par la pluie.
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Les dépbts humides d’un élément peuvent étre décrit a partir du coefficient de rabattement (A). Dans
le cas d’une atmosphere homogéne sans production ou perte, I’évolution de la concentration (C) d’un
élément au cours du temps (t) est liée au coefficient de rabattement (A) par la relation (Eq. 1.43) :

c

— = —AC Eq.1.43
R (Eq. 1.43)

Avec A (s?) le coefficient de rabattement.

Le coefficient de rabattement traduit donc la quantité de cet élément apportée au sol par les
hydrométéores atmosphériques. Ce coefficient de rabattement est lié a la durée des précipitations, a
la distribution granulométrique dans le cas des aérosols, a la solubilité dans le cas des gaz et aux
caractéristiques inerrantes aux précipitations (Hewitt and Jackson, 2008). S’il est constant dans le
temps, la concentration atmosphérique a l'instant t des éléments rabattus peut étre exprimé par Eq.
1.44 .

C(t) = Cpe1t (Eq. 1.44)

Avec C(t) la concentration a l'instant t ; Cy la concentration atmosphérique avant le début de la pluie ;
t la durée de pluie et A le coefficient de rabattement.

Les processus par lesquels les gaz et particules sont incorporés dans gouttes de pluie puis rabattus
impliquent une large gamme d’échelles temporelles et spatiales : de I'échelle moléculaire a celle
associée aux orages. Ce probléme est exacerbé par I'existence de multiples phases (gaz, eau liquide,
flocons de neige), la distribution granulométrique des aérosols et celles des hydrométéores, et les
réactions chimiques pouvant avoir lieu (Hewitt and Jackson, 2008) (Figure 1.27). Les nitrates par
exemple sont présents dans |’air sous forme de vapeur d’acide nitrique (HNOs), se dissolvent dans les
gouttes de pluie et de nuage en prenant une forme ionique, et sont retrouvés sous forme de divers
sels dans I'aérosol atmosphérique. Il faut aussi noter que certains processus sont réversibles : c’est
notamment le cas des gouttes de pluie rabattant des particules au sol mais dont I'’évaporation en
génere de nouveaux (Seinfeld and Pandis, 2016).

Lorsque I'on parle des dép6ts humides, on pense généralement a deux processus majeurs :

e lacollecte de I'’élément dans le nuage avant son rabattement au sol ou "rainout”. Le "rainout"
est également appelé rabattement dans le nuage ou "in-cloud scavenging" ;

o lacollecte de I'élément par les hydrométéores lors de leur chute ou "washout". Le "washout"
est également appelé rabattement sous le nuage ou "below-cloud scavenging".

Quelques auteurs préconisent toutefois une description des dépdts humides par rapport aux
phénomeénes mis en jeu. On parlera ainsi de nucléation, de balayage et du piégeage par impaction afin
de donner une description plus précise du processus mis en jeu (Seinfeld and Pandis, 2016).

La proportion du rabattement par "rainout" ou par "washout" varie selon les propriétés de I'espéce
considérée. Cependant, dans le cas du rabattement d’un panache, le "washout" sera certainement le
processus dominant particulierement en champ proche du terme source.

[.2.3.2.2 Rabattement sous nuage ou "washout"

Le "washout" est généralement considéré comme un processus de premier ordre. En effet, le taux de
transfert des éléments (gaz et particules) vers les gouttes de pluie est proportionnel a la concentration
de ces éléments dans I'atmosphére (Hewitt and Jackson, 2008).
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L'un des parametres utilisés pour la description des dépdts humides dans le cas du "washout" est le
ratio de "washout" (W) Ce ratio est basé sur la concentration de I'élément dans les précipitations
(Corécipitations) €t dans I'atmospheére ( Cy;- ) (Eq. 1.45) :

Coeoi
W, = précipitations (Eq. 1.45)

Cair

Si le ratio de "washout" et la concentration atmosphérique d’un élément sont connus, la concentration
dans la précipitation peut étre calculée et le flux de dép6t humide peut étre déterminé en utilisant
I'intensité des précipitations (P,) (Eq. 1.46) :

F=F Cprécipitations (Eq. 1.46)

1.2.3.2.2.1 Rabattement sous le nuage ou "washout" des gaz

Pendant la pluie, les espéces solubles se trouvant en dessous du nuage se dissolvent au contact des
gouttes de pluie tombantes et sont ainsi rabattues (Seinfeld and Pandis, 2016). Ce processus fait
intervenir la solubilité de I'espéce gazeuse mais également le coefficient de transfert de masse K. du
gaz entre I'air et la goutte de pluie. Plus le coefficient de transfert de masse est important, plus I'espéce
sera facilement transférée vers la goutte de pluie augmentant de ce fait son coefficient de
rabattement. Le coefficient de transfert de masse d’une espéce peut étre calculé a partir de la

relation (Eq. 1.47) :
2+06 (D:JUT) (é)l/gl (Eq. 1.47)

Avec K, (m.s?) le coefficient de transfert de masse de I'espéce gazeuse, Dy la diffusivité du gaz dans
I'air (m%.s?), D, le diamétre des gouttes de pluie (m), U, la vitesse terminale de chute (m.s) et v la
viscosité cinématique de I'air (m2.s?).

1/2

K, =24
D

c
T

Dans le cas des especes tres solubles, la dissolution est quasi irréversible (il n’y a pas d’évaporation du
gaz) (Sportisse, 2008). C’'est notamment le cas des acides présents dans I'atmosphére sous forme
gazeuse (acide nitrique, acide sulfurique, acide chlorhydrique,...) et responsables en partie des pluies
acides (Seinfeld and Pandis, 2016). Leur coefficient de rabattement A (s) est défini comme suit (Eq.
1.48) :

_ 6x107%P, K
~ UrxDr (Eq. 1.48)

Avec P, 'intensité des précipitations en mm.s™

Le coefficient de rabattement tel que défini dans Eq. 1.48 est donc proportionnel a 'intensité de la
pluie. Il est aussi fortement lié au diametre de la goutte de pluie. Les petites gouttes ont un potentiel
de rabattement plus important que les grosses gouttes. De fagon générale, les gouttes de pluie ayant
un diametre inférieur a 2 mm ont la plus grande capacité de rabattement (Seinfeld and Pandis, 2016).
Cela s’explique par le fait qu’elles ont des vitesses de chute (U,.) plus faibles que les grosses gouttes
mais aussi des coefficients de transferts de masse (K.) plus importants (Tableau 1.11). Il est en effet
intéressant de noter que dans le cas d’exemple présenté dans le Tableau 1.11, le coefficient de
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rabattement varie de 8 ordres de grandeur quand la taille de la goutte de pluie augmente de 3 ordres

de grandeur.

Tableau .11 : Estimation du coefficient de rabattement A pour un rabattement irréversible dans une
atmosphére homogeéne (intensité de pluie P, = 1 mm.h?) (Seinfeld and Pandis, 2016).

D, U, K¢ A

m m.s? cm.s? st
1.10° 3.10°3 220 122
1.10% 0,2 0,3 2.107?
1.103 3 0,1 7.10°
1.107 10 0,06 1.10°

Le coefficient de rabattement des especes trés solubles comme I'acide nitrique (HNOs) permet un
lessivage par seconde d’environ 0,01-0,05% de la teneur atmosphérique. Ainsi, une pluie de 30 minutes
est suffisante pour éliminer la quasi-totalité de tels composés de I'atmosphére (Seinfeld and Pandis,
2016).

Pour les autres espéces (modérément ou peu solubles), il faut tenir compte de I'évaporation des gaz.
La concentration d’un gaz dans la goutte de pluie (C44) est en effet lié a sa concentration a I'équilibre
dans I'air (C¢?) selon la relation (Eq. 1.49) :

C
cea =4 Eq. 1.49
e (Eq. 1.49)

avec H* la constante effective de Henry de I'espéce gazeuse.

Ainsi, plus la goutte avance dans sa chute, plus le coefficient de rabattement est réduit (on se
rapproche de I'équilibre de dissolution ou saturation). Une fois I'équilibre de dissolution atteint, le
transfert de masse n’est plus actif de I'air vers la goutte (Duhanyan and Roustan, 2011 ; Sportisse,
2008). Le calcul du coefficient de rabattement des gaz peu ou modérément solubles évolue donc en
intégrant cette saturation et devient (Eq. 1.50) :
-3
_ 6 X 107°P, K, (_ 6K,z > (Eq. 1.50)
Ur X Dr D.U.H

Avec z la hauteur sous nuage (m) et H la constante de Henry (M.atm™).

Il faut toutefois garder a I'esprit que lors d’une évaporation des gouttes de pluie pendant leur chute,
les gaz précédemment dissolus seront libérés dans I'air. De méme, si la concentration initiale de la
goutte de pluie est importante pour une espéce donnée et qu’elle traverse une atmosphére qui est
dépourvue de cette espece, le transfert de masse sera réalisé de la goutte vers I'atmosphere. Enfin,
les réactions chimiques pouvant avoir lieu au sein de la goutte peuvent considérablement modifier la
capacité de rabattement de ladite goutte (Hewitt and Jackson, 2008). Par exemple, la dissolution de
composés acides modifie le pH de la goutte ce qui impacte la solubilité des autres espéces, favorisant
ou limitant la dissolution de ces derniers dans la goutte de pluie.

1.2.3.2.2.2 Rabattement sous le nuage ou "washout" des particules

Lorsqu’une goutte de pluie traverse un volume d’air lors de sa chute, elle collecte les particules
contenues dans ce volume (Hewitt and Jackson, 2008). Durant sa chute, la goutte traverse par unité
de temps un volume d’air cylindrique égal 3 mD2U, /4, avec D, le diamétre de la goutte et U,sa vitesse
de chute. Ainsi, pour qu’il y ait collision puis collecte d’une particule, il faut juste que cette particule se

84



trouve au centre du cylindre d’air (Seinfeld and Pandis, 2016). Cependant, ce schéma assez simpliste

ne refléte pas le mécanisme observé dans la réalité. En effet, la goutte de pluie lors de sa chute

perturbe les flux d’air adjacents (Hewitt and Jackson, 2008). Certaines particules suivent alors ces
lignes de flux et conséquemment ne sont pas collectées (Figure 1.29).
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Figure 1.29 : Lignes de courant autour de la goutte lors de leur chute ; (A) Coupe
schématique (Vendel, 2007) ; (B) Visualisation 3D (Quérel, 2012) ; (C) intensité des vitesses
relatives de flux adjacent (Lemaitre, 2021).

Le fait que des particules de diametre (d,,) soient collectées ou non par les gouttes de pluie peut étre
décrit par un parametre, I'efficacité de collecte E (Hewitt and Jackson, 2008). L’efficacité de collecte
des particules dépend de la hauteur de chute, des caractéristiques des gouttes, de celles des aérosols
et de 'ensemble des mécanismes participant a la collecte (Lemaitre et al., 2009 ; Vendel, 2007).

1.2.3.2.2.2.1 Mécanismes de collection
On peut les classer en 3 processus distincts :

e la collecte par effets mécaniques (diffusion brownienne, interception, impaction...) ;
e La collecte par effets phorétiques (diffusiophorése et thermophoreése) ;
e lacollecte par effets électrostatiques.

1.2.3.2.2.2.1.1 Effets mécaniques

Comme illustrée sur la Figure 1.30, elle est liée aux champs de vitesse de I'écoulement autour de la
goutte et aux vitesses de glissement des aérosols par rapport au flux (Maro, 2011).
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Figure 1.30 : Les effets de collecte mécaniques (Marchand, 2008).

1.2.3.2.2.2.1.1.1 Impaction inertielle

La chute des gouttes induit des variations de I'écoulement du fluide gazeux qui entrainent des
déformations sur les lignes de courant aux abords des gouttes en développant autour d’elles un contre-
écoulement du fluide qui assure la conservation du volume (Lemaitre et al., 2009 ; Marchand, 2008;
Vendel, 2007). Les aérosols, alors présents dans le volume balayé par la gouttelette ne seront pas tous
capturés par celle-ci du fait de la présence de ce contre-écoulement qui tend a les en éloigner (Figure
1.30). Certains d’entre eux suivront les lignes de courant du gaz, tandis que d’autres, trop massifs, avec
une trop grande inertie pour répondre a une soudaine accélération due a I'’écoulement gazeux a
proximité de la gouttelette, quitteront les lignes de courant pour venir impacter la surface de la
gouttelette. La collecte par impaction inertielle intervient donc lorsque l'inertie d’une particule
d’aérosol est trop grande pour qu’elle suive les lignes de courant induites par la chute d’'une goutte de
pluie (Depuydt, 2013). Le contact entre la gouttelette et I'aérosol est supposé suffisant pour
contraindre la capture de celui-ci du fait des forces de Van der Walls et de la tension de surface de la
goutte (Marchand, 2008 ; Powers and Burson, 1993). Comme l’illustre la Figure 1.31, 'importance de
ce mécanisme de collecte diminue avec le diameétre des particules d’aérosol, mais il est prépondérant
pour les particules de diameétre supérieur a 2 um.
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Figure 1.31 : Efficacité du mécanisme d’impaction en fonction de la taille granulométrique des
particules (Powers and Burson, 1993).
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[.2.3.2.2.2.1.1.2 Interception

La collecte par interception se produit lorsque la particule suit les lignes de courant autour de la goutte
mais passe a une distance de la goutte inférieure au rayon de ladite particules (d,,/2) (Figure 1.30). On
retrouve ce mécanisme de collection pour les particules dont le diamétre (d,,) est compris entre 0,1 et
1 pum. Le mécanisme d’interception est relativement similaire a I'impaction inertielle, a la différence
que l'interception prend en compte la géométrie de la particule d’aérosol tandis que I'impaction
inertielle dépend de sa masse. Ce mécanisme est d’autant plus important quand les particules sont
non sphériques (Depuydt, 2013 ; Marchand, 2008).

[.2.3.2.2.2.1.1.3 Diffusion brownienne

Pour des diamétres inférieurs a 0,2 um (0,1 um selon les travaux de Plumecocq (1997)), les particules
d’aérosol vont suivre un mouvement aléatoire brownien qui peut entrainer leur collecte par les gouttes
d’eau (Depuydt, 2013 ; Slinn, 1982). Cette collecte a lieu dans le voisinage immédiat de la surface de
la goutte et dans le cas ou la distance de transport est petite (Figure 1.30). En effet, I'inertie de ces
petites particules est tres faible; ainsi elles suivent parfaitement les lignes de courant et se
rapprochent considérablement de la goutte. En revanche, ces particules sont trés sensibles a I'agitation
moléculaire a I'origine du mouvement brownien. Ainsi les fluctuations de vitesses induites par ce
mouvement peuvent entrainer la collision entre la goutte et I'aérosol (Lemaitre et al., 2009). Il faut
aussi noter que l'efficacité de collecte par diffusion brownienne diminue lorsque le diamétre des
gouttes augmente (Figure 1.32).
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Figure 1.32 : Efficacité de la diffusion brownienne en fonction du diametre des particules et de celui
des gouttes (Marchand, 2008).

1.2.3.2.2.2.1.1.4 Capture hydrodynamique arriére

D’aprés les travaux de Pruppacher and Klett (1978), il existe un autre mécanisme de collecte : la
capture hydrodynamique arriere. Cet effet a été mis en évidence expérimentalement avec un
maximum d’efficacité de collecte pour des valeurs élevées du nombre de Reynolds de goutte (300-
400). En effet, aux valeurs élevées du nombre de Reynolds, des tourbillons se forment dans le sillage
de la goutte. Les aérosols présents dans ces tourbillons peuvent alors étre projetés sur la goutte mais
ce phénomene reste marginal (Lemaitre et al.,, 2009 ; Marchand, 2008 ; Vendel, 2007). Il existe
toutefois quelques études a ce sujet dans la littérature (Lemaitre et al., 2017 ; A. Quérel et al., 2014 ;
Arnaud Quérel et al., 2014).
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1.2.3.2.2.2.1.2 Effets phorétiques

La collecte des particules résulte des vitesses de dérive provoquées par un gradient de concentration
(diffusiophorese) ou un gradient de température (thermophoreése) (Maro, 2011). Les travaux de Pilat
et Prem (1977) ont montré que ces effets phorétiques étaient perceptibles pour toutes les tailles de
gouttelettes d'eau considérées, mais ils sont plus importants pour les grosses gouttelettes d'eau. Cet
effet plus important pour les grosses gouttelettes d'eau par rapport aux petites gouttelettes est da a
|'existence plus longue des gradients de température et de concentration de vapeur d'eau entre les
gouttelettes d'eau et le gaz environnant (Pilat and Prem, 1977).

1.2.3.2.2.2.1.2.1 Diffusiophorese

La diffusiophorése des particules est un phénomene analogue a ce qui se produit en présence d’un
gradient de concentration au sein d'un gaz multi composant (Leong, 1984). La collecte par
diffusiophorese intervient lorsque le milieu gazeux dans lequel les particules sont en suspension est
isotherme, isobare, mais hétérogéne. Sous l'effet des gradients de concentration Xi des différents
constituants du milieu, les particules vont migrer dans la direction du gradient de concentration,
indépendamment de leur forme, sous I'effet d’une force appelée force de diffusiophorese (Fyifpn)
(Figure 1.33) (Depuydt, 2013 ; Leong, 1984 ; Marchand, 2008).

Particule Molécule de gaz
—
(Fdifvh)

Figure 1.33 : Principe de la diffusiophorese avec A étant le libre parcours moyen d’'une molécule de
gaz fonction de la pression et de la température (adapté de Marchand, 2008).

1.2.3.2.2.2.1.2.2 Thermophorese

La thermophorese est un mécanisme de collecte qui résulte d’un gradient thermique au sein du gaz
autour de la goutte (Leong, 1984 ; Montassier et al., 1991). Les chocs des molécules de gaz sur I'aérosol
étant asymétriques, une force, dite de thermophorese (F;y,), s'exerce sur la particule. Cette derniéere
est alors repoussée par les gradients thermiques des zones "chaudes" vers des zones "froides" (Figure
1.34) (Depuydt, 2013 ; Marchand, 2008). Toutefois, I'effet thermophorétique diminue lorsque le
diametre des particules augmente et est influencé par la forme des particules (Leong, 1984 ;
Montassier et al., 1991).
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Figure 1.34 : Principe de la thermophorese avec A étant le libre parcours moyen d’'une molécule de
gaz fonction de la pression et de la température (adapté de Marchand, 2008).
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1.2.3.2.2.2.1.3 Effets électrostatiques

Le rabattement des particules par les gouttes de pluie peut étre fortement influencé par la présence
de charges électriques sur la goutte ou d’'un champ électrique environnant (Dépée et al., 2019 ;
Pruppacher and Klett, 1978). En effet, la charge moyenne d’une goutte de pluie est trés variable et
divers mécanismes sont a I'origine de cette électrisation. La charge électrique des gouttes va de
qguelques charges élémentaires pour les petites gouttelettes formant le crachin a plusieurs millions de
charges élémentaires pour les grosses formant les averses orageuses (Lemaitre et al., 2009). Quant
aux particules d’aérosol, elles peuvent étre chargées dans |I'atmosphére par ionisation naturelle ou
anthropique. Dans la plupart des cas, le rayonnement solaire est a l'origine de ce phénoméne
(Depuydt, 2013). L’efficacité de collecte augmente donc considérablement lorsque les gouttes de pluie
et les particules portent des charges opposées. Ces effets électrostatiques sont discutés de facon
exhaustive par (Dépée et al., 2019 ; Pruppacher and Klett, 1978 ; Sow and Lemaitre, 2015).

1.2.3.2.2.2.2 Efficacité de collecte et le coefficient de rabattement

1.2.3.2.2.2.2.1 Efficacité de collecte

L'efficacité de collecte E (D, d, ) peut étre définie comme le ratio du nombre total de collisions entre
une goutte de pluie et toutes les particules contenues dans la colonne d’air de sa chute. Une valeur de
E = 1 implique donc que la goutte a collecté toutes les particules présentes dans le volume d’air
gu’elle a traversé durant sa chute. Généralement, I'efficacité de collecte est inférieure a 1. Toutefois,
sa valeur peut excéder 1 sous certaines conditions, notamment lorsque les particules sont
électriquement chargées (Pruppacher and Klett, 1978 ; Seinfeld and Pandis, 2016). Comme illustrée en
Figure 1.35, I'efficacité de collecte dépend de I'ensemble des processus participant a la collision mais
elle dépend aussi du diametre représentatif des gouttes de pluie (Sportisse, 2008).
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Figure 1.35 : Efficacité de collecte totale des particules en fonction de leur taille granulométrique et
de (A) les effets mécaniques de collecte (D, = 0,1 mm) ; (B) le diametre des gouttes (Sportisse,
2007).

On observe un faible taux de rabattement des particules contenues dans la partie centrale du spectre.
Cette partie est habituellement désignée comme le "Greenfield gap" (Greenfield, 1957). En effet, les
particules de diamétre compris entre 0,1 et 2 um sont trop petites pour la collecte par impaction et
trop grandes pour la diffusion brownienne. Elles sont donc trés peu rabattues ce qui explique qu’elles
soient généralement les plus présentes dans I'atmosphere (Hewitt and Jackson, 2008 ; Sportisse,
2008).
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En considérant les mécanismes de collecte présentés précédemment comme indépendants les uns des
autres, l'efficacité de collecte totale E est la somme des efficacités de collecte des différents

mécanismes a savoir I'impaction (g;yy), I'interception (g;,¢), la diffusion brownienne (gg4f), la
diffusiophorese (g4;f¢p), la thermophorese (&) et les effets électrostatiques (€4¢) (Eq. 1.51)

E = €mp + €int + €air + €aifen + €cn T Estec (Eq. 1.51)

Il faut toutefois noter que cette hypothese de calcul d’efficacité totale a partir des mécanismes
élémentaires peut étre discutée en ce qui concerne la diffusion brownienne, la thermophorése et la
diffusiophorese, car ces trois mécanismes sont liés au mouvement brownien des molécules de gaz
(Marchand, 2008).

Quant a Slinn (1983), en se basant sur effets diffusionnels, d’interception et d’impaction, il a défini un
modele de calcul de I'efficacité de collecte. Ainsi, grace aux nombres adimensionnels de : Reynolds
(Re) , Schmidt (S.), Stokes (S;), le rapport des diametres (d,, /D, = w) et le rapport des coefficients
de viscosité dynamique (Kequ/Uqir = P), il a proposé la corrélation suivante pour déterminer I'efficacité
totale de collecte des particules par une goutte d’eau (Eq. .52) :

= ﬁ (1 + 0,4 Re'/25c1/3 + 0,16Re'/2Sc1/?)
Diffusion brownienne
+49 (0 '+ (1 +2 Re'/?)D)

(Eq. 1.52)
Interception

2/3
Si-S*
ol oy 2
Se=S*+3
Impaction

Avec R,= D, U;/2 pg;r (Le nombre de Reynold des gouttes de pluie) ; Sc = Vgir/ Dparticutes (L€
);St — 2 Upart % (Ur_Upart)
g Dy

nombre de Schmidt des particules collectées (Le nombre de Stokes des

1

1,24 —————
particules collectées) ; S* = #ﬁ;’;"’) (Le nombre critique de Schmidt des gouttes de pluie) ; v,
e

est le coefficient de viscosité cinématique de I'air ; D), la diffusivité des particules dans Iair ; v Ia
vitesse de chute des particules.

1.2.3.2.2.2.2.2 Coefficient de rabattement

Le coefficient de rabattement des particules dans le cas du "washout" est une fonction fortement non
linéaire de la taille de la particule (d,,) et de celle de la goutte de pluie (D,-) (Sportisse, 2008). Pour des
précipitations avec une distribution hétérogene des gouttes de pluie, le coefficient du rabattement des
particules de diamétre (d,,) peut étre calculé par I'expression (Eq. 1.53) :

[oe]

A(dy) =f %DTZ U.(D,) E(Dy,d,) N.(D,) dD, (Eq. 1.53)

0

Avec N,.(D,)dD, la distribution en taille des gouttes de pluie (m3.m™).
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Le seul terme dépendant du diameétre des particules dans cette équation est |'efficacité de collecte E.
Cette équation suppose aussi que la vitesse de chute des gouttes de pluie est beaucoup plus grande
que la vitesse de sédimentation des aérosols (U, > vs) et que le diameétre représentatif des gouttes

de pluie est également beaucoup plus grand que le diameétre des aérosols ((Dr + dp)2 = D2?), ce qui
est effectivement le cas dans I'atmospheére (Seinfeld and Pandis, 2016 ; Sportisse, 2007).

Dans le cas d’une distribution en taille homogene les gouttes de pluie, Eq. .53 devient :

Vs
A(dy,) = 7 D}U,(Dy)E (D, dp)ny(Dy) (Eq. 1.54)

Avec n,.(D,) la densité ou distribution en nombre des gouttes de pluie (#.m).

[.2.3.2.3 Rabattement dans le nuage ou "rainout"

Les éléments présents dans I'atmosphére peuvent étre incorporés dans le nuage et plus précisément
a l'intérieur des gouttelettes d’eau formant le nuage : c’est le "rainout" communément appelé "in-
cloud scavenging" (Giorgi and Chameides, 1986). Ces éléments sont ensuite éliminés de I'atmosphere
lors des précipitations. L'incorporation des éléments dans les gouttes d’eau du nuage définit la teneur
initiale de ces éléments dans la goutte d’eau avant la chute de ladite goutte lors des précipitations
(Seinfeld and Pandis, 2016).

1.2.3.2.3.1 Rabattement dans le nuage ou "rainout" des gaz

Le transfert des espéces gazeuses contenu dans I'air interstitiel des nuages vers les gouttes d’eau des
nuages peut étre décrit de la méme facon que le processus de captation des gaz par les gouttes de
pluie lors de leur chute. Etant donné, que les gouttes d’eau des nuages sont de petites tailles, il en
résulte un transfert des gaz vers ces gouttes plus important que celui vers les gouttes de pluie (Hewitt
and Jackson, 2008 ; Seinfeld and Pandis, 2016). Tout comme dans le cas du "washout", le "rainout" des
gaz dépend de leur solubilité, mais aussi de la dynamique des nuages. Les espéces solubles sont
incorporées dans les gouttes d’eau du nuage par dissolution. Cependant, pour les espéces moins
solubles, le transfert vers la goutte de pluie ne dépend pas uniquement des propriétés du gaz et de la
taille des gouttes d’eau, mais il fait également intervenir d’autres espéces gazeuses impliquées dans
des réactions en phase aqueuse ou dans la modification du pH aqueux (Seinfeld and Pandis, 2016). En
termes d’efficacité, le "rainout” est particulierement dominant pour les espéeces peu solubles (Hewitt
and Jackson, 2008). En effet, quand ces composés peu solubles sont présents dans I'atmosphere, les
gouttes d’eau du nuage en sont vite saturées. L’équilibre est donc atteint pour ces éléments et les
gouttes ne les collectent plus ou ne les collectent que tres peu a travers I'atmosphere lors de leur chute
(Hewitt and Jackson, 2008).

1.2.3.2.3.2 Rabattement dans le nuage ou "rainout" des particules

Le processus d’élimination des aérosols atmosphériques par "rainout" est la résultante de deux
processus : le rabattement par nucléation ou "nucleation scavenging" (condensation de I’eau autour
de la particule qui devient un noyau de condensation) et la collecte d’une fraction d’aérosol par les
gouttes de nuage ou "impaction scavenging" (Figure 1.36). Le terme de "impaction scavenging" fait
référence a tous les processus physiques et dynamiques par lesquels les particules d’aérosol sont
capturées au sein du nuage par des gouttelettes déja formées (Depuydt, 2013 ; Seinfeld and Pandis,
2016). La collecte de I'aérosol interstitiel par les gouttelettes du nuage est un processus lent et donc
négligeable en termes de rabattement d’aérosol (Hewitt and Jackson, 2008).

Concernant le rabattement des particules par nucléation, il faut savoir qu’en I'absence de noyau de
condensation dans l'atmosphére, des sursaturations de plusieurs centaines de pour cent sont

91



nécessaires a la formation des gouttes (Pruppacher and Klett, 1978). En effet, les gouttes de nuage ne
peuvent se former par nucléation homogene, c'est-a-dire a partir de I'agglomération de molécules
d’eau seules. Cependant, ces sursaturations ne sont retrouvées qu’au centre des nuages et restent tres
élevées par rapport au pourcentage d’humidité rencontré dans I'atmosphére aux altitudes de
formation des nuages (de I'ordre de 170-200%) (Leporini, 2005).

Aérosol Aérosol a l'intérieur
interstitiel d’une goutte Aérosol libre
. dans l'air

[ ] Q"’

Chimie en
. phase
aqueuse

Activation et .
nucléation Coalescence

Figure 1.36 : Processus impliqués dans le "rainout" des particules (adapté de Hoose et al., 2008).

L'aérosol atmosphérique est donc en majeur partie responsable de la formation des gouttelettes dans
le nuage (Pruppacher and Klett, 1978). Les particules d’aérosols restent "seches" pour des humidités
relatives inférieures a 80%, jusqu’a ce qu’elles rencontrent leur point de déliquescence. Les particules
sont alors recouvertes d’une fine pellicule d’eau, les sels se dissolvent et une petite gouttelette se
forme : c’est une particule d’aérosol humide. A partir de ce moment, la croissance de cette particule
humide dépend de I'humidité de I'air et suit les courbes de Kohler (1936) (Figure 1.37). En dessous
d’une sursaturation critique, en fonction de la composition chimique des aérosols secs et de I'état
thermodynamique de l'air, les gouttelettes se trouvent en équilibre thermodynamique stable. Si I'air
est suffisamment sursaturé et si cette sursaturation dépasse la sursaturation critique correspondant
au maximum de la courbe de Kohler, la gouttelette peut continuer a grossir méme si la sursaturation
diminue. Les aérosols humides qui dépassent cette sursaturation critique sont dits "activés". lls vont
alors continuer a grossir par condensation de vapeur d’eau jusqu’a un diametre approximatif de 20 um
(Lemaitre et al., 2009 ; Leporini, 2005). L'importance de la croissance par condensation diminue au fur
et a mesure que la gouttelette augmente en taille. D’autres processus microphysiques seront par la
suite nécessaires pour faire croitre davantage ces gouttelettes jusqu’a atteindre le diameétre critique
ou elles vont précipiter : ce sont les processus de collision et de coalescence (Pruppacher and Klett,
1978).
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Figure 1.37 : Courbes de Kohler pour des particules d’aérosols de rayon ry = 10 nm et ry = 50 nm,
illustration du rayon critique et de la sursaturation critique correspondant aux maxima des courbes
(Leporini, 2005).

Selon la solubilité des especes formant |'aérosol, le mécanisme de nucléation et le point de
déliquescence peuvent différer. La condensation des gouttes d’eau sur les aérosols solubles est pilotée
par la physico-chimie des composants solubles formant cet aérosol. Comme présenté dans le Tableau
1.12, le taux d’humidité a partir duquel I'’eau se condense pour former une gouttelette est bien inférieur
a la saturation.

Tableau 1.12 : Formation des gouttes a partir d’aérosol solubles.

Aérosol Taux de saturation a partir duquel on observe | Solubilité dans I'eau en g pour
soluble une déliquescence de I'aérosol (20°C)? 100 ml (25°C)?

K,SO4 97,0% 12,0
KCl 86,0% 35,5
(NH4)2S04 80,0% 43,4
NH.CI 80,0% 39,5
NaCl 75,0-77,0% 36,0
Mg(NO3)2 56,0% 71,2

1 (Lemaitre et al., 2009); ?(https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov)

Ainsi, la croissance des aérosols solubles est liée a I'affinité chimique entre I'eau présente dans les
nuages sous forme de vapeur et la composition chimique de I'aérosol (Lemaitre et al., 2009).

Quant a la nucléation des aérosols insolubles, elle est liée au mécanisme de nucléation hétérogene
c’est-a-dire a la formation de gouttelettes autour d’un noyau de condensation. Les lois de la
thermodynamique décrivant le processus de nucléation hétérogene dans le cas de particules
insolubles sont notamment détaillées par Pruppacher and Klett (1978) au chapitre 9.

1.2.3.2.4 Impact environnemental des dépdts humides

Comme décrit précédemment, I'effet des précipitations sur les polluants atmosphériques dépend de
plusieurs facteurs relatifs a la nature physico-chimique de ces polluants et aux caractéristiques des
précipitations. Toutefois, en dehors des apports d’eau pour la végétation, I'impact des précipitations
sur les écosystémes peut étre divisé en 2 mécanismes : I'épuration de I'atmosphere et le transfert des
polluants.
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1.2.3.2.4.1 Epuration de I'atmosphére

Il fait consensus que les dépo6ts humides représentent un processus majeur dans I’élimination des
polluants atmosphériques (Polkowska et al., 2011 ; Y. Wang et al., 2021). Dans une société de plus en
plus industrialisée et urbanisée, les précipitations constituent le processus naturel le plus efficace de
réduction de la pollution atmosphérique d’une région (Duhanyan and Roustan, 2011 ; Molina and
Molina, 2004). Il a en effet été montré par plusieurs études une diminution significative des teneurs
atmosphériques en polluants organiques et particules fines suite a des épisodes de pluie (Guo et al.,
2016, 2014 ; Jylha, 2000 ; Krasovitov et al., 2010 ; Yang et al., 2019). Selon la nature des polluants, une
pluie de quelques minutes peut étre suffisante pour les éliminer a 90% de I'atmosphere (Hosker and
Lindberg, 1982 ; Lemaitre et al.,, 2009). Du fait de ces capacités de lessivage, I'analyse des
pluviolessivats constitue un bon indicateur de I'état physico-chimique de I'atmosphérique et peut étre
utilisée pour étudier les sources de ces substances chimiques (Hales et al., 1973 ; Polkowska et al.,
2011).

1.2.3.2.4.2 Transfert de polluants

Il faut savoir que les précipitations éliminent les polluants présents de I'atmospheére sans les éliminer
totalement de I'environnement : Il s’agit en fait d’un transfert de pollution entre différentes matrices.
Les polluants collectés par les gouttes de pluie sont transférés vers les écosystémes terrestres (sol nu,
couvert végétal ou milieu aquatique). Par exemple, en France, aprés la contamination radioactive de
I'atmosphére par suite de I'accident de Tchernobyl en 1986, les premiéres cartes de prévention alors
éditées n'ont pas été en mesure de prévoir correctement la contamination des sols. La principale
raison de cet échec venait de la sous-évaluation du réle déterminant des précipitations pour la
contamination des sols. En effet, les mesures effectuées apres le passage du panache radioactif ont
confirmé une trés forte corrélation entre le cumul des pluies, la présence du panache et la
contamination des sols. C’'est ainsi que le lessivage de I'atmospheére par la pluie est apparu comme une
composante fondamentale de la pollution des sols par des particules radioactives présentes dans
I"'atmosphere (Quérel, 2012).

Lorsque les dép6ts humides ont lieu sur le couvert végétal, les polluants (gaz et particules) sont
apportés sous forme dissoute pour une partie au moins. Cela augmente la possibilité d’absorption par
le feuillage. D'autres modes de précipitations tels que la brume, la rosée et/ou du brouillard peuvent
créer des conditions a la surface des feuilles conduisant a des concentrations extrémement élevées de
matieres potentiellement toxiques en raison des interactions avec les particules et les gaz déposés
(Hosker and Lindberg, 1982).

En plus d’apporter des polluants a la surface des plantes, les précipitations peuvent simultanément
enlever les substances précédemment déposées, entrainant une redistribution des polluants. Selon les
conditions (par exemple la durée et l'intensité des précipitations, les conditions atmosphériques
antérieures, ...) et la surface réceptrice concernée (par exemple sa forme, son orientation, sa taille, sa
rigidité et sa constitution chimique), I'effet des précipitations peut étre d'augmenter ou de diminuer
la concentration superficielle d'un polluant particulier sur la plante (Hosker and Lindberg, 1982).

1.2.3.2.5 Modélisation de dépdbts humides

A la vue de I'importance que revétent les dépots humides dans I'environnement, divers modeles de
dépots ont été développés pour les gaz et les particules et d’autres pour caractériser les précipitations
a partir de données micrométéorologiques et météorologiques. Sachant que cette étude porte sur les
dépots en champ proche par suite d’un rejet sur un réacteur en démantelement, le "washout" est le
principal processus de rabattement et il n’est pas attendu de dép6ts par "rainout"” dans ces conditions.
Cette partie se focalisera donc sur la paramétrisation des coefficients de rabattement sous nuage ou
le "washout".
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1.2.3.2.5.1 Paramétrisation des précipitations

Dans les formules de calculs du coefficient de rabattement des gaz et des particules, deux paramétres
relatifs aux précipitations apparaissaient toujours: la distribution granulométrique N,.(D,) et la
vitesse de chute terminale (U,). Dans la littérature il existe plusieurs paramétrisations pour la
détermination de ces deux parametres. Cependant, tandis que le choix de la vitesse terminale des
gouttes de pluie n'a pas beaucoup d'importance, on observe de grandes variations du coefficient de
rabattement (plusieurs ordres de grandeur de différence) en fonction des variations de la distribution
granulométrique des gouttes. Par conséquent, une grande attention est recommandée dans la
détermination de ce parametre qui est en plus fonction du type de pluie et de la durée
d'échantillonnage. Quant a la détermination de la vitesse terminale de chute, il est donc conseillé
d'utiliser les formules les plus simples. Il faut toutefois noter que de nombreuses incertitudes
subsistent en raison du manque de précision des enregistrements expérimentaux a partir desquels les
modélisations de ces parametres ont été établies ou du faible niveau de précision des modéles
théoriques (Duhanyan and Roustan, 2011).

1.2.3.2.5.1.1 Distribution granulométrique des gouttes

Le premier obstacle intervenant dans la description du spectre granulométrique des gouttes de pluie
N,.(D,) est lié au fait que ces derniéres peuvent étre suffisamment grosses pour ne plus étre
complétement caractérisées par une unique dimension, car elles sont déformées du fait des forces
aérodynamiques (Lemaitre et al., 2009). En effet, lors de la chute des gouttes de pluie, les travaux de
Pruppacher and Beard (1970) ont révélé des changements de forme en fonction de leur diameétre. Les
gouttes dont le diamétre est inférieur a 280 um peuvent étre considérées comme parfaitement
sphériques ; entre 280 um et 1 mm elles ressemblent plus a des sphéroides ; et enfin, pour des gouttes
de diametre supérieur a 1 mm, les déformations des gouttelettes s’accentuent, elles ressemblent alors
plus a des sphéroides oblates a base plane. Le second obstacle est lié au type de précipitation et a la
durée de prélevement. Fujiwara (1965) a en effet montré que la distribution granulométrique des
gouttes variait selon le type de pluie et restait influencé par I'évenement de pluie en lui-méme.

1.2.3.2.5.1.1.1 Types de pluie
Il existe plusieurs classifications de types de pluie selon les auteurs mais Duhanyan and Roustan (2011)
propose une classification en 5 catégories :

e |es orages caractérisés par du vent, des éclairs et des pluies de forte intensité. Ils sont associés
a des cumulonimbus épais et convectifs ;

o |es averses ou les pluies chaudes liées a des nuages plus fins avec une activité convective plus
faible (cumulus congestus) ;

e les pluies généralisées ou continues dues a des nuages stratiformes (nimbostratus) sans vent
ni mouvement convectif ;

e Ja bruine qui est une pluie tres légere avec de trés petites gouttelettes et est également
associée aux nuages stratiformes (stratus) ;

e et enfin, les pluies orographiques dues a I'élévation de I'air humide le long d'une montagne.
L'air est ainsi refroidi et I'eau qu'il contient se condense en pluie.

1.2.3.2.5.1.1.2 Diametre des gouttes

Par convention et pour faciliter les calculs, un diametre unique (D, ) est souvent considéré comme
représentatif de toute une gamme de diamétres de gouttes de pluie. C'est souvent le diamétre moyen
présenté en termes de diametre équivalent a la masse ou au volume de la goutte. Il a en effet été
montré que pour des gouttes sphériques, ces deux derniers diameétres étaient identiques (Duhanyan
and Roustan, 2011). Il est cependant possible d’utiliser le diamétre médian ou le diamétre modal a la
place du diametre moyen. Il existe plusieurs paramétrisations de (D, ) basées sur I'intensité des
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précipitations ou pluviométrie (P,, mm.h) (Tableau 1.13). Ce paramétre traduit la hauteur de pluie (en
millimétre) chutant par unité de temps (heures).

Tableau .13 : Paramétrisation du diametre représentatif des gouttes D,. (m) sous la forme aPob avec
P, I'intensité de la pluie (mm.h?).

Source a b
(Pruppacher and Klett, 1978) 9,76.10* 0,21
(Marshall and Palmer, 1948) 2,43.10* 0,21
(Andronache, 2004) 2,4336.10% 0,214
(Loosmore and Cederwall, 2004) 9,7.10* 0,158
(Mircea et al., 2000) [6,3-7,2].10* 0,23
(Underwood, 2001)* 7.10* 0,25
(Laws and Parsons, 1943) 1,238.10°3 0,182
(Best, 1950)** 7,88.10" 0,3

(Atlas, 1953)** 9.10* 0,21
(Blanchard, 1953) 3,97.10* 0,37
(Jones, 1956) 8.10* 0,34

(Sekhon and Srivastava, 1971) 1,3.10°3 0,14
(Slinn, 1977) 7.10* 0,25

1,18.10° 0,2°
(Ulbrich, 1983) 1,06.10°3 0,16°
8,2.10* 0,21°¢
(Willis, 1984) 9,7.10% 0,158
(Azevedo Coutinho and Pereira Tomas, 1995) 1,16.103 0,227

* cité par (Sportisse, 2007), **Cité par (Duhanyan and Roustan, 2011) ; Types de pluie : € continues
ou généralisées, ° orage,  bruine ; ' Applicable pour P, >4 mm.h?!

Le diameétre des gouttes varie également en fonction du type de pluie. Il va de quelques dizaines de
micromeétres pour une pluie du type bruine a 6 mm environ pour les orages (Duhanyan and Roustan,
2011). Au-dela de 6 mm de diameétre, la goutte devient instable et se décompose en de plus petites
gouttes (Pruppacher and Klett, 1978). De méme, |'efficacité de collection est également réduite
lorsque la taille de la goutte augmente (Loosmore and Cederwall, 2004).

1.2.3.2.5.1.1.3 Paramétrisation de la distribution granulométrique des gouttes
La majorité des paramétrisations développées pour la détermination de N,.(D,) reposent sur des lois
gamma et exponentielles avec pour formule générale :

N.(D,) = Apge(—;ml )

Avec N,.(D,.) la distribution en taille des gouttes de pluie (m™.m3) et D,. le diamétre représentatif des
gouttes (m).

Les parametres de ces fonctions gamma et exponentielles (A, a, B et y) ont été définis par plusieurs
auteurs (Tableau 1.14). L'expression la plus couramment utilisée est celle de Marshall and Palmer
(1948) basée sur les observations de Laws and Parsons (1943).
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Tableau 1.14 : Parametres A, a, B et y définis par divers auteurs pour la distribution en taille des
gouttes de pluie suivant les lois gammas et exponentielles (a=0 ; y=1) ; P, est I'intensité de pluie

(mm.h?).
Source A a B v Type **
(Marshall and 6 —021
Palmer, 1948) 8.10 0 4100 Po 1 c
(Best, 1950)* 0,9 Po~ 0324 -1,75 3,2.108 Po~ 0522 2 c
oss et al 1,4.10° 0 3000 Po~ %21 1 o)
1967)* v 7.10° 0 4100 Po~ %%t 1 c
30.10° 0 5700 Po~ %21 1 b
(Sekhon and
Srivastava, 7.106 Po~ 037 0 3800 Po~ %14 1 o
1971)
Wick
( 1;;;)15' 6.10° P9 =015 0 3800 Po 021 1 c, b
5,1.10°Po~ 003 0 3800 Po~9? 1 c
4,45.10’ 0,4 3449 po~0%2 1 o)
Ulbrich, 1983)* g g
(Ulbrich, 1983) 1,37.102 1,63 5000 Po~ 016 1 b
4,49.10’ 0,18 4695 Po~ 021 1 c
('hi;agz)t*al" 1,73.107 Po~0.16 0 5110 Po~0253 1 c
(Willis and
Tattelman, 1,06.10% po~0.0295 2,16 5679 Po~ %153 1 h
1989)
(Rodriguez and
Massambani, | 2,91.10' Po—00524 2 1,41.10° Po~ %287 2 -
1991)*
(Azevedo
PZ?ZT:ZT(’);Z‘Z [390-1150].10° 0 3720 Po~0221 1 c
1995)*
(Delrieu et al., 61 . —0107 -0,195
1997) 5,43.10°Po~ " 0 3990 Po~ % 1 c
(Cerlrgg‘;t) al, 2,32.106 Po—022 0 4000 Po~01065 1 c
(Wolf, 2001) 1,22.10% po~0:384 2,93 5380 Po~ 0186 1 c
(Cha;’ggs‘;t 3l | 7,506.1018Po=0001 | 347 7640 Po=0.214 1 c

*cité par (Duhanyan and Roustan, 2011) ; **les types de précipitation : ¢ = continues ou généralisées,
o = orage, b = bruine, h = ouragan ; ' Applicable pour P, > 4 mm.h"

1.2.3.2.5.1.2 Vitesse terminale de chute

Pour la paramétrisation de ce paramétre, on suppose généralement que les gouttes de pluie tombent
a leur vitesse terminale quelle que soit leur position (leur hauteur) dans I'atmosphére. La période
transitoire pour atteindre cette vitesse est alors totalement négligée (Duhanyan and Roustan, 2011).
Plusieurs paramétrisations sont proposées dans la littérature pour la détermination de (U,) en
fonction du diameétre représentatif des gouttes (Tableau 1.15). La principale difficulté dans
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I’établissement de la relation entre la taille d’'une gouttelette et sa vitesse terminale de chute était liée
au fait que pour des gouttes de diamétre supérieur a 280 um, la gouttelette se déforme sous |'effet
des forces aérodynamiques, ce qu’il fallait prendre en considération dans I'expression de son
coefficient de trainée (Lemaitre et al., 2009).

Tableau 1.15 : Paramétrisations extraites de la littérature pour la détermination de la vitesse
terminale de chute des gouttes (Duhanyan and Roustan, 2011 ; Sportisse, 2007).

Source U: (m.s?)
(Kessler, 1969) 130 \/D—r
(Andronache, 2004) 3,778 x 103 D7
(Loosmoreza(\)rcm)i)Cederwall, 4,854 D, exp~195 % 103 b,
(Liu and Orville, 1969) 842 D)8
(Atlas et al., 1973) 9,65 — 10,3 exp~(699Pr) poyr D, > 10*°m
(zhao and Zheng, 2006) 3,075 x 10”D2 pour D, < 10*m
- 3,8 x 107D, pour 10°< D, <10°m
- 133,046 \/D_rpour D, <10°m
(Campos et al., 2006) (—0,193 + 4,96) 103D, — (9,04 x 10° D?) + (5,66 x 107 D3)
(Abel and Shipway, 2007) 4854,1 D, exp~(195P1) + 446,01 D% exp~(408535Dr)

1.2.3.2.5.2 Paramétrisation du rabattement des gaz

Le temps de résidence atmosphérique des gaz solubles dépend du coefficient de rabattement local, de
la fréquence et de la durée des précipitations. Elle dépend également de la nature de la couverture
nuageuse et du type de précipitations (Hewitt and Jackson, 2008). Malgré I'importance de ce
phénomeéne pour les sciences atmosphériques et la multitude de travaux sur le rabattement des gaz,
ce mécanisme n’est toujours pas totalement compris (Hales, 1972). Tout cela constitue des facteurs
de complications complexifiant la modélisation des dépots humides (Hewitt and Jackson, 2008). En
dépit de ces facteurs, plusieurs auteurs ont proposé des modeles de détermination du coefficient de
rabattement a partir des propriétés de I'évenement pluvieux et de la constante de Henry des
molécules de gaz. Ces paramétrisations reposent cependant sur plusieurs hypothéses notamment :

e lataille des gouttes de pluie est trés grande par rapport au libre parcours moyen des molécules
de gaz; ainsi, la forme supposée sphérique de la goutte n’est affectée ni par la dissolution ou
I’évaporation des especes, ni par la condensation ou I'évaporation de I'eau ;

e |a concentration initiale du gaz considéré dans la goutte en début de chute est considérée
comme négligeable par rapport a la concentration a I’équilibre que la goutte peut atteindre en
traversant 'atmospheére ;

e la constante de Henry du gaz considéré reste fixe.

Des paramétrisations génériques de détermination du coefficient de rabattement des gaz sont
présentées dans le Tableau |.16.
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Tableau 1.16 : Paramétrisations extraites de la littérature pour le calcul du A des gaz.

Source

Spécificités

Expression

(Seinfeld and

Expression générique pour gaz solubles

6 x1073P, K,
p = 80X 1077 P Ke

Pandis, 2016) Ur X Dr
) Expression générique pour tous les gaz _6Xx 1073Py K, 6K, .z
avec diametre représentatif des gouttes = UrxDr exp (_ D,.U, H)
i Anéri 6LD,S 6D,Sy z
(sportisse, 2007) Expre§S|or‘1 générique pour tous les gaz g Oh g Oh
avec diametre représentatif des gouttes D? D2 U, HRT

(Calderén et al.,
2008)

Expression générique pour tous les gaz
avec distribution hétérogene des gouttes

[ wozx.N@IaD,
0

(Duhanyan and

Expression générique pour tous les gaz

3D,S,
g>h
Roustan, 2011) avec distribution hétérogene des gouttes f 2m Dy Sp Ry N(R;) exp (U‘r R2HRT X z) dRy
R
Expression générique poyr Ic.es g:f\z 3 D,S, 3Dy S
- fortement solubles avec distribution > L ——exp( > X z)
2 R: U,.R:HRT

hétérogeéne des gouttes

Expression générique pour tous les gaz
avec rayon représentatif des gouttes

f 21 Dy Sy N(R,)dR,

Ry

Expression générique des gaz fortement
solubles avec rayon représentatif des
gouttes

2" R?

3, Do Sn

Avec P, I'intensité de la pluie (mm.h?) ; K, le coefficient de transfert de masse (m.s) ; U, la vitesse de
chute terminale des gouttes de pluie (m.s?) ; D, le diamétre représentatif des gouttes de pluie (m) ;
R, le rayon représentatif des gouttes de pluie ( R, = % ) ; Dy la diffusivité du gaz dans I'air (m2s?); H
la constante de Henry (M.atm™) ; z la hauteur sous nuage (m) ; L le volume d’eau de pluie par volume
d’air (m® eau.m?3air) ; R la constante des gaz parfait ; T la température de Iair (°K) ; S;, le nombre de
Sherwood* ; N(D,.)dD, et N(R,)dR, la distribution en taille des gouttes de pluie (m™).

*Sp=2+0,6(

D’autres paramétrisations beaucoup plus simplifiées existent aussi dans la littérature (Tableau 1.17).
Ces dernieres permettent de calculer les coefficients des rabattements en n’utilisant que I'intensité de
la pluie. Mais, elles ne sont fiables que pour les gaz fortement solubles et peuvent conduire a de fortes

1 1
Py, (%)5 (Le nombre de Sherwood)
g

Vair

incertitudes si les conditions environnementales ne sont pas similaires.
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Tableau 1.17 : Paramétrisations extraites de la littérature pour le calcul du A des gaz a partir de
I'intensité de pluie (P,) uniquement.

Source

Nature du gaz

Expression

(Chang, 1984)

Gaz fortement soluble
(HNO3)

0,33 % 10_4'P00'42 + 10—4P00.58

(Mizak et al., 2005)

Gaz fortement soluble
(HNOs)

8,94 x 1075 p2©e

(Calderdn et al., 2008)

Gaz fortement soluble

2,277 x 1075 p20787

(NHs)
(Paesler-Sauer, 2003) lode élémentaire 8 x 107° POO’6
(Paesler-Sauer, 2003) lode organique 8 x 1077 POO'6

Il existe peu de données sur les coefficients de rabattement des espéces gazeuses chlorées dans
I’environnement. On pourrait cependant supposer gu’elles sont du méme ordre de grandeur voire
légérement supérieures a celles de I'iode élémentaire (4 = 10* s?) et de I'iode organique (4 = 10%s?)
(Sportisse, 2007).

1.2.3.2.5.3 Paramétrisation du rabattement des particules

La modélisation du coefficient de rabattement des particules se base sur le paramétrage
microphysique des particules et des gouttes de pluie, ainsi que du paramétrages de leurs interactions
(Mircea et al.,, 2000). Dans la littérature, de nombreuses expérimentations ont porté sur la
détermination du coefficient de rabattement des aérosols par la pluie puis a la modélisation de ce
parametre. La multitude d’études a ce sujet s’explique par le fait qu’il existe de fortes incertitudes et
divergences plusieurs ordres de grandeur entre les différents modeles (Duhanyan and Roustan, 2011
; Vendel, 2007). La modélisation du coefficient de rabattement des aérosols par la pluie dépend en
premier lieu de leur distribution granulométrique (Sportisse, 2007).

Dans le cas d’une distribution hétérogene, Mircea et al. (2000) ont proposé une paramétrisation du
coefficient de rabattement qui est fonction de I'intensité de la pluie: A = A+ B X P,, avec Aet B
deux constantes définies en fonction de la nature de I’'aérosol (Tableau I.18). Les quatre types d’aérosol
(continental, rural, marin et urbain) ont été définis par Jaenicke (1993, 1988).

Tableau 1.18 : Paramétrisation sous la forme A + (B x P,) du A de différents types d’aérosol (Mircea et

al., 2000).

A B Type d’aérosol
2,32.10%-4,33.10" 3,68.103- 6.27.107 Continental
8,90.107 1,47.107 Rural
1,58.10? 2,17.103 Marin
1,98.10° 3,19.101 Urbain

Classification de ?Jaenicke (1988) et de ° Jaenicke (1993).

Selon les conclusions de Mircea et al. (2000), le rabattement des aérosols en milieu urbain est le plus
important (les valeurs maximales correspondent a I'aérosol urbain, les valeurs minimales a I'aérosol
marin). La principale conclusion est que le rabattement d'un aérosol ayant une distribution
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granulométrique hétérogeéne est beaucoup plus important que celui d’un aérosol a granulométrie
homogéne (un ordre de grandeur au moins). En outre, les coefficients de rabattement ont montré une
faible sensibilité a la distribution des gouttes de pluie.

Dans le cas d’une distribution homogeéene de la taille des particules et d’'un diametre représentatif des
gouttes de pluie (D,.), la modélisation communément utilisée pour la détermination du coefficient de
rabattement est une fonction suivant la loi puissance A = APZ; avec A et B deux constantes
(Sportisse, 2007). Cette paramétrisation définie par (Mircea and Stefan, 1998) repose sur deux
hypotheses :

o il existe une fonction (I') pour la distribution des gouttes de pluie et une efficacité de collecte
N, (D,) constante ;

e |a constante B est fonction de la fonction I' et de la vitesse terminale de chute des gouttes de
pluie (U,).

Cependant, ce modéle de Mircea and Stefan (1998) bien que séduisant du point de vue du
modélisateur (car I'expression finale du taux de rabattement est simplifiée) est chargé d’hypotheses
trés fortes; il est donc primordial d’étre conscient de celles-ci avant de 'appliquer (Lemaitre et al.,
2009). Néanmoins, en se basant sur cette approche, de nombreux auteurs ont défini les valeurs de A
et de B en fonction du type d’aérosol (Tableau 1.19) ou de la taille granulométrique (Tableau 1.20).

Tableau 1.19 : Paramétrisation sous la forme A P2 du /A des aérosols en fonction de leur type.

A B Type d’aérosol Référence
6,90.10° 0,92 Radionucléides (Jylha, 1999)
7,00.10° 0,69 131 particulaire (Jylha, 1991)
1,60.10° 0,50 133 particulaire -
2,80.10° 0,51 134Cs particulaire -
3,40.10° 0,59 137Cs particulaire -
6,67.10° 0,70 Urbain (Andronache, 2004)*
1,25.10* 0,70 Rural -

1,39.10* 0,70 Marin -
1,28.10* 0,70 Continental -
8,33.107 0,60 Marin -
3,30.10% 0,59 Marin -
2,39.107 0,59 Alpin -
4,02.10° 0,20 NOs particulaire (Calderén et al., 2008)
3,31.10° 0,16 NOs™ particulaire -
4,98.10° 0,20 Na* particulaire -
4,10.10° 0,16 Na* particulaire -

*particules grossiéres de diamétre > 10 um
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Tableau 1.20 : Paramétrisation sous la forme A P2 du /A des aérosols en fonction du diamétre des

particules.
A B Diameétre des particules (um) Référence
8,40.10° 0,79 <2,80 (Baklanov and Sgrensen, 2001)
2,34.107 0,59 0,23 (Sparmacher et al., 1993)
3,14.107 0,60 0,46 -
2,56.107 0,94 0,98 -
1,72.10° 0,61 2,16 -

Les valeurs de coefficients de rabattement reportées dans la littérature font état d’un coefficient de
rabattement A de I'ordre de 5.10° s pour les particules submicroniques et de 10* s pour les
particules grossiéres (Sportisse, 2007).

.3 Conclusions

Le chlore (Cl) est I'un des éléments les plus abondants sur Terre avec environ 2000 composés impliqués
dans divers processus biogéochimiques. Il est retrouvé dans tous les compartiments de
I’environnement sous diverses formes physico-chimiques. En tant qu'élément biodisponible, il est
présent dans les cellules vivantes et joue un role majeur dans divers processus environnementaux.
D’origine cosmogénique et anthropique, le 3°Cl est I'isotope radioactif du Cl ayant la plus longue
période radioactive. Il a été massivement introduit dans I’environnement lors des essais nucléaires des
années 1950-1960. De nos jours, il est principalement utilisé pour la datation des eaux souterraines.
Cependant, du fait des contraintes analytiques, les niveaux de 3¢Cl dans I’environnement sont peu
renseignés. |l fait toutefois consensus qu’aprés son émission dans I'atmosphére, le devenir du 3Cl est
essentiellement régi par la turbulence atmosphérique. Les dépots secs et humides sont les principales
voies par lesquelles les gaz et les particules sont éliminés de I'atmosphére. De ce fait, de nombreuses
paramétrisations du dépot sec et du dép6t humide des gaz et particules ont été développées dans la
littérature.
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Chapitre Il : Site d’étude, dispositif expérimental et
traitement des echantillons pour le calcul des dépots
secs et humides
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Il.1 Description des campagnes expérimentales et du site d’étude

I.1.1 Situation géographique et spécificités du site d’étude

Le site choisi pour cette étude était la plateforme technique IRSN La Hague (PTILH, 49°41'42.1"N,
1°52'24.2"0). Elle se situe a 2 km au nord de I'usine Orano La Hague (49°40'41.5"N, 1°52'30.7"0) en
France. Ce site d’étude est bordé de tous les cotés par la mer de la Manche située a environ 1,5 km au
Nord ; 4,5 km au Sud ; 3,5 km a I'Est et 5 km a I'ouest (Figure 11.1).

tI?TILH

ojka-Hague

Figure 1.1 : Situation géographique du site d’étude (Google Earth 2022).

Par sa position sous les vents dominants de |'usine Orano La Hague, la PTILH offre I'opportunité
d’effectuer diverses expérimentations sur le panache des émissions gazeuses de |'usine. En effet, ce
centre de retraitement de combustibles nucléaires libére par des rejets liquides ou gazeux de faibles
quantités de radionucléides dans les limites autorisées, dont le 3*Cl dans I'environnement (GRNC,
1999). A titre d’information, les rejets gazeux et liquides du 3¢Cl par 'usine Orano La Hague entre 1976
et 1996 sont présentés en Annexe A.

De plus, les rejets gazeux de I'usine contiennent du Krypton 85 (8°Kr) qui est détecté en temps réel a
pas de temps d’une minute sur la PTILH et peut donc étre utilisé comme traceur afin de déterminer les
périodes durant lesquelles le site d’étude se trouve dans le panache issu de I'usine. En effet, étant un
gaz noble, le ®Kr est inerte chimiquement et est émis en méme temps que le 3*Cl (Smith, 2010). Il a
conséquemment été utilisé dans de multiples études de dispersion atmosphérique (Connan et al., 2014
; EI-Ouartassy et al., 2022 ; Gurriaran et al., 2004 ; Leroy et al., 2010 ; Maro et al., 2017 ; Smith, 2010).

Au total, 28 campagnes expérimentales ont été effectuées sur ce site sans interruption entre le 02 Juin
2021 et le 09 Aolt 2022 (Tableau 11.1). La durée moyenne de ces campagnes était de 2 semaines
exceptée I'une d’entre elles qui a duré 1 mois (9/12/2021 au 18/01/2022). Afin de quantifier les dépots
secs de 3¢Cl sur I'herbe, des prélévements des matrices environnementales concernées (air et aérosol,
herbes, eau de pluie) ont été réalisés a chaque campagne.
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Tableau 1.1 : Récapitulatif des campagnes expérimentales sur le site d’étude.

Campagne Date de début Date de fin Durée (jours) Saison

Cc1 02/06/2021 14:00 | 16/06/2021 09:20 13,81 .
Printemps

Cc2 16/06/2021 09:30 | 30/06/2021 14:00 14,19

c3 30/06/2021 14:30 | 16/07/2021 12:30 15,92

ca 16/07/2021 12:45 | 28/07/2021 09:00 11,84

c5 28/07/2021 10:00 | 09/08/2021 12:00 12,08 Ete

c6 09/08/2021 12:30 | 24/08/2021 08:15 14,82

Cc7 24/08/2021 09:15 | 07/09/2021 13:15 29,03

(o] 07/09/2021 13:30 | 21/09/2021 12:50 13,97

c9 21/09/2021 13:35 | 06/10/2021 12:45 14,97

C10 06/10/2021 13:45 | 19/10/2021 12:45 12,96

Cl1 19/10/2021 14:00 | 05/11/2021 13:30 16,98 Automne

C12 05/11/2021 14:20 | 23/11/2021 14:30 18,01

C13 23/11/2021 15:00 | 09/12/2021 12:10 15,88

C14 09/12/2021 13:51 | 18/01/2022 12:32 39,95

C15 18/01/2022 12:36 | 04/02/2022 11:06 16,94

C16 04/02/2022 11:14 | 22/02/2022 12:44 18,06 Hiver

C17 22/02/2022 12:50 | 08/03/2022 13:58 14,05

Cc18 08/03/2022 14:00 | 18/03/2022 12:34 9,94

C19 18/03/2022 12:40 | 05/04/2022 13:06 18,02

C20 05/04/2022 13:10 | 20/04/2022 11:50 14,94

Cc21 20/04/2022 11:57 | 03/05/2022 11:45 12,99

C22 03/05/2022 11:48 | 17/05/2022 12:20 14,02 Printemps

Cc23 17/05/2022 12:22 | 01/06/2022 10:58 14,94

C24 01/06/2022 12:00 | 15/06/2022 13:00 14,04

C25 15/06/2022 13:25 | 29/06/2022 07:30 13,75

C26 29/06/2022 08:15 | 13/07/2022 07:30 13,97

Cc27 13/07/2022 08:20 | 26/07/2022 10:20 13,08 Eté

C28 26/07/2022 10:20 | 09/08/2022 09:00 13,94

[1.1.2 Dispositifs de prélevements

11.1.2.1 Dispositif de prélevement de I'atmosphére (gaz et particules)

Le 3®Cl atmosphérique a été échantillonné par un préleveur atmosphérique AS3000 (SDEC, France). Le
préleveur était équipé d’une cartouche de charbon actif imprégné de TEDA (TC-30 fourni par SDEC,
France) pour le prélévement du 3*Cl gazeux et d’un filtre composite téflon et fibre de verre (@ = 50mm,
EMFAB TX40H120-WW Pallflex fourni par VWR) pour le prélevement de la fraction particulaire. Le
préleveur se trouvait sous un abri afin d’étre protégé de la pluie (Figure 11.2). La hauteur a laquelle I'air

était prélevé était d’environ 30 cm.
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r Filtre aérosol

Cartouche de
charbon actif

Figure 1.2 : Préleveur atmosphérique SDEC AS3000.

Les cartouches de charbon actif ont été modifiées de facon a avoir a l'intérieur de la cartouche 3
couches d’environ 8 g de charbon chacune, et séparées par des filtres EMFAB (@ = 52mm). L'intérét
de cette modification était d’évaluer la rétention du 3¢Cl gazeux par le charbon actif & travers son
facteur de transfert de la premiere couche vers les couches inférieures. Cette répartition en plusieurs
couches permet aussi d’appliquer un facteur de correction a la quantité totale de 3°Cl gazeux prélevée
en tenant compte du facteur de migration.

11.1.2.2 Dispositif de prélévement de I'eau de pluie

L’eau de pluie sur la PTILH a été collectée a I'aide d’un pluviomeétre découvrant (Eigenbrodt). Ce
pluviometre est équipé d’un capteur d’humidité thermostaté qui n’actionne I'ouverture du collecteur
d’eau que lors des événements pluvieux. Des I'arrét de la pluie, le thermostat permet d’assécher plus
vite le capteur d’humidité. Une fois sec, ce dernier actionne la fermeture du collecteur. Ce systéme
permet donc de s’assurer que le 3®Cl mesuré dans I’eau de pluie ne provient que des dépdts humides
(Figure 11.3).

Lors des précipitations, I'eau collectée passe par un filtre a matiere en suspension (MES) puis est
stockée dans une cuve de 10 litres de contenance (Figure 11.3). Au terme de la journée (a minuit), un
volume de 300 ml de I'eau stockée dans la cuve est pompé par un second dispositif mis en place. L'eau
de pluie ainsi pompée est conservée dans un tube. Cette seconde phase de prélevement d’eau de pluie
est réalisée par un préleveur d’eau portable et automatique (Hach Biihler 2000). Ce systeme est en
effet équipé d’une interface de programmation des prélevements (date, heure, durée de pompage,
etc.), d’'une pompe de prélevement et d’un bac réfrigéré (4°C) contenant 24 tubes amovibles de 500
ml chacun (Figure 11.4). Une fois son pompage terminé, ce dernier actionne une électrovanne qui vide
la cuve de collecte du pluviometre. Ainsi cette derniére est vidée quotidiennement.

Le couplage de cette unité avec le pluviometre découvrant offre de nombreux avantages :

e [|'affranchissement du risque du débordement de la cuve de collecte du fait de la durée
des campagnes et de la pluviométrie a certaines saisons ;

e la possibilité d’avoir des échantillons quotidiens d’eau de pluie sans avoir a aller sur le site
d’étude quotidiennement ;

e la conservation des échantillons d’eau de pluie grace a la réfrigération du bac de
conservation des tubes.
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Détecteur d'humidite Filtre a matiere

étecteur d’humidité .

Cuve de collecte en suspension

Figure 11.3 : Pluviométre découvrant (A) avec capot ouvert ; (B) avec capot fermé ; (C) Filtration des
MES.

Figure 1.4 : (A) Unité de pompage quotidien de I'eau de pluie collectée par le pluviomeétre avec (B)
les tubes de conservation et (C) son systeme de réfrigération.
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11.1.2.3 Dispositif de prélévement de I’herbe

De jeunes pousses d’herbes (mélange de Lollium perenne 40%, Poa pratensis 40% et Festuca rubra
rubra 20%) ont été cultivées a Pleurtuit (France, llle-et-Lilaine, région Bretagne) et livrées par Distri-
concept en début de chaque campagne. L’herbe a été fournie sous forme de rouleaux de 2 m de
longueur et 40 cm de largeur chacun. Un lysimetre d’'un metre carré de surface a été préparé sur le
site d’étude de facon a assurer la croissance des herbes tout en évitant les échanges avec le sol.

[1.1.2.3.1 Préparation de la parcelle

Le lysimétre utilisé pour cette étude a été préparé en plusieurs étapes (Figure 11.5). Le bac en acier
inoxydable a dans un premier temps été rempli de terre, cette derniére jouant un réle de support et
d’aplanissement de la surface. Une toile en plastique a ensuite été utilisée pour recouvrir la terre de
facon a l'isoler des éprouvettes d’herbes. La terre du site d’étude constitue en effet une source de 3Cl
et pourrait donc potentiellement fausser notre interprétation sur les dépots. Un tuyau microporeux
d’irrigation racinaire a ensuite été installé en spirale de fagon a recouvrir I'entiéreté de la surface. Enfin,
des billes d’argiles ayant un réle de rétention d’eau et de support ont été répandues sur I’'ensemble de
la surface et entre les interstices du tuyau microporeux. Avant cette opération, les billes ont été lavées
al’eau déminéralisée de fagon a éliminer le surplus de chlore. La concentration en chlore de la derniere
solution de lavage était de 0,1 mg.I™.

Figure 11.5 : Etapes de préparation du lysimétre : (A) dép6t de la toile en plastique ; (B) disposition du
tuyau d’irrigation ; (C) Disposition des billes d’argiles et (D) installation et découpe du rouleau
d’herbe a chaque début de campagne.
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[1.1.2.3.2 Conditions de croissance de I’herbe

La spécificité de ce dispositif est sans doute la présence d’un abri mobile qui recouvrait la parcelle
d’herbe durant les épisodes de pluie. L’abri était en effet relié a un détecteur du méme type que celui
des pluviometres découvrant. Dés les premiéres gouttes de pluie, I'abri mobile recouvrait I'entiéreté
de la surface de I’herbe en quelques secondes. Dés I'arrét de la pluie, il retrouvait sa position de départ.

N’étant pas alimentée en eau par les précipitations, I'herbe a été arrosée quotidiennement avec de
I’eau ultrapure (Merck Milli-Q ; 18,2 MQcm a 23°C) par un systéme d’arrosage programmeé. L’eau était
contenue dans une cuve et renouvelée hebdomadairement.

La Figure I1.6 illustre I'ensemble du dispositif mis en place et les différents éléments le constituant.

Abris mobile
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pluie
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Figure I1.6 : Dispositif de croissance des herbes sur la PTILH.

[1.1.2.3.3 Comparaison de I'herbe protégée de la pluie avec une herbe non protégée

Afin d’investiguer I'effet de I'abri sur I'herbe protégée de la pluie par rapport aux herbes non
protégées, lors de chaque campagne, 1 métre carré d’herbe a été exposé a proximité de celle protégée
(Figure 11.7). L'herbe exposée n’avait pas de systeme d’arrosage et n’était arrosée que par la pluie.
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Figure 11.7 : Position et aspect de I’herbe exposée sur le site d’étude.

Le meétre carré d’herbe dite exposée (pour signifier son exposition a la pluie) a été préparé de fagon
que les rouleaux utilisés et leur disposition soient les mémes que celle des herbes protégées. Cette
configuration permet ainsi de réaliser une comparaison objective (Figure 11.8).
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Figure 11.8 : Disposition des rouleaux d’herbe lors de I'installation des parcelles d’herbe protégée et
d’herbe exposée.

11.1.2.3.4 Teneur initiale en 3*Cl des herbes

Pour chacune des campagnes, apres l'installation des rouleaux d’herbe, un échantillon a été prélevé
afin de mesurer la teneur initiale en 3*Cl. Dans la suite de ce mémoire, cet échantillon sera considéré
comme le blanc d’herbe de la campagne correspondante. Etant donné que la parcelle d’herbe est bien
souvent composée de différents rouleaux d’herbes, le blanc d’herbe a été réalisé de facon a étre le
plus représentatif possible. De plus, par mesure de sécurité, deux blancs d’herbe ont été réalisés pour
chaque campagne et deux échantillons d’herbes ont été collectés a I'issue de chaque campagne. La
surface de 1 meétre carré d’herbe a donc été divisée en quatre quarts de fagon que le blanc d’herbe
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soit réalisé a partir des mémes rouleaux d’herbe et dans les mémes proportions que I'échantillon
correspondant (Figure 11.9).

Echantillon Blanc
d’herbe 1 d’herbe 2

Blanc Echantillon
d’herbe 1 d’herbe 2

Figure 1.9 : Schéma des zones de prélevement de I’herbe en début de campagne (Blanc d’herbe 1 et
2) et en fin de campagne (échantillons d’herbe 1 et 2).

[1.1.3 Instrumentation

Afin d’obtenir des données d’entrée pour les modeles de dépdt, les variables météorologiques et
micrométéorologiques ont été mesurées en continu sur le site d’étude. Le krypton 85 a aussi été
mesuré en continu.

11.1.3.1 Mesure des variables météorologiques

Située a environ 1,5 m de hauteur, une station météorologique (Spectrum Watchdog, series 2000) a
mesuré différentes variables météorologiques notamment la température de I'air T (°C), I'humidité
relative HR (%), le point de rosée T, (°C), la pluviométrie (mm) et le rayonnement global SR (W.m™) a
une fréquence de 30 minutes (Figure 11.10).
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Figure 11.10 : Photographie de la station météorologique Watchdog series 2000 sur le site d’étude.

La précision de mesure de la station météorologique est donnée dans le Tableau I1.2.

Tableau 1.2 : Gamme de mesure et précision sur les mesures de quelques variables météorologiques
par la station météo Spectrum Watchdog series 2000 (Spectrum).

Parameétre mesuré (unité) Gamme de mesure Précision
Température de I'air (°C) -40,0 a2 125,0 +0,4
Humidité relative (%) 0,0a100,0 +2,0a25,0°C
Rayonnement solaire global (W.m2) 0,0 a 1500,0 +5,0%
Précipitations (mm) 0,2 +2,0%
Point de rosée (°C) -73,0a 60,0 +2,0

11.1.3.2 Mesure des variables micrométéorologiques

Les variables micrométéorologiques ont été acquises par un anémometre ultrasonique (Young
81000V) situé a 4,5 m de hauteur sur le site d’étude (Figure 11.11). Les données relatives a la vitesse u
(m.s?) et la vitesse de frottement de I'air u* (m.s?), le flux de chaleur sensible H (W.m™), la longueur
de Monin-Obukhov L (m) ont été acquises a 10 Hertz de fréquence.

112



sondes

Figure 11.11 : Photographie de 'anémometre ultrasonique (Young 81000V) sur le site d’étude.

L'anémometre ultrasonique dispose de sondes acoustiques qui sont a la fois émettrices et réceptrices.
Ces sondes permettent ainsi de mesurer selon trois axes de facon instantanée les trois composantes
du vent (u, v, et w) et la température en utilisant le temps écoulé entre la transmission et la réception
du signal propagé par rapport a la vitesse et au sens du vent. A partir de la vitesse de vent et de la
température sont calculées les variables micrométéorologiques telles que u* et le flux de chaleur
sensible H. La précision de mesure de I'anémometre ultrasonique est donnée dans le Tableau II.3.

Tableau II.3 : Gamme de mesure, résolution et précision sur les mesures des variables
météorologiques permettant le calcul des variables micrométéorologiques par 'anémomeétre
ultrasonique Young 81000V (Young).

Parameétre mesuré (unité) Gamme de mesure Résolution Précision
Température de I'air (°C) -50,00 a 50,00 0,01 + 2,00
Direction du vent (°) 0,00 a 360,00 0,10 + 2,00
Vitesse du vent (m.s?) 0,00 a 40,00 0,01 + 0,05

11.1.3.2 Mesure du Krypton 85

Le Krypton (K;) fait partie des gaz rares (hélium, néon, argon, krypton, xénon, radon). Chimiquement
inerte, il ne réagit pas dans I'air avec d’autres éléments et est tres peu soluble dans I'eau ce qui en fait
un excellent traceur atmosphérique. L’un des isotopes du krypton, le krypton 85 (¥Kr), est produit lors
des réactions de fission dans les réacteurs ou lors des essais nucléaires atmosphériques. Actuellement,
le 8Kr est essentiellement rejeté dans I'atmosphére par les usines de retraitement de combustibles
irradiés comme les émissaires de rejet de I'usine Orano La Hague (Bérard et al., 2001 ; Gurriaran et al.,
2004). Comme illustré en Figure 11.12, le #Kr est principalement un émetteur béta (™) avec un faible
embranchement gamma.
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Figure 11.12 : Schéma de désintégration simplifié du Krypton 85 (Gurriaran et al., 2004).

Sur le site d’étude, le 8Kr est mesuré continuellement par un compteur Berthold LB123. Cet appareil
comporte 2 éléments : un boitier contenant I'alimentation électrique, I'électronique et I'affichage des
résultats ; et un boitier de détection contenant une chambre d’ionisation au xénon (Figure 11.13).

Boitier de détection

Boitier électronique

Acquisition et
stockage des
données

Figure 11.13 : Compteur Berthold LB123 installé sur la PTILH.

Le détecteur LB123 est congu pour la détection des électrons et dans une moindre mesure des photons
gamma. Il détecte les électrons émis par les décroissances de ®Kr dans un rayon d’environ 2,4 m. En
effet, un électron de 687 keV ( Qg du 8Kr) peut parcourir cette distance dans lair. Il a été également
prévu pour des activités surfaciques et le résultat de la mesure est un taux de comptage exprimé en
nombre d’impulsions par seconde (imp.sec™). On peut toutefois convertir ces impulsions par seconde
en becquerels par metre cube de volume d’air grace aux travaux de Gurriarian et al. (2001).

En effets, a la suite d’expérimentations et de simulations Monte-Carlo, Gurriarian et al. (2001) ont
calculé en facteur d’étalonnage (F) donné par Eq. II.1 :

_ Activité du gaz

~ |(Taux de comptage — BDF)

X fuc (Eq. 11.1)

Avec fuy la correction déterminée par le calcul Monte-Carlo.

Ce facteur (F) a été déterminé 3 1030 + 70 [(Bg.m™3) / (imp.sec?)] avec des limites de détection de 20,2
kBg.m3en 1 seconde ; 2,6 kBg.m™ en 1 minute et 0,82 kBq.m™ en 10 minutes.
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1.2 Traitement des échantillons et mesures de 3°Cl

I.2.1 Collecte des échantillons et préparations physiques
Au terme de chaque campagne, les échantillons ont été collectés et rapportés au laboratoire.

11.2.1.1 Echantillons d’eau de pluie

Les tubes contenant I'eau de pluie sont récupérés et bouchonnés. Un nouveau lot de tubes
préalablement lavés est installé en remplacement pour la campagne suivante. Un échantillon d’eau de
pluie composite est préparé a partir des échantillons d’eau quotidiens de la campagne et en fonction
de la pluviométrie quotidienne par Eq. 1.2 :

Pluviométrie du jour

Vprélevé pour échantillon composite = Véchantillon composite Pluviométrie totale de la campagne (Eq ”2)

Avec V le volume d’eau de pluie (l).

11.2.1.2 Echantillons atmosphériques
La cartouche de charbon actif est récupérée dans un sac plastique hermétique et le filtre aérosol dans
un tube bouchonné (Figure 11.14).

Cartouche de
charbon actif

Filtre
aérosol

Figure 11.14 : Conservation des prélevements atmosphériques.

11.2.1.3 Echantillons d’herbe

Les brins d’herbe sont coupés a I'aide d’une paire de ciseaux et stockés dans des sacs plastiques
hermétiques. Dés I'arrivée au laboratoire, I'herbe est pesée et transférée dans une étuve a 90°C pour
une durée d’une semaine au minimum. A la sortie de I'étude, les herbes ont été broyées et conservées
dans des sacs plastiques sous vide (Figure 11.15).

=

Figure 11.15 : Echantillon d’herbe (A) avant broyage ; (B) aprés broyage ; (C) conditionné sous vide.
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I.2.2 Extraction du chlore des matrices solides

Dans I'eau de pluie et les matrices liquides, le Cl collecté se trouve sous forme dissoute et peut étre
soumis a la radiochimie du 3°Cl directement. Cependant, pour les échantillons solides (charbon actif,
filtre aérosol et herbes), le Cl doit étre préalablement extrait puis transféré vers une matrice liquide.
Pour cela, une méthode d’extraction par fusion alcaline a été mise en place (Telly Bah et al., 2020).

11.2.2.1 Définition et principe de la fusion alcaline

La fusion alcaline permet d’extraire le Cl contenu dans les matrices solides. Elle consiste a passer sous
haute température I'échantillon sec en présence d’hydroxyde de sodium. Un gradient de température
jusqu’a 450°C permet d’effectuer I'extraction en 2 étapes : les Cl" ayant une forte affinité pour les
milieux basiques sont d’abord extraits de I’échantillon et conservés dans I'hydroxyde de sodium. La
matiere organique est ensuite détruite par combustion et I'hydroxyde de sodium cristallisé pour
stabiliser le CI.

11.2.2.2 Etapes de la fusion alcaline

Avant d’entrer dans le four, chaque échantillon a été pesé et disposé dans un creuset en nickel
d’environ 300 ml de contenance. La masse d’échantillon était d’environ 1 g pour I'herbe et d’environ
8 g pour le charbon actif (la totalité de la couche). Quant au filtre aérosol, il est déposé sans pesée.

Chacun des échantillons est ensuite enrichi avec environ 0,3 g d’une solution de dopage contenant du
chlorure de sodium Na**Cl (*Cl = 99,66%, Chemlab) et de 50 ml d’hydroxyde de sodium (NaOH) a 5
mol.I"l. La solution de dopage permet la détermination simultanée du Cl et du 3¢Cl par dilution
isotopique (Bouchez et al., 2015). L’hydroxyde de sodium a été préparé a partir de pastilles de soude
(Normapur, VWR) dissoutes dans de I'eau ultrapure (200 g de pastilles dans 1 litre d’eau pour la
préparation de 1 litre de solution de NaOH a 5M).

Les creusets contenant les échantillons sont ensuite recouverts d’un couvercle en verre et placé dans
un four a température programmable. La Figure 11.16 illustre la programmation en température du
four pour la fusion alcaline.

Température
("C) & R . .
Jeshydratation Destruction MO*  Refroidissement
450 °C e NS e e e
300 °C - | = mmm e
100°C-|- - -,
/ X

80’ | 480 L 200 | 180 | 1500 | 240
Durée (minutes)

*MO = matiére organique

Figure 11.16 : Programmation en température du four pour I’extraction du Cl des matrices solides par
fusion alcaline.

116



Afin d’améliorer I'étape de déshydratation, les échantillons passent quelques jours sur du sable
chauffant ou dans une étuve a 70°C avant I'entrée dans le four. L'intérét de la déshydratation
(élimination d’une partie de I'eau de I'hydroxyde de sodium) est de limiter les risques d’éclaboussures
de la solution sur le couvercle du creuset une fois dans le four. Elle permet aussi de concentrer
I’hydroxyde de sodium dans le creuset ce qui améliore I'extraction.

En sortie du four, de I'’eau ultrapure est rajoutée dans les creusets pour dissoudre le résidu sec (Figure
11.17). Au bout de 48h, le résidu sec est totalement dissous. La solution est ensuite filtrée avec un filtre
polyethersulfone (Millipore Express Plus; 0,45 um ; 47 mm, Merck) afin d’éliminer les cendres, les
matiéres en suspension (et les grains de charbon actif dans le cas des échantillons de charbon actif).

Figure 11.17 : Photographies d’un creuset contenant un échantillon d’herbe (A) avant la fusion
alcaline ; (B) apres la fusion alcaline.

11.2.2.3 Rendement et répétabilité de la fusion alcaline

Dans I'optique de déterminer un rendement d’extraction, la fusion alcaline a été appliquée a des
standards NIST (National Institute of Standards and Technology) de feuille de pécher (4 échantillons)
et de pommier (1 échantillon). Les standards NIST sont des échantillons avec une teneur en chlorures
connue et validée par plusieurs méthodes analytiques. Les certificats des standards utilisés sont fournis
en Annexe B. La mesure du Cl stable extrait de ces standards par fusion alcaline permettra donc de
calculer un rendement d’extraction et d’évaluer également la constance de ce rendement.

L'une des méthodes communément utilisées pour I'extraction du Cl de certaines matrices solides (les
sols particulierement) est I’hydropyrolyse. Cependant, 'une des limites de cette méthode est
I’extraction du Cl des matrices ayant de fortes teneurs en matiere organique (Cornett et al., 1996 ;
Pupier, 2015). Afin de comparer I’extraction du Cl par fusion alcaline et par hydropyrolyse pour ce type
de matrice, un échantillon d’herbe issu de la PTILH a été mesuré par fusion alcaline (4 réplicas) et par
hydropyrolyse. La mesure par hydropyrolyse a été réalisée par le laboratoire national des nucléides
cosmogéniques (LN2C au CEREGE). Cet échantillon a été prélevé le 18/02/2019 sur I'herbe du site
d’étude. La mesure du 3¢Cl| extrait de cet échantillon d’herbe par fusion alcaline permettra donc de
s’assurer de la répétabilité des mesures de 3°Cl pour le méme échantillon, mais aussi d’évaluer
I'efficacité de la fusion alcaline par rapport a I’hydropyrolyse dans I'extraction du 3¢Cl des végétaux.
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11.2.3 Radiochimies du 36Cl

Le but des radiochimies est de rendre I’échantillon compatible a la mesure par spectrométrie de masse
par accélérateur tout en éliminant les interférents isobariques particulierement le soufre 36 (Nakata
and Hasegawa, 2011). Tous les réactifs évoqués ci-dessous ont été préparés avec de I'eau ultrapure et
le matériel a été totalement nettoyé avant et apres chaque utilisation.

Le chlore présent en solution est dans un premier temps précipité en chlorure d’argent (AgCl) par ajout
de 1 millilitre de nitrate d’argent AgNO3 10% (grade analytique Emsure ACS, Merck) et 20 millilitres
d’acide nitrique HNOs 70% (CMOS J.T.Baker, VWR). L’ajout d’acide permet de favoriser la cinétique de
formation du chlorure d’argent (Figure 11.18). Pour les échantillons d’eau de pluie, 1 ml d’acide nitrique
suffit a acidifier la solution. Le précipité est récupéré par filtration sur un filtre polyethersulfone
(Millipore Express Plus ; 0,45um ; 47 mm, Merk) qui est repris dans un tube.

Figure 11.18 : Photographies du résidu sec dissous (A) apres filtration des MES ; (B) apres ajout du
nitrate d’argent (AgNOs) ; (C) aprés ajout de I’acide nitrique (HNOs).

10 millilitres d’'ammoniac NH4OH 20% (Emplura, Merck) sont utilisés pour dissoudre le précipité retenu
sur le filtre et 2 ml de nitrate de baryum saturé Ba(NOs), (grade analytique ACS, Alfa Aesar) sont ajoutés
dans le tube d’échantillon. L’ajout de baryum fait précipiter le soufre sous forme de sulfate de baryum
(BaS0s). L'échantillon est filtré au bout de 24h puis I'opération est répétée 2 fois avec 1 millilitre de
nitrate de baryum. Apres la troisieme filtration de sulfate de baryum, 8 millilitres d’acide nitrique sont
rajoutés dans chaque tube pour précipiter a nouveau les chlorures dissous (Figure 11.19).
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Figure 11.19 : Photographie des échantillons (A) aprés derniére filtration du sulfate de baryum ; (B)
apreés ajout d’acide nitrique et reprécipitation des chlorures en AgCl ; (C) aprés refroidissement et
agitation de la solution conduisant a une agglomération du précipité.

Les échantillons sont ensuite centrifugés a 5000 tours.min? pendant 5 minutes. L’acide est éliminé et
le précipité est lavé 3 fois a I'eau ultrapure avant d’étre séché a I'étuve a 40°C pendant 72h. Aprés
séchage, les précipités de chlorure d’argent ont été envoyés au CEREGE (LN2C) pour la mesure du Cl
et du %Cl.

La Figure 11.20 résume graphiquement toutes les étapes des radiochimies du 3Cl.

I Echantillons solides uniquement |- e-eooeeeeeee e
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Figure 11.20 : Schéma récapitulatif de I'extraction et des radiochimies du **Cl.

Pour s’assurer qu’il n’y a eu aucune contamination en 3*Cl durant la préparation des échantillons (lors
de la fusion alcaline et des radiochimies), des blancs d’eau ultrapure, d’hydroxyde de sodium 5M, de
charbon actif et de filtres aérosol ont été préparés en suivant le méme protocole que celui des
échantillons.
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1.2.4 Mesure du Cl et du 36Cl

Les mesures de Cl et de 3¢Cl ont été opérées par spectrométrie de masse par accélérateur (AMS) sur
I'instrument national ASTER (accélérateur pour les sciences de la terre, I'environnement et les risques)
(Finkel et al., 2013). Le Cl stable des échantillons a également été mesuré par chromatographie
ionique. La chromatographie ionique a particulierement été utilisée pour la mise au point du protocole
d’extraction du Cl par fusion alcaline. Elle a aussi été utilisée pour réaliser des mesures de Cl dans les
échantillons apres dissolution du précipité d’AgCl dans I'ammoniac et s’assurer de I'absence de
contamination en Cl.

11.2.4.1 Mesure du Cl stable par chromatographie ionique

Le Cl stable des échantillons a été mesuré sur une chaine de chromatographie ionique Metrohm 930
Compact IC Flex équipée d’un préleveur automatique 919 IC Autosampleur Plus et d’un détecteur
conductimétrique (Figure 11.21).

Chromatographie

ionique —‘

Analyse des Analyse des

Acquisition des Préleveur
données automatique

Figure 11.21 : Chaine de chromatographie ionique utilisée pour la mesure du chlore stable des
échantillons.

[1.2.4.1.1 Principe de la chromatographie

La chromatographie est une technique analytique consistant a séparer et identifier les éléments
chimiques d’un échantillon en les faisant migrer sur une phase stationnaire immobile, a I'aide d’une
phase mobile, liquide ou gazeuse, de nature différente. Chaque molécule sera plus ou moins
rapidement retenue sur la phase stationnaire selon son affinité pour, respectivement, la phase
stationnaire et la phase mobile, permettant ainsi la séparation des différents éléments présents dans
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le mélange (Ladram and Camus, 2012). La phase stationnaire immobile est généralement intégrée a
une colonne dont les caractéristiques (longueur, diamétre, épaisseur de phase) varient en fonction du
type de chromatographie. C’est donc au niveau de la colonne que la séparation prend place : les
éléments ayant une forte affinité avec la colonne sont retenus et en ressortent tres lentement, tandis
que les composés qui ont une trés faible affinité avec la colonne en sortent trés vite (Figure 1.22). Dans
ces deux cas, les éléments sont entrainés a travers la colonne par la phase mobile qui est préparée de
facon a pouvoir faire migrer méme les composés ayant une trés forte affinité avec la colonne.

Phase mobile Phase mobile Phase mobile

Colonne ———s

Echantillon

> ) >
D. 3 l'
> Plus forte
affinité pour
Phase > * phase

stationnaire stationnaire

>
)
9
> 4
> >
> >
> >
>

Moins forte
affinité pour
phase

stationnaire

Figure 11.22 : Principe de séparation des éléments d’un échantillon dans une colonne
chromatographique (adapté de Goldbio).

[1.2.4.1.2 Chromatographie ionique

La chromatographie ionique aussi appelée chromatographie échangeuse d’ions est basée sur I'échange
d’ions entre la phase mobile et la phase stationnaire qui a pour particularité d’étre une résine
échangeuse d’ions. Cette chromatographie est utilisée pour séparer les ions d’une solution (anions ou
cations). La phase mobile est une solution aqueuse contenant un ou plusieurs électrolytes ; les
électrolytes étant des minéraux portant des charges électriques. Généralement, en sortie de colonne,
un détecteur conductimétrique mesure la conductivité des ions. Cette détection est souvent réalisée
aprées le passage de la phase mobile dans un module de suppression chimique qui va éliminer la
conductivité de I’électrolyte et ainsi améliorer la sensibilité de la détection.

La Figure 11.23 représente le systéme de chromatographie ionique utilisé dans cette étude.
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Légende : 1: Eluant ; 2 : Dégazeur d’éluant ; 3 : Pompe haute pression ; 4 : Vanne de purge ; 5 : Filtre
en ligne ; 6 : Amortisseur de pulsations ; 7 : Vanne d’injection ; 8 : Colonne et précolonne ; 9 : Module
de suppression chimique ; 10 : Solution de régénération des modules de suppression chimiques ;
11 : Cartouche d’absorption des carbonates ; 12 : Détecteur conductimétrique.

Figure 11.23 : Schéma général du systeme de chromatographie ionique Metrohm compact IC Flex 930.

[1.2.4.1.3 Méthodes d’analyses et acquisition des données

L’acquisition des données a été opérée sur le logiciel MagIC Net développé par Metrohm. Les anions
présents dans les échantillons ont été identifiés a partir de leurs temps de rétention respectifs. Le
temps de rétention peut se définir comme étant la durée écoulée entre I'injection d’un élément et sa
détection par le détecteur en sortie de colonne. Un temps de rétention trés faible implique donc que
le composé est faiblement retenu par la colonne. Il faut toutefois noter que les temps de rétention
changent si les conditions définies dans la méthode d’analyse sont modifiées. Ce n’est donc pas une
valeur figée, mais une valeur dépendant de la configuration analytique (nature et teneur en électrolyte
de I’éluant, débit, nature de la colonne, pH de I'échantillon, etc.). La quantification des anions a été
réalisée a partir de I'aire du pic par rapport aux aires de pics de standards analytiques.

Pour les échantillons d’eau de pluie, la mesure du Cl stable a été réalisée sur chacun des échantillons
quotidiens d’eau de pluie. La méthode utilisée pour cette analyse est une méthode de séparation et
d’identification des ions contenues dans un échantillon d’eau. Elle a été développée par Metrohm et
permet de mesurer les concentrations en Cl dissous dans I'eau, mais également celles anions majeurs
retrouvés généralement dans I'eau de pluie (Figure 11.24).
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Figure 11.24 : Chromatogrammes superposés des standards analytiques utilisés pour la quantification
des anions dans un échantillon d’eau.

Le Tableau 1.4 présente les temps de rétention servant a l'identification des anions mesurés par cette
méthode.

Tableau I1.4 : Temps de rétention des anions mesurés.

Nature de I’anion Forme ionique Temps de rétention (min)
Fluorures F~ 6,5
Chlorures Ccl~ 9,0
Bromures Br~ 14,0
Nitrates NO3 15,8
Sulfates N 25,7
Phosphate POy~ 32,0

Pour les échantillons solides, la mesure du Cl stable est réalisée durant les radiochimies en prélevant
100 pl de solution apres la premiére filtration de baryum. Le Cl étant dissous dans de I'ammoniac a
cette étape, une méthode d’analyse des chlorures contenus dans de I'ammoniac a 10% a été
développée (Figure 11.25). L'ammoniac présentait en effet deux avantages : celui d’étre une base faible
donc susceptible de moins altérer la colonne et celui d’intervenir dans les radiochimies. La méthode
développée a été validée par des standards analytiques de Cl dissous dans de 'ammoniac 10%.
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Figure 11.25 : Chromatogrammes superposées des standards analytiques utilisés pour la
quantification des anions dans une solution d’ammoniac 10%.
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Le Tableau II.5 présente les conditions d’analyses de ces 2 méthodes.

Tableau 1.5 : Conditions analytiques des mesures de Cl stable par chromatographie ionique.

R Méthode de mesure du CI Méthode de mesure du CI
Parametre .
dans I'eau dans 'ammoniac 10%
Eluant 5,0 mM de carbonate de sodium (Na,COs)
0,2 mM de bicarbonate de sodium (NaHCOs)
Débit 0,6 mL.min’*
Précolonne Metrosep A Supp Guard/ 4,0
Colonne Metrosep A Supp 17 — 250 x 4,0mm x 5pm
Température colonne 25°C
Détection Conductimétrie
Volume injecté 2-80 plL dans une boucle de 100 pL
Solution de régénération du
module de suppression 500 mM d’acide sulfurique (H;S04)
chimique
Points d’étalonnage (mg.I™?) 0,05-0,1-0,5-1,0-2,0 0,1-0,2-0,5-1,0-2,0
Durée d’acquisition 35 min 15 min
Limite de quantification 0,05 mg.I*t 0,10 mg.I*
Temps de rétention de CI 9,0 min 8,9 min

11.2.4.2 Mesure du °Cl par spectrométrie de masse par accélérateur

Le 3%Cl est un isotope rare qui représente moins de 1 atome pour 10*2atomes de Cl dans la nature. A
la difficulté de devoir mesurer des rapports 3*Cl/Cl extrémement faibles s’ajoute le fait que I'isobare
stable du 36Cl, le 3¢S, est plusieurs millions de fois plus abondant que le %Cl dans I’environnement. Dés
lors, mesurer précisément des rapports °Cl/Cl nécessite la Spectrométrie de Masse par Accélérateur
(SMA) (Bouchez, 2015).

La mesure par SMA aprés dilution isotopique (DI-SMA) permet la détermination simultanée du 3¢Cl et
du Cl stable. Cette technique est présentée de fagon exhaustive par Bouchez et al. (2015). Cette
méthode repose sur I'ajout d'une quantité connue d’une solution de dopage enrichi isotopiquement
(soit en 3°Cl, soit en 3’Cl) ou spike dans I'échantillon dont la teneur en Cl stable est inconnue. La mesure
du rapport *Cl/*Cl du mélange binaire (Cl de I’échantillon et Cl du spike) permet de déterminer avec
précision la teneur en Cl de I'échantillon.

Cette technique présente des avantages certains par rapport aux mesures indépendantes des
concentrations de Cl et du *Cl. Premiérement, le 3Cl et le Cl sont mesurés simultanément, sur la méme
fraction, ce qui réduit la taille de I'échantillon ainsi que le travail de laboratoire. Deuxiemement, le
volume d'échantillon nécessaire est réduit par I'ajout de la solution d’enrichissement qui augmente la
teneur en Cl de I'échantillon et facilite la formation d’un précipité important ; ceci permet d’ailleurs
d'élargir le champ d'applications pratiques. Enfin, cette méthode peut fournir des analyses précises de
la teneur en Cl stable, méme a trés faible concentration.

Cependant, son application nécessite des compétences analytiques et des efforts considérables pour
d'obtenir des résultats fiables, en particulier lorsque la concentration de Cl est faible et/ou que le
rapport *Cl/Cl est faible.

L’analyse du 3¢Cl dans les différents échantillons a été réalisée par DI-SMA sur I'instrument national
ASTER (Accélérateur pour les Sciences de la Terre, Environnement, Risques), cet instrument étant le
seul & pouvoir mesurer des niveaux environnementaux de 3¢Cl (Figure 11.26). Son fonctionnement,
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brievement expliqué ci-dessous et a été plus largement décrit par Nottoli-Lepage, (2013). De plus
amples informations concernant la mesure du 3Cl sont également disponibles dans les publications
suivantes (Arnold et al., 2013; Braucher et al., 2018; Finkel et al., 2013; Galindo-Uribarri et al., 2007;
Klein et al., 2008).

PIETARR Y

L 55

Figure 11.26 : Photographie de I'instrument national ASTER (Pupier, 2015).

[1.2.4.2.1 Principe de la SMA

La SMA repose sur le méme principe que la spectrométrie de masse conventionnelle, a savoir la
production a partir d’une cible d’un faisceau d’ions auquel est communiquée une énergie cinétique
suffisante pour permettre la séparation dans un champ magnétique des différents isotopes en fonction
de leur masse et de leur charge et enfin leur analyse dans des détecteurs adéquatement positionnés.
La résolution en abondance ne permet pas de séparer précisément dans un champ magnétique deux
isobares si I'un est des millions de fois plus abondant que I'autre, ce qui est précisément le cas pour le
3Cl et le 3°S. Il convient alors dutiliser le fait que deux isobares sont des éléments chimiques ayant un
numéro atomique (Z) différent et que lors de la traversée d’une fine épaisseur de matiere, un élément
chimique perd une quantité d’énergie proportionnelle au carré de son numéro atomique effectif (loi
de Bethe-Bloch). C'est pourquoi un accélérateur de particules est inséré dans le spectrometre de
masse, afin de communiquer une énergie suffisante aux ions permettant ainsi la séparation des deux
isobares (Bouchez, 2015).

Comme illustré en Figure 11.27, I'instrument national ASTER est composé de trois parties :

e un systeme d’introduction;
e un accélérateur de particules ;
e un systéme de détection (Pupier, 2015).
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Figure 11.27 : Schéma de principe de I'instrument national ASTER (Pupier, 2015).

11.2.4.2.1.1 Systeme d’introduction

Au terme des radiochimies, le Cl et le 3°Cl initialement présents dans I’échantillon a analyser sont sous
forme d’une pastille d’AgCl. Cette pastille est introduite et compactée dans une cathode en nickel lors
de |"étape dite du cathodage et la cathode est placée dans un carrousel (Figure 11.28).

Figure 11.28 : Cathodage des pastilles d’AgCl : (A) une étape du cathodage ; (b) Pastille cathodée ; (C)
carrousel contenant les cathodes.

L'atmospheére du carrousel est maintenue sous vide afin de préserver les échantillons de possibles
détériorations pouvant étre induites par I’humidité de I'air. L"échantillon est ionisé par bombardement
d’ions césium (Cs*) dans une source d’ions maintenue sous un vide d’environ 107 bar et conduit a la
production d’ions CI. La source utilisée est une source de High Voltage Engineering (HVE), modéle
SO110B. Un déflecteur électrostatique a 54° placé aprés la source permet de réaliser une premiére
séparation grossiére des ions en fonction de leur rapport E/Z (E étant I'énergie de la particule (J) et
Z sa charge). Un aimant d’injection filtre ensuite les ions en fonction de leur rapport ME/Z?
permettant d’injecter les seuls ions d’intérét dans I’accélérateur ; dans notre cas le 3Cl, le 3¢Cl et le *’Cl
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(M étant la masse de la particule en kg). Munie d’'une chambre isolée, I'aimant d’injection permet par
application d’'une différence de potentiel adéquate de faire varier I'énergie des ions a son point
d’injection de telle sorte que I'énergie (E) associée a une masse donnée (M) corresponde a son rayon
de courbure (p), p étant proportionnel au produit M X E. L’aimant d’injection peut des lors injecter
de maniére pulsée et a haute fréquence successivement les masses 35, 36 et 37. De plus, aucun autre
élément n’est théoriquement introduit dans I'accélérateur lors de ces changements d’énergie.

11.2.4.2.1.2 Accélérateur de particules

L'accélérateur de particules est un tandem de 5 Méga Volts (5 MV) de la société High Voltage
Engineering Europa (Gottdang et al., 2002). L’accélération des particules est assurée par un champ
électrique statique. Deux structures accélératrices (une négative et une positive) sont présentes de
part et d’autre de I’ "éplucheur", situé dans le terminal (Gottdang et al., 2002). Ces structures
maintenues sous un vide d’environs 107 mbar sont composées d’une alternance d’électrodes en titane
(conducteur) et de verre (isolant) reliés par une résistance. La différence de potentiel électrique
croissante (de la masse a 5 MV) repartie grace aux résistances sur les différentes électrodes de la
premiere partie de I'accélérateur crée un gradient de champ électrique qui accélére les ions négatifs
jusgu’au terminal. Au niveau de ce dernier, les ions négatifs énergétiques interagissent avec de I'argon
qui y circule a une pression de 0,5 3 2 x 102 mbar. Ces interactions ions négatifs-matiére induisent un
épluchage du cortége électronique transformant les ions négatifs en ions positifs allant dans le cas du
chlore jusqu’a I’état de charge CI°*. Ces ions sont ensuite réaccélérés dans la deuxiéme structure
accélératrice dans laquelle la différence de potentiel décroissante (de 5MV a la masse) répartie grace
aux résistances sur les différentes électrodes de la seconde partie de I'accélérateur crée un gradient
de champ électrique qui accélere les ions positifs jusqu’a la sortie de I'accélérateur. La pression du gaz
"éplucheur" et la tension du terminal sont optimisées afin que le rendement d’épluchage (ions négatifs
entrants/charges positives créées) soit maximum. L'ensemble du systéme accélérateur est contenu
dans un tank renfermant un gaz isolant, I’'hexafluorure de soufre (SFg), a une pression d’environ 6 bars.

11.2.4.2.1.3 Systeme de détection

A la sortie de I'accélérateur, les ions positifs sont triés en fonction de leur masse dans un premier
aimant a 90°. L'intensité du champ magnétique appliqué est telle que le rayon de courbure de I'aimant
corresponde a la trajectoire du faisceau de 3¢Cl. Les résidus des interférents moléculaires, dissociés
dans I'accélérateur, ainsi que les isotopes stables sont alors déviés de la trajectoire du faisceau d’ions
dont I'analyse sera poursuivie. Le *Cl et le 3’Cl sont mesurés dans des cages de Faraday ajustables
décalées par rapport a la trajectoire correspondant au rayon de courbure. Une feuille amovible de
nitrure de silicium (SizN,) de 1 um d’épaisseur positionné sur la trajectoire correspondant au rayon
de courbure de I'aimant d’analyse a 90° apres ces cages de Faraday, permet la séparation isobarique
du 3¢Cl et du S. Les trajectoires des isobares sont ensuite séparées en fonction des énergies rendues
différentes par la traversée de la feuille en nitrure de silicium par la succession d’un déflecteur
électrostatique a 35° et d’un dernier aimant a 30°.

Les ions 3°CI°* atteignent finalement un détecteur & chambre d’ionisation ou ils sont comptés un a un.
La chambre d’ionisation remplie d’isobutane a une pression réglable possede quatre anodes espacées
d’une trentaine de cm. Le passage d’un ion dans le gaz du détecteur est détecté et caractérisé en
mesurant la charge totale qu’il produit en ionisant ce dernier. La combinaison des signaux mesurés sur
chaque électrode lors du passage de la particule permet de déterminer a la fois son énergie totale et
son numéro atomique. En effet, le nombre d’électrons collectés sur chaque électrode est
proportionnel a la perte d’énergie des particules dans le gaz, qui est elle-méme fonction du numéro
atomique de la particule (loi de Bethe-Bloch). La caractérisation de l'ion incident est donc sans
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ambiguité. De plus, la pression du gaz est ajustée de sorte que les ions les plus énergétiques soient
totalement arrétés au niveau de la quatrieme électrode.

[1.2.4.2.2 Acquisition des résultats

AVissu de la mesure par SMA, les résultats obtenus sont exprimés en ratio isotopique 3°Cl/>>Cl, 3¢Cl/3’Cl
et 3CI/3’Cl. Ces rapports ont été obtenus par normalisation par rapport a I'étalon interne SM-CL-12
avec une valeur 3°Cl /3°Cl assignée de (1,428 + 0,021) x 102 et en supposant un rapport 3>CI/*’Cl
environnemental de 3,127 (Merchel et al., 2011).

La quantité d’atomes de Cl stable de chaque échantillon (n at Clg.;,) est ensuite calculé a partir des
rapports isotopiques obtenus par la SMA, de la masse et des caractéristiques du spike ou solution
d’enrichissement, et par I’équation (Eq. I1.3) :

(C-B)

nat Clin = (A+1) x nat Cloue X |7—p

(Eq. 11.3)

Avec n at le nombre d’atomes de Cl ; A le rapport isotopique *Cl/*’Cl environnemental (3,127) ; B : le
rapport isotopique 3°CI/3’Cl du spike ou solution d’enrichissement ; C : le rapport isotopique 3°CI/3’Cl
mesuré par SMA.

Les propriétés de la solution d’enrichissement isotopique sont présentées dans le Tableau II.6.

Tableau I1.6 : Caractéristiques de la solution d’enrichissement isotopique Na3Cl.

Caractéristiques du spike ou solution de dopage isotopique Incertitudes
Moyenne mesurée du rapport 3*Cl/3Cl = 294 1,7
Moyenne mesurée du rapport 3¢Cl/3Cl = 2,123.10%1 1,8.10

% % Cl = 99,661%
0,0019%
% 3'Cl = 0,339%
Masse molaire du Cl spike [g.mol?]= 34,976 0,0010
Concentration du spike en Cl [mg.g] = 6,00 0,05

Quant 2 la quantité d’atomes de 3Cl dans chaque échantillon (n at 3°Cls.;, ), elle est calculée a partir
de I'équation (Eq. 11.4) :

nat **Clge, =D X [(nat Cleen, X %**Clgen) + (nat Clgyie X %**Clspire) | (Eq. 11.4)

Avec D le rapport isotopique 3¢Cl/3>Cl mesuré par SMA.

1.3 Calculs des dépbts secs et humides de 36Cl & partir des résultats de la SMA

11.3.1 Calculs des teneurs environnementales en Cl et 36C|
Ce paragraphe présente les équations de calculs des teneurs environnementales en Cl et *Cl 3 partir
des résultats des équations précédentes (Eq. 11.3 et Eq. 11.4). Elles sont applicables au Cl et au 3¢Cl
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exprimés tous deux en nombre d’atomes pour plus de simplicité. Pour le 3Cl, I’expression en quantité
d’atomes (n at) peut toutefois étre convertie en activité massique (Bq) par I'équation (Eq. II.5) :

nat 3*Cly,,
Aéch = T X Achlore 36 X Mchlore 36 (Eq ”5)

Avec, Agcp = activité massique de I'échantillon (Bq); n at 36Cléch = nombre d’atomes de 3C| de
I’échantillon ; Na = Nombre d’Avogadro (6,02.10%% atomes.mol™) ; A piore 36 = activité massique du *¢Cl
(1,22.10° Bq.g™) ; Mcpiore 36 = Mmasse molaire du **Cl (36 g.mol™?).

11.3.1.1 Teneurs dans I'atmosphere
A partir du dispositif de prélévement séparant la forme gazeuse de la forme particulaire, des
concentrations relatives a chaque fraction peuvent étre calculées.

11.3.1.1.1 Fraction gazeuse
La teneur moyenne en Cl et 3Cl sous forme gazeuse (C;é?o, at.m* d’air) durant une campagne est
déterminée a partir des équations suivantes (Eq. 1.6 et Eq. 11.7) :

catmo — nat Xéch corrigé (Eq ||6)

gaz —
Vprélevé

Avec

nat Xéch nat Xblanc de charbon actif
- X Mgcp

nat Xéch corrigé = < (Eq Il 7)

Mgcn Mplanc de charbon actif

EtX = Cl ou **Cl (nombre d’atomes); V,ysep¢ = volume d’air prélevé durant la campagne (m?*
d’air) ; m = masse pesée (g).

Si. Mgen = Mpianc de charbon actif, alors I'équation Eq. I.7 peut étre simplifiece en I'équation
suivante (Eq. I1.8) :

nat Xéch corrigé = nat Xéch —nat Xblanc de charbon actif (Eq- ”-8)

Avec X = Cl ou 3*Cl (en nombre d’atomes).

Dans notre cas, la cartouche de charbon actif utilisé pour le prélevement de la fraction gazeuse
contenait 3 couches. Ainsi, les équations précédentes (Eq. 1.6 et Eq. 11.7) sont applicables a chacune
des couches. En supposant une migration des gaz piégés dans la cartouche depuis les couches
supérieures vers les couches inférieures, le recalcul du Cl ou du 3°Cl piégé dans la totalité de la
cartouche peut étre déterminé par I’équation issu d’une suite mathématique (Eq. 11.9) :

imo iy
Cgaz - (Csup— Cinf) (Eq. 11.9)
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Avec Cyyy, et Cipp deux couches successives de la cartouche de charbon actif ; C,,;, = concentration
atmosphérique de Cl ou Cl dans la couche supérieure ; Ciny = concentration atmosphérique de Cl ou
36Cl dans la couche inférieure.

[1.3.1.1.2 Fraction particulaire
La teneur moyenne en Cl et *Cl sous forme particulaire (Cﬁémo, at.m d’air) durant une campagne est
déterminée a partir des équations suivantes (Eq. 11.10 et Eq. 11.11) :

nat Xech corrigé
Coart® = ————=& (Eq. 11.10)
Vprélevé
Avec
nat Xecn corrige = nat Xecn — nat Xpianc ge filtre (Eqg.11.11)

Et X = Cl ou **Cl (nombre d’atomes) ; Vréteve = volume d’air préleve durant la campagne (m3 d’air).

11.3.1.2 Teneurs dans I'eau de pluie
La teneur moyenne en Cl et 3Cl dissous dans I'eau de pluie (Ceaps at.I'!) durant une campagne est
déterminée a partir des équations suivantes (Eq. 11.12 et Eq. 11.13) :

nat Xéch corrigé

edp = (Eq. 11.12)

Véch composite

Avec

nat Xecn corrige = nat Xeen — M at Xpianc eau ultrapure (Eq 11.13)

Et X = Cl ou **Cl (nombre d’atomes) ; Vich composite = Volume d’eau de pluie composite (1).

11.3.1.3 Teneurs dans I'herbe
herbes

La concentration massique en Cl et **Cl dans le blanc d’herbe (C[/7.s®, at.g™) et dans I'échantillon

herbes

lys ,at.gl) est déterminée & partir des équations

d’herbe prélevé en fin de campagne (C
suivantes (Eq. I.14 et Eq. I1.15) :

natX igé
Cperbes = — 2T (Eq. 11.14)

my,

Avec

nat Xy corrigé = M at Xy — nat Xpianc de NaoH (ECI. ||.15)
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Et X = Cl ou 3Cl (nombre d’atomes) ;Y = blanc d’herbe ou échantillon d’herbe prélevé en fin de
campagne ; m,, = masse séche d’herbe ajoutée dans le creuset en amont de la fusion alcaline (g).

La concentration du Cl et du 3°Cl dans I’herbe peut aussi &tre exprimée par unité de surface (C'ﬁerbes,
at.m?) & partir de ’équation (Eq. I1.16) :

nat Xy corrigé X my,totale

C'herbes —
y
X S,

(Eq. 11.16)

my

Avec X = Cl ou **Cl (nombre d’atomes) ; Y = blanc d’herbe ou échantillon d’herbe prélevé en fin de
campagne ; m, = masse seche d’herbe ajoutée dans le creuset en amont de la fusion alcaline
(8) ; My torale = Masse séche totale d’herbe prélevée (g) ; S, = surface de I'herbe (m?).

[1.3.2 Quantification des dépdts

11.3.2.1 Les dépbts secs

11.3.2.1.1 Les flux de dépodt sec

Le flux de dépét sec (F;ec, at.m?s™) d’'une campagne est calculé a partir de la différence en termes de
quantités de Cl ou *Cl entre le blanc d’herbe et I’échantillon d’herbe récolté en fin de campagne,
exprimés par unité de surface et de temps. Il est calculé par I'équation (Eq. I1.17) :

C,?;gbes - C,Zlet;rlzces (E 1l 17)
Foor = 7 q. Il

Avec C'Q;gbes = concentration en Cl ou 3°Cl de I'échantillon d’herbe prélevé en fin de campagne

(at.m?) ; C'ReTbes = concentration en Cl ou 3Cl du blanc d’herbe (at.m?) ; d = durée de la campagne

(s).

[1.3.2.1.2 Les vitesses de dépot sec
La vitesse de dépdt sec totale (gaz et particules) et expérimentale d’une campagne (V;, m.s™) est
calculée par I'équation (Eq. 11.18) :

F;GC

- Catmo

Va= (Eq. 11.18)

Avec C#™0 |3 concentration moyenne de Cl ou **Cl dans I'atmosphére (fraction gazeuse + fraction
particulaire) durant la campagne concernée. Elle est calculée par I'expression (Eq. 11.19) :

Catmo — nat Xgaz + nat Xparticulaire

(Eq. 11.19)

Vprélevé

Avec X = Cl ou 3¢Cl (hombre d’atomes);n at Xgaz = nombre d’atomes de X dans la fraction
gazeuse ; n at X,qrticuiaire = NOMbre d’atomes de X dans la fraction particulaire ; Vjr¢1ep6 = volume
d’air prélevé (m3).
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11.3.2.2 Dépdts humides

[1.3.2.2.1 Flux de dépot humide rapportés a la durée de la campagne

Le flux de dépot humide (Fpymide, at-m™2s™) d’'une campagne est calculé a partir de la concentration
en Cl ou 3Cl dans I’échantillon composite d’eau de pluie, la pluviométrie et la durée de la campagne.
Il est calculé par I'équation (Eq. 11.20) :

Ceap X Pluviométrie

Frumige = d (Eq. 11.20)

Avec Ceqp = concentration de Cl ou 3%Cl dans I'eau de pluie (at.I'') ; d = durée de la campagne (s) ; et la
pluviométrie de la campagne qui est récupérée sur la station météorologique (I.m32).

11.3.2.2.2 Flux de dépot humide rapportés a la durée de pluie

Le flux de dépo6t humide peut aussi étre exprimé par rapport a la durée de la pluie afin de montrer le
flux réel de dépét lors des événements pluvieux. Ce flux de dépét humide réel (F'jmige, at.m?2s?)
peut étre calculé par I'équation (Eq. I1.21) :

[ Ceap X Pluviométrie
humide — d’

(Eq. 11.21)

Avec C,qp, = concentration de Cl ou **Cl dans I'eau de pluie (at.I") ; d’ = durée de la pluie calculée a
partir des données de la station météorologique (s).

Il.4 Conclusions

Afin de répondre au premier objectif de cette thése qu’est la quantification des dépots secs et humides
de 3Cl| sur une prairie, un dispositif expérimental a été mis en place sur le site de la plateforme
technique IRSN La Hague. Par sa position géographique, ce site offre en effet la possibilité d’effectuer
des prélevements environnementaux sous les vents de I'usine Orano La Hague qui est un émetteur
chronique de faibles quantités de 3°Cl. A travers 28 campagnes expérimentales s’étendant sur 16 mois,
I'air (gaz et particules), I'eau de pluie et des échantillons d’herbe ont été collectés sur la PTILH. Afin de
qguantifier de fagon distincte les dépots secs et les dépdts humides, le collecteur d’eau de pluie était
équipé d’un détecteur de précipitations. L'eau de pluie n’était donc collectée qu’au moment des
précipitations. Equipé du méme type de détecteur de précipitations, un abri mobile recouvrait la
parcelle d’herbe lors des évenements pluvieux. A la suite des prélevements, les échantillons ont été
rapportés au laboratoire. lls ont ensuite subi une extraction du Cl par fusion alcaline suivi d’'une
préparation radiochimique nécessaire a la mesure du Cl. Cette mesure a été opérée par
Spectrométrie de Masse par Accélérateur au LN2C-CEREGE par I'équipe ASTER.
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Chapitre Il : Paramétrisation des dépdts secs et
humides du 3°Cl gazeux et particulaire
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[11.1 Modélisation des dépdts secs

[1.1.1 Modele de dépot sec des gaz

Le modeéle choisi pour la paramétrisation du dépdt sec du *Cl gazeux est le modéle "Big-Leaf" reposant
sur I'analogie électrique. Le choix de ce modele se base sur sa simplicité et sur sa capacité a estimer
des vitesses de dépot plus fiables que des modeles plus sophistiqués (Zhang et al., 2002b).

Pour rappel, cette paramétrisation définit la vitesse de dép6t comme étant I'inverse de la somme des
résistances au transfert des gaz vers le substrat végétal (Eq. Ill.1) :

1 1

- = Eq. 1111
SR R, + R, + R, (Ea. 11.1)

Va

Elle repose donc sur la détermination de 3 résistances a savoir les résistances aérodynamiques (R.),
quasi laminaire (Ry) et de canopée (R.) étant liées elles-mémes aux propriétés générales de la basse
atmosphere ou de la surface a travers I'équation (Eq. 111.2) :

ZR N (k111 . [0'74 In (%) “*’HD * (kz x (D%f) * <(Rns X(é;g:;):s: . Rm) (Eq. 111.2)

L , ) L . J L Y J

R, Rp Rc

Avec u* étant la vitesse de frottement de I'air, K la constante de Von Karman, z la hauteur de
I"anémometre, z, la longueur de rugosité, ¥y la fonction de correction de stabilité pour la chaleur, v
étant la viscosité cinématique de I'air, D; la diffusivité moléculaire de I'espéce considérée dans I'air,
Wy, la fraction de blocage stomatique, R,; la résistance stomatique, R, la résistance du mésophylle et
R,s la résistance non stomatique.

Sachant que les résistances R, et Ry, sont assez similaires sur les surfaces végétales, la paramétrisation
du modele "Big-Leaf" pour une espéce gazeuse consiste généralement a la détermination de la
résistance de surface (Rc) pour cette espece, a travers les paramétrisations de la fraction de blocage
stomatique (W), la résistance stomatique (R«), la résistance du mésophylle (Rm) et la résistance non
stomatique (Rns).

/11.1.1.1 Résistance stomatique

La résistance stomatique (Rst) désigne la résistance au transport des espéces chimiques a travers les
stomates et donc les échanges avec les tissus internes de la plante (Hosker and Lindberg, 1982). Les
stomates sont les orifices présents sur I'épiderme des feuilles d’une plante. lls sont constitués par les
cellules de garde et permettent la régulation des échanges gazeux entre les feuilles et I'atmosphere.
L'ouverture des pores stomataux est essentielle pour les échanges de CO; et O, dans les feuilles pour
la photosynthése. En échange, les plantes perdent 95 % de leur eau par transpiration dans
I'atmosphere. Les cellules de garde contrélent donc I'apport de CO, et la perte d’eau qui sont
indispensables a la croissance et la physiologie de la plante entiere. Une augmentation transitoire de
10 a 15°C au-dessus de la température ambiante est généralement considérée comme un choc
thermique ou un stress thermique, qui affectent négativement la croissance des plantes, la
photosynthese, la respiration, la relation avec I'eau et la stabilité des membranes des plantes. Dans
I’obscurité, des concentrations élevées de CO; résultant de la respiration stimulent la fermeture des
stomates. D’autres facteurs environnementaux tels que I'humidité, la température et l'intensité de la
lumiere affectent I'ouverture et la fermeture des stomates. L’humidité de surface joue également un
role important. Un composé hygroscopique est plus facilement absorbé qu’un composé hydrophobe.
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L’efficacité de diffusion d’un gaz a travers les stomates dépend des propriétés physiques et chimiques
du gaz diffusant et des facteurs biologiques tels que I'ouverture et la fermeture des stomates et la
résistance stomatique associée. La résistance stomatique des feuilles dépend des facteurs tels que le
type, I'dge et I’état de la plante, ce dernier aspect étant influencé par la disponibilité de I'eau, le niveau
de rayonnement solaire, la température de I'air et la concentration de CO, dans I'air, mais aussi des
autres polluants ou gaz présents dans le milieu (Bah, 2021).

Les parametres influencant directement la résistance stomatique sont donc :

e les propriétés du couvert végétal, y compris le potentiel hydrique de la plante, la longueur de
rugosité et I'indice de surface foliaire. Pour rappel, la LAl est la surface foliaire totale par unité
de surface du sol (m2.m2 de sol) (Sakai et al., 1997) ;

e |es propriétés physiques et chimiques du gaz, y compris la solubilité et la diffusivité moléculaire

e les conditions météorologiques comme la température et le rayonnement solaire.

L'ouverture et la fermeture des stomates étant conditionnées par la température et le rayonnement
solaire, la résistance stomatique a été définie par Wesely (1989) par Eq. 111.3 :

R, = r;{1 + [200(SR + 0,1)~1]2{400[T(40 — T)]~} (Eq. 111.3)

Avec 1; la résistance stomatique minimale pour la vapeur d’eau (s.m™), SR le rayonnement solaire
global (W.m™) et T la température de I'air (°C) comprise entre 0 et 40°C.

Les valeurs de r; ont été définies par Wesely (1989) pour divers types de couvert végétal et en fonction
des saisons. Ces valeurs sont présentées dans le Tableau Il1.1.
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Tableau Ill.1 : Valeurs de r; définies pour les dép6ts de gaz sur divers types de couvert (Wesely,
1989).

Résistances
stomatiques

minimales Type d’utilisation des terres ®
(ri) selon les

catégories
saisonnieres ©

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

| 9999°| 60 120 70 130 100 [ 9999 | 9999 | 80 | 100 | 150
Il 9999 9999 | 9999 | 9999 | 250 | 500 | 9999 | 9999 9999|9999 | 9999
1 9999 9999 | 9999 | 9999 | 250 | 500 | 9999 | 9999 | 9999|9999 | 9999
v 9999 9999 | 9999 | 9999 | 400 | 800 | 9999 | 9999 9999|9999 | 9999
Vv 9999 | 120 | 240 140 | 250 190 | 9999 | 9999 | 160 | 200 | 300

2 Les valeurs 9999 de r; indiquent qu’il n’y a pas d’échange air-surface via cette voie de résistance ;
b (1) terrain urbain, (2) terre agricole, (3) paturages et arbustes, (4) forét a feuilles caduques, (5) forét
de coniféres, (6) forét mixte, y compris les zones humides, (7) eau fraiche et salée, (8) terres stériles,
principalement désertiques, (9) zone humide non boisée, (10) terres agricoles mixtes et (11) des zones
rocheuses ouvertes avec des arbustes a faible croissance ; € () milieu de I'été avec une végétation
luxuriante ; (Il) automne avec des terres cultivées ; (lll) fin de I'automne aprés gel, sans neige ; (IV)
hiver, neige au sol et congélation ; (V) Printemps de transition, végétation partiellement verte.

I11.1.1.2 Fraction de blocage stomatique

La fraction de blocage stomatique (Ws) traduit le blocage partiel ou total des stomates sous certaines
conditions environnementales (Bah, 2021). Pour une canopée séche, ce parameétre est toujours égal a
0. En présence de pluie ou de rosée a la surface foliaire, la canopée est dite humide et une valeur est
attribuée a W selon le rayonnement solaire global et par I'’équation (Eq. I11.4) définie par Zhang et al.
(2003) :

0 SR < 200 (W.m™%)
SR — 200

Wee =3 —550— 200 < SR < 600 (W.m™2) (Eq. 111.4)
0,5 SR > 600 (W.m™%)

Avec SR le rayonnement solaire global (W.m2).

Dans cette étude, vu que I'herbe est protégée des précipitations, la canopée est considérée comme
humide si I’équation suivante est vérifiée (Eq. III.5) :

T-Tr <0 (Eq. 111.5)

avec T la température de I'air et Tr la température de point de rosée.

Toutefois, sous certaines conditions, des gouttelettes d’eau peuvent se former a la surface de I'herbe
méme si T— T, > 0. En effet, pendant la nuit, lorsque I’humidité relative est élevée (> 95%), les corps
solides proches du sol peuvent avoir une température inférieure a celle de I'air, ce qui provoque la
condensation de I'eau a leur surface. Il a d’ailleurs été prouvé que lorsque le sol est mouillé, sa
température peut étre inférieure de 0,7 (+ 2,3)°C par rapport a la température de I'air T (Lembrechts
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et al., 2022). Ainsi, pour tenir compte de ce phénomeéne, on considere que la canopée est humide si
I’humidité relative est supérieure a 95% et si I'’équation suivante est vérifiée (Eq. 111.6) :

T"—-Tr <0 (Eq. 11.6)

Avec T’ la température au niveau de 'herbe calculée par I’équation (Eq. II1.7) :

T"=T-2 (Eq. 11.7)

111.1.1.3 Résistance du mésophylle

La résistance du mésophylle (Rm) est la résistance a la diffusion du gaz dans le mésophylle, 'empéchant
d’atteindre les chloroplastes (Bah, 2021). Elle dépend spécifiquement de |'espéce chimique. La
connaissance de Rn, est limitée. Cependant, Wesely (1989) a défini une relation permettant de
déterminer la R d’'une espéce chimique en fonction de sa constante effective de Henry. Toutefois,
I'utilisation de cette relation est limitée par le fait que la constante effective de Henry n’est pas connue
pour toutes les espéces chimiques. De ce fait, Zhang et al. (2002b) suggérent que pour les espéces
chimiques a solubilité relativement limitée et a tres faible pouvoir oxydant, une valeur de 100 soit
attribuée a Rn. Pour toutes les autres especes chimiques, une valeur de 0 est attribuée a Rn. Le chlore
faisant partie des espéces chimiques ayant un fort pouvoir oxydant, la valeur O a été attribuée a Rn,
dans cette étude (Barnum and Coates, 2022).

Le Tableau Ill.2 présente les données d’entrée pour la paramétrisation des résistances R, Ry, Rst €t Rm.

Tableau lll.2 : Récapitulatif des différents paramétres et variables utilisés pour calculer R, Ry, Rst €t Ri.

Parametre Symbole Valeur
Coef de viscosité dynamique ? u 1,8.10° kg.m™* s
Constante de Boltzmann ? Ky 1,4.103 ).K1
Constante de Von Karman ? K 0,4
Correction de Cunnigham ® Cu 1,2.103Kg.m?ts?
Diamétre de la molécule (Cl,) © D, 2.10%m
Hauteur de I'anémomeétre ¢ z 4,5m
Libre parcours moyen d'une molécule ® A 6,9.10®
Longueur de Rugosité ¢ 20 102 m
Résistance du mésophylle ¢ Rm 0
Résistance stomatique minimale pour la 120 m.s™ (Eté)
vapeur d’eau f ri 9999 m.s* (Hiver-Automne)
240 m.st(Printemps)
Viscosité cinématique de I'air 2 v 1,5.10° m2.s?t

?Seinfeld and Pandis (2016) ; ® Donnée calculée ; ¢ Greenwood and Earnshaw (2012) ;  Donnée
expérimentale ; € Zhang et al., (2002b) ; f Wesely, (1989).
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111.1.1.4 Résistance non stomatique

La résistance non stomatique (Rns) est la résistance a la diffusion du gaz a travers la surface foliaire
indépendamment des stomates. Elle a lieu au niveau de la cuticule. Etant donné que I'absorption
stomatique ne se produit que de jour pour la plupart des types de couverts, il est important de
déterminer la part absorbée par la plante lorsque les stomates sont fermés (Bah, 2021). Il a en effet
été montré que Ry est égal a R. pendant la nuit (en raison de la valeur trés élevée de Rs). Bien qu'il
puisse y avoir une certaine absorption stomatique pendant la nuit, elle ne devrait pas étre importante
pour les especes végétales telles que la prairie (Zhang et al., 2002a).

La Rns est la résultante de 3 résistances a savoir la résistance aérodynamique de canopée (Ra), la
résistance de cuticule (Rc.t) et la résistance du sol (Rg). La résistance non stomatique définie par Zhang
et al. (2003) est déterminée par I'équation (Eq. I11.8) :

1 1 1
=—+
Rns Rac + Rg R(:ut

(Eq. 111.8)

Avec R, la résistance aérodynamique de canopée (s.m™), R, la résistance de cuticule (s.m™?) et Ry
la résistance du sol (s.m™).

Globalement, I'absorption non stomatique est affectée par les conditions météorologiques, telles que
la vitesse de frottement du vent, I’"humidité relative et I’'humidité de la canopée, ainsi que des facteurs
biologiques, tels que le type de végétation, I'indice de surface foliaire et la période de croissance de la
plante (Bah, 2021).

[11.1.1.4.1 Résistance aérodynamique de canopée

La résistance aérodynamique de canopée (Ric) tout comme la résistance aérodynamique ne dépend
pas de I'espéce chimique. Elle est conditionnée par les conditions environnementales notamment la
vitesse de frottement de vent u* et I'indice de surface foliaire (LAI). La résistance aérodynamique Rac
de canopée a été définie par Zhang et al. (2002a) par la relation (Eq. 111.9) :

1
R.eo X (LAD#
R, = —2¢ - (Eq. 111.9)
Avec R, la valeur de référence de la résistance aérodynamique de canopée (s.m™).
La Raco est de 50 s.m™ pour la prairie (Zhang et al., 2002a).

I11.1.1.4.2 Résistance de cuticule et de sol

Contrairement a Raco, la résistance cuticulaire (Rcut) et la résistance du sol (Rg) sont dépendantes de
I’espece chimique. La résistance cuticulaire est la résistance a la diffusion gazeuse au niveau de
I’épiderme foliaire (Bah, 2021). Il fait consensus de nos jours que la sélection des parameétres d'entrée
tels que la résistance des stomates, de la cuticule et du sol est cruciale pour une bonne détermination
des vitesses de dépot sec (Wesely and Hicks, 2000). L'un des parameétres pouvant affecter ces 3
résistances est I’humidité de la surface des feuilles.

En cas de pluie, de rosée ou de forte humidité, la canopée et le sol peuvent étre entierement ou
partiellement humides. En cas de pluie, la canopée et le sol sont généralement entierement mouillés,
mais le dessous des feuilles peut encore étre sec. En cas de rosée, en particulier pour les canopées
hautes, les feuilles de la canopée devraient étre en grande partie humides, mais le sol pourrait étre
partiellement sec. En cas de forte humidité (HR > 80%) sans pluie ni rosée, la canopée et le sol peuvent
tous deux étre partiellement humides (Zhang et al., 2002b). L'effet de I'humidité de la surface végétale
sur le dépot d’un gaz va d'une légere inhibition a une augmentation significative. Des variations sont
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attendues en raison de la source de I'humidité (c'est-a-dire la pluie, la rosée ou I'hygroscopicité de la
surface) et des contributions du substrat a la composition chimique de I'eau (Wesely and Hicks, 2000).
En effet, la composition chimique des couches liquides superficielles peut étre encore complexifiée
par les fluides exsudant de la surface végétale elle-méme (Zhang et al., 2002a).

Des expérimentations effectuées sur le dépot sec de I'ozone (0s) ont révélé qu'une humidité élevée,
la rosée et la pluie augmentent l'absorption de 1'Os par les cuticules de la canopée. Un résultat
surprenant est que, dans des conditions d'humidité élevée, R. s'est avéré aussi petit, voire plus petit,
que lorsqu'il y a de la rosée ou de la pluie suggérant que les surfaces des plantes contiennent une
petite quantité d'eau liquide lorsque I'hnumidité relative est élevée (Zhang et al., 2002a). Bien que le
coefficient de corrélation soit faible (r?= 0,13 a 0,5), on observe une nette tendance a des R. plus
petites et moins variables pour des HR > 95%. Il faut toutefois noter qu’en condition de canopée
humide, I'augmentation de I'absorption par les cuticules peut étre compensée par une diminution de
I'absorption stomatique due a un faible rayonnement solaire ou a un blocage des stomates dans des
conditions humides. Ainsi, pendant la nuit, la résistance globale du couvert (R¢) a I'absorption de I'0;
en conditions humides était généralement plus faible qu'en conditions seches, alors que pendant la
journée, le Rc pour les couverts humides pouvait étre soit plus grand soit plus petit par rapport aux
couverts secs. Cela dépendra des contributions relatives de la diminution de la résistance cuticulaire
et de I'augmentation de la résistance stomatique (Zhang et al., 2002a).

Zhang et al. (2003, 2002b) ont développés deux méthodes de détermination du R, et du Rg d’une
espece gazeuse :

e une méthode d’extrapolation a partir de I'ozone (Os) et du dioxyde de soufre (SO,);
e une méthode basée sur la micrométéorologie et les résultats expérimentaux.

[11.11.1.4.2.1 Méthode d’extrapolation

Aprés de nombreuses expérimentations sur le dépot sec I'ozone (Os) et le dioxyde de soufre (SO,),
leurs Ret et Rg ont été déterminées expérimentalement avec précision en fonction des saisons et pour
de nombreux types d’utilisation des sols (Zhang et al., 2003, 2002b). Les propriétés chimiques
contrastées de Oz et du SO, permettent d'estimer les résistances de surface des autres substances en
les échelonnant selon des mesures de la solubilité et le pouvoir oxydant. Les constantes effectives de
la loi de Henry (H), qui combinent la pression de vapeur, la solubilité et la dissociation dans I'eau
peuvent servir a mesurer la solubilité aqueuse (Wesely and Hicks, 2000). Cependant, I'utilisation de la
solubilité aqueuse comme substitut de réactivité doit étre abordée avec prudence, car le gaz étudié
peut générer une large gamme de réactions semi-redox pouvant conduire a des vitesses de dépot
différentes par rapport a celles qui sont directement mesurées (Zhang et al., 2003).

Les résistances de cuticule seche (Rcutd), de cuticule humide (Reuw), du sol sec (Rgq) et du sol humide
(Rgw) pour toutes les autres espéces sont donc mises a I'échelle des résistances de SO, et O3 comme
suit (Eq. I11.10 3 Eq. l11.13) :
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1 a(i) B ()

Rcutd(i) B Rcutd(SOZ) * Rcutd(os) (Eq |||10)
1 N M

Rcutw(i) B Rcutw(soz) Rcutw(03) (Eq |||11)
1 __a) O

Rga(D)  Rga(S02) ~ Rga(03) (Eq. 111.12)
1 a@® N B

Row(@® ~ Rgw(S0;) ~ Rgw(03) (Eq. 111.13)

Avec i 'espéce considérée, a et B deux valeurs choisies a partir des propriétés physico-chimiques de
I’espéece considérée en comparaison a celles de O; et de SO..

Puisque Os et SO, sont les deux especes de base utilisées dans le schéma actuel de dép6t sec, lorsque
a estfixéalet a0 pourSO;alorsaestfixéaOetf alpourOs. Ainsi, les Reit et Rg des espéces ayant
des potentiels d’oxydoréduction élevés sont mises a I'échelle de celles de 1'0; sur la base de la
meilleure appréciation scientifique. D’autre part, pour les especes ayant des valeurs de constantes de
Henry élevées, les Reit €t Rg sont mis a I'échelle de celles du SO, toujours sur la base de la meilleure
appréciation scientifique.

[11.1.1.4.2.2 Méthode basée sur la météorologie et les résultats expérimentaux

Les expérimentations sur I'absorption non stomatique de I'Os ont montré que cette derniére est
affectée par la vitesse de frottement de I'air (u*), I'humidité relative (HR), I'humidité du couvert,
I'indice de surface foliaire (LAI), etc. Des valeurs élevées de u* représentent une forte turbulence qui
peut effectivement transporter les gaz vers la partie inférieure de la canopée et la surface du sol sous
la canopée, augmentant ainsi le dép6t. Dans d'autres conditions (humidité élevée, rosée et pluie), la
situation est plus complexe car Rqs est affecté par I'humidité relative et I'humidité de la canopée. A
partir d’expérimentations sur le dép6t sec menées en conditions nocturnes (R. = Rns), Zhang et al.
(2002a) ont proposé une nouvelle paramétrisation de R..: en intégrant ces variables. Cette nouvelle
paramétrisation du Reu: a été développée pour les canopées séches (Reutd) €t humides (Reuw) selon les
formules suivantes (Eq. I11.14 et Eq. I1.15) :

Rcutdo
Reuta = Somxnm % [a1025 x o (Eq. 11.14)

Reutwo
Reutw = 77705 5 o (Eq. 111.15)

Avec u* la vitesse de frottement de I'air, HR I’humidité relative, LAl I'indice de surface foliaire, R.ytq0
et R.ytwo les valeurs de référence de R ,; pour une canopée séche et une canopée humide
respectivement.

Les valeurs de référence ne devraient changer que légérement en fonction de I'espéce végétale et de
la saison, étant donné que la plupart des autres facteurs (vitesse de frottement de I'air, LAl, humidité
et humidité de la canopée) sont déja explicitement pris en compte dans Eq. Ill.14 et Eq. IIl.15.
L'intégration des équations (Eqg. 1ll.14 et Eq. 11.15) dans I'équation (Eq. 111.8) conduit de nouvelles
formulations de R selon 'humidité de la canopée (Eq. 111.16 et Eq. 111.17) :

e Pour une canopée séche,
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1 1 1
— +
Rys  Raco X w2 X LAI®% + Ryo ' Reyeqo X €COUXHR) X LA[-025 X y* -1 (Eqg. I11.16)

e Pour une canopée humide,

1 1 1

R +
Rys  Raco X w2 X LAI%?S + Ryg ' Reuewo X LAI-05 X w1 (Eq. 111.17)

Avec Ry la valeur de référence de la résistance du sol.

Notez que dans ces équations (Eq. IIl.16 et Eq. IIl.17), Raco est traité de la méme maniere pour les
canopées seches et humides, alors que, conformément aux attentes physiques, Rc.est traité
différemment. Ry est probablement différent pour les sols secs et humides, mais ce processus ne peut
pas étre quantifié compte tenu des données disponibles a I'heure actuelle. D’autre part les études
réalisées lors de la paramétrisation de la résistance non stomatique de Os et SO, sur I’herbe ont montré
que Rns était beaucoup plus dépendante de Rcit que de Rq (Zhang et al., 2002a).

Cette approche, bien que permettant une détermination assez précise du Rc: d’'un gaz, requiert
cependant, en plus de données météorologiques et micrométéorologiques, la disponibilité de valeurs
expérimentales de vitesses de dépot sec et une estimation du Rgo a partir des données communiquées
dans la littérature. Cette approche a notamment été utilisée par Bah (2021) pour déterminer
expérimentalement les valeurs de R de I'iode moléculaire (I2).

[11.1.1.4.2.3 Paramétrisation de la résistance de cuticule et de sol du 3¢Cl

Pour la paramétrisation du Re et du Rg du 3¢Cl, les deux méthodes ont été utilisées et les valeurs de
vitesses de dépot sec calculées par chacune de ces méthodes ont été comparées aux vitesses de dépot
expérimentales.

La paramétrisation du Rt et du Rg par la méthode d’extrapolation dépend fortement des propriétés
physico-chimiques du gaz considéré. D’apres Le Dizes and Gonze (2019), du fait du procédé de
retraitement du combustible, le 3¢Cl émis suite au retraitement des déchets nucléaires serait sous
forme de chlore moléculaire (Cl,). Le Cl, ayant un pouvoir oxydant proche de celui de I'ozone (E°oz0ne =
2V et E°chiore = 1,36V), et leurs constantes d’Henry étant du méme ordre de grandeur (H,,one =1.107
M.atm™ et Hyicpiore = 9-102 M.atm™), les valeurs de Reu et du Ry utilisées pour cette méthode ont
donc été celles de I'ozone (Hill, 1971 ; Sander, 2015 ; Wei et al., 2017). Le Tableau IIl.3 présente les
valeurs de Reuta €t du Rgq estimées pour le Cl, a partir de celles de I'Os pour une canopée séche.

Tableau I11.3 : Valeurs de Reu: et Rg estimées pour Cl; pour a partir de celles de O3 (Zhang et al.,

2002b)
Résistance Eté Automne Hiver Printemps
Reuta Cly 1500 2000 6000 1500
Rga Cl, 400 400 700 400

Les valeurs de R+ POUr une canopée humide peuvent étre calculées par la relation (Eq. 111.18) :

Reuew = Reurwo (LAL + 0:1)_0’34 (Eq. 111.18)
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Avec R_,+wo Une constante empirique estimée pour I’O5 a 800 s.m™ pour des conditions de rosée.
Quant aux valeurs de Rgw de O3, selon Zhang et al. (2002b), elles sont les mémes de celles de Rgg.

La paramétrisation du Rc: et du Ry d’'un gaz a partir des conditions micrométéorologiques et
météorologiques implique de disposer des vitesses de dépot (V) expérimentales de ce gaz a la méme
fréquence que celle des variables atmosphériques afin d’en déduire les valeurs Reuo. Les dépbts secs
du 3¢Cl sur I’herbe sont la résultante du dépét du 3°Cl gazeux et du 3°Cl particulaire ; et I'absence de Vg4
expérimentales du 3°Cl gazeux a la méme fréquence que les variables atmosphériques rendent
complexe une déduction du Reuo propre au 3Cl. Toutefois, les valeurs de Reuto pour canopée séche et
canopée humide peuvent étre estimées soit a partir de celles de I'Os du fait des similitudes physico-
chimiques avec le Cl, ; soit a partir de celles de I'iode (l;) du fait de la disponibilité des valeurs et de sa
classe chimique identique a celle du Cl, (Tableau I11.4).

Tableau 111.4 : Valeurs de Rgo et Reyto pour canopées seche et humide déterminées
expérimentalement pour I'ozone et I'iode.

E < Rcuto RcutO

spece ; P

azeuse canopée canopée Reo Source

& seche humide
03 4000 200 200 (Zhang et al., 2002a)
I, 1300 130 100 (Bah, 2021)

l1.1.2 Modele de dépot sec des particules

Le modeéle choisi pour déterminer les vitesses de dépdt sec du 3¢Cl particulaire est le modéle "Damay-
Pellerin". Ce modeéle permet de déterminer les vitesses de dépot sec des particules sur un substrat a
partir de leur diametre (d,,), la vitesse de frottement de I'air (u*) et la stabilité atmosphérique (Damay
et al., 2009 ; Pellerin et al., 2017). Les données relatives a la vitesse de frottement de I'air et a la
Longueur de Monin-Obukhov ont été obtenues par I'anémometre ultrasonique installé sur le site
d’étude. Les limites des classes de stabilité atmosphérique ont été définies a partir de la longueur de
rugosité zo de notre surface d’herbes (zo= 0,01 m) et du rapport 1/L (Golder, 1972). L’atmosphére a
ainsi été définie comme stable si 1/L >0,02 ; neutre si 1/L € [-0,02~0,02] ; et instable si 1/L < -0,02
(Golder, 1972).

Comme l'ont souligné Le Dizés and Gonze (2019), lors du recyclage du combustible nucléaire le 3¢Cl
particulaire n’est rejeté qu’en cas d’incident ou d’inefficacité des filtres. Toutefois, en dehors de ces
situations incidentelles, le 3¢Cl particulaire peut étre formé a la suite du dépdt et/ou de la liaison des
molécules de 3¢Cl gazeux sur les aérosols naturellement présents dans I’atmosphére (Budyka, 2000 ;
Zhang and lwasaka, 2001). Assumant que le comportement du **Cl dans I’environnement est similaire
a celui du Cl stable, un préléevement ponctuel d’aérosol a été effectué sur le site d’étude (Le Dizes and
Gonze, 2019). Le but de ce prélévement était de déterminer sur quelle fraction granulométrique est
préférentiellement lié le Cl sur le site d’étude. Il a été réalisé sur un impacteur basse pression (LPI
DEKATI) avec 13 plateaux pour des particules aux diametres compris entre 0,03 et 10 um.

111.1.2.1 Principe de fonctionnement de I'impacteur basse pression

Ce granulometre utilise les propriétés inertielles et aérodynamiques des particules. Pour trier les
particules en fonction de leurs propriétés inertielles, I'impacteur basse pression (LPI) utilise une rampe
d’impacteurs montés en cascade. Ces derniers sont composés chacun de deux plateaux, dont un doté
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de petits orifices par lesquels pénetrent les particules pour effectuer un virage serré et atteindre ainsi
les plateaux inférieurs (Figure I11.1).

—

/[ Joint d'étanchiite

/. | Plateau d 'impaction
s | Joint d"étanchéité

o
—
| Plateau de collection /w

Rondelle

Support
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X

J
e
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Figure ll.1 : Impacteur basse pression et composition d’un plateau d’'impaction (Balestrucci and
Brandelet, 2013).

Seulement, la haute vitesse du gaz est telle que toute particule dont le diamétre aérodynamique est
supérieur au diametre de coupure de |'étage voit son inertie ne pas lui permettre de franchir I'obstacle
et donc de s’impacter sur le deuxieme plateau, a savoir celui de collection. Les plateaux sont au nombre
de 13, ce qui permet d’obtenir 13 classes de taille. Les 13 impacteurs ont tous des diameétres de
coupure différents (Tableau III.5).
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Tableau III.5 : Diameétres de coupure des différents plateaux de I'impacteur basse pression.

Etages 1 2 3 4 5 6 7

Diametre de
coupure 50% 0,0287 | 0,0568 | 0,0956 | 0,159 | 0,267 0,388 | 0,622

(nm)
Etages 8 9 10 11 12 13
Diamétre de
coupure 50% 0,962 1,62 2,42 4,05 6,68 10,08
(nm)

L'étage 13 est le plus large, il ne recueille que les plus grosses particules alors que I'étage 1, beaucoup
plus étroit, récupére les particules de quelques nanometres. La Figure 11l.2 donne une illustration de
ce principe. Le pied de la rampe est maintenu a basse pression (100 mbar), ce qui permet d’augmenter
la vitesse des particules afin d'impacter les plus fines. Un impacteur classique fonctionnant a pression
atmosphérique ne permet pas d’étudier les particules dont la taille est inférieure a quelques centaines
de nanometres.

-~ g S

ol e B
g © |1 \ Les particules de grande
' ! | ‘ inertie impactent sur les
premiers plateaux alors que
\\ = =— //\‘ 3 / les plus petites suivent
\  cottcsonwrerae | /1B / 1 | ’écoulement
N ' \
Impacteur en | :
cascade —~
présentant
des étages L
successifs
N | -

Figure I11.2 : Principe de collection des particules de I'impacteur basse pression selon leur diametre
(DEKATI).

111.1.2.2 Fraction granulométrique du Cl stable sur le site d’étude

Lors du prélévement d’aérosol sur le site d’étude avec un LPI, 33 m? d’air ont été prélevés. Des feuilles
d’aluminium ont été posées sur chacun des plateaux pour la collection puis la mesure des particules
déposées. L'absence de précipitations durant le prélevement nous permet d’assurer que la distribution
granulométrique du Cl sur ce site n’est pas affectée par le rabattement. La pression au pied de la rampe
était de 100 mbar afin d’assurer un débit de 30 Il.min. A I'issue du prélévement, les 13 feuilles
d’impaction ont été collectées et regroupées en 4 groupes (Figure Il1.3).
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Figure 1.3 : Photographies de (A) 'impacteur basse pression lors du prélevement sur le site d’étude ;
(B) de la récupération des feuilles d’impaction a I'issue du prélévement.

L’extraction du Cl a ensuite été réalisée par fusion alcaline et les teneurs en Cl stable de chaque groupe
mesuré par SMA. Sachant que la paramétrisation du dép6t des particules dépend fortement de leur
diametre granulométrique, il convient de présenter les résultats de ce préléevement afin de justifier
I’approche choisie pour la modélisation des dép6ts secs du 3°Cl particulaire. Les teneurs mesurées en
Cl dans I'aérosol atmosphérique sur le site d’étude étaientde 1; 1,1 et 0,4 ug.m respectivement pour
des classes granulométriques de 0,04~0,21 um ; 0,32~0,77 um et 1,25~3,1 um. La concentration des
particules au diameétre supérieur a 3 um était en dessous de la limite de quantification.

111.1.2.3 Paramétrisation du modéle "Damay-Pellerin" pour le 3Cl particulaire

La classe granulométrique sur laquelle le Cl stable est le plus présent sur le site d’étude est donc celle
comprise entre 0,32~0,77 um. Pour définir la taille de particule la plus représentative de cette classe
dans le modele "Damay-Pellerin”, un diametre géométrique des particules (d,,) égale a 0,48 um a été
défini pour utiliser ce modéle.

Ainsi, selon ce modele :

e en condition neutre et stable, on a I’équation (Eq. I11.19) :

V,
2 -1,6.1073 (Eq. 11.19)
u

e en condition instable, on a I’équation (Eq. I11.20) :

2
Vd _11 §
) (Eq. 111.20)

—=16.103x [ 1+ (—
u* L
Avec V; la vitesse de dépot du **Cl particulaire (m.s?) ; u* la vitesse de frottement de I'air (m.s™) et L

la longueur de Monin-Obukhov (m).

[11.1.3 Modele de dépot sec total

Les données météorologiques et micrométéorologiques ont été acquises a fréquence de 30 minutes.
Ainsi, les vitesses de dépét sec du 3°Cl gazeux et **Cl particulaire ont été calculées pour chaque
chronique de 30 minutes. Sachant que le %Cl est émis de facon concomitante avec le ®Kr par les
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cheminées d’Orano La Hague, la mesure de ce dernier a fréquence de 30 minutes sur le site d’étude
permet de recalculer des concentrations atmosphériques en 3¢Cl (gazeux et particulaire) a la méme
fréquence. A partir du produit entre les teneurs atmosphériques en 3¢Cl (gazeux et particulaires) et les
V4 calculées & fréquence de 30 minutes, les flux de dépdt sec de 3¢Cl & fréquence de 30 minutes et la
quantité de 3¢Cl déposée au bout de 30 minutes (1800 secondes) ont été calculés.

La Figure l11.4 illustre I'architecture générale du modéle de dépot sec.
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Modele Big-Leaf

R, (s.m1) g 36
R, (s.m1) V4 x| [*Cl] gazeux (at.m™) |:> Flux de dépdt (at.m2s?) |:> DEpTe di Clg
R, (s.m) (m.s) (at.m)

1

Température (°C) &)T()
Température de point de rosée (°C)

Rayonnement global (W.m?) | Concentrations de 85Kr | Durée des

1 1 .
Humidité relative (%) " dans lair (Bq.m~) : cfs;t;rggz;.s
Longueur de Monin-Obukhov (m) e L EE e .

Vitesse de frottement de l'air (u*)

'“-'-\.,__\_7_\“\ l' i . o Dépdts de 3¢Cl
| v /u |:> v, [36CI] particulaire (at.m3) |:> Flux de dépét (at.m2s?) |:> (atm?) p

(m.sT)

Y Dépbts 3¢l

x

gazeux + z:Délt)é\)ts 36Clpar‘ticu\aire (at'miz)

Flux de dépét sec théorique par campagne (F,..) =
Durée de campagne (s)

Feec (at.m?s™)

Vitesse de dépdt totale (Vy)=- ————
[**Clatmo] (at.m™)

Figure l11.4 : Architecture générale du modéle de dép6t sec pour chaque campagne.
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Vu la réactivité du 3°Cl dans I'environnement, ce dernier est susceptible d’étre soumis a certains
processus physico-chimiques contrairement au ¥Kr qui est inerte chimiquement. Afin d’affiner le calcul
des chroniques de 3¢Cl & partir du ®Kr, un systétme de prélévement atmosphérique paralléle a été
installé sur le site d’étude. Ainsi, durant 4 campagnes expérimentales (de la campagne n°11 a la
campagne n°14), un préleveur atmosphérique SDEC AM3000 a été installé a proximité du préleveur
AS3000 décrit dans le paragraphe 11.1.2.1. Le préleveur AM3000 était équipé du méme type de
cartouches de charbon actif et de filtre aérosol que le préleveur AS3000. La spécificité du prélevement
atmosphérique de ’AM3000 est que ce dernier ne se mettait en route que lorsque le site d’étude se
trouvait dans le panache de ®Kr traduisant de ce fait des teneurs plus importantes en 3°Cl
atmosphérique. Pour cela, un compteur Berthold LB134 du méme type que le LB123 décrit
précédemment mesurait la concentration atmosphérique en 8Kr sur le site d’étude a fréquence d’une
donnée par seconde et transmettait ses mesures a un module d’alimentation électrique. Au-dela d’un
seuil de ®Kr d’environ 15 kBg.m sur 10 mesures successives, le module d’alimentation actionnait le
démarrage du préleveur atmosphérique AM3000 (Figure 1I1.5). Dés que la teneur de 8°Kr passait sous
le seuil de déclenchement sur 10 mesures successives, le module coupait I'alimentation électrique du
préleveur AM3000 et ce dernier stoppait le prélévement

Transmet la teneur en
85Kr atmosphérique

Alimente le préleveur
AM3000 si seuil de 85Kr

atteint
Module d’alimentation électrique
piloté par la teneur en 8°Kr
Préleveur AS3000
Prélévement continu sur la durée
Préleveur AM3000 de la campagne

Prélevement seulement en
présence de &Kr sur le site

Figure 111.5 : Dispositif de prélévement atmosphérique pilotée par la teneur atmosphérique en 8Kr
sur le site d’étude.
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[11.2 Modélisation des dépdts humides

Sachant que cette étude porte sur les dépo6ts en champ proche par suite d’un rejet sur un réacteur en
démantelement, cette partie se focalisera donc sur la paramétrisation des coefficients de rabattement
sous nuage ou le "washout" du 3°Cl gazeux et du 3¢Cl particulaire. Il n’est en effet pas attendu de dépéts
par "rainout" par suite de rejets en champs proche.

[11.2.1 Modéle de dépot humide des gaz

La détermination des coefficients de rabattement (A, s) du 3¢Cl gazeux par les précipitations a été
réalisée a partir de I’équation générique du rabattement des espéces gazeuses solubles définie par
Seinfeld and Pandis (2016) (Eq. 111.21) :

_6x 107 P, XK,
B U, X D,

(Eq. 111.21)

Avec P, I'intensité de la pluie (mm.s?), K, le coefficient de transfert de masse du 3*Cl gazeux (m.s?),
D, le diamétre des gouttes de pluie (m) et U, la vitesse terminale de chute (m.s?).

Le choix de cette paramétrisation se base d’une part sur sa simplicité et d’autre part sur la solubilité
du Cl (5g.I'" pour le Cl,) et son fort caractére conservatif une fois dissous et sous forme de chlorures.
De plus, vu la hauteur du panache d’émission par des cheminées de 100 m sur le site d’étude, il est
trés peu probable que la goutte d’eau soit saturée en 3*Cl gazeux avant d’atteindre le sol. La réémission
du 3Cl gazeux dissous dans la goutte de pluie peut conséquemment étre négligée car il se dissocie en
ion dans la goutte de pluie (Figure I11.6).

E (V)

1,24
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Figure Il.6 : Diagramme de Pourbaix du chlore (uel.unisciel.fr).

Le K. du 3¢Cl gazeux est calculé a partir de I'équation aussi définie par Seinfeld and Pandis (2016)
(Eqg. 111.22) :

D D. U 1/2 1/3
k=72 |2+ 0,6( = T) <Di) (Eq. 111.22)
r g




Avec Dy la diffusivité moléculaire du gaz dans I'air (m2s?) et v la viscosité cinématique de Iair
(m?.s™). La valeur de D, du Cl, est de 1,25.10° m*s™ et v égale 1,5.10° m?.s™%.

Le diametre représentatif des gouttes de pluie D, a été calculée a partir de I'équation définie par
Andronache (2004) (Eq. 111.23) :

D, = 2,4336.107* x p %4 (Eq. 111.23)

Avec P, I'intensité de la pluie (mm.h) et D, exprimée en m.

Quant a la vitesse terminale de chute U,, elle a été calculée a partir de I'’équation principalement
utilisée dans la littérature et définie par Kessler (1969) (Eq. 111.24) :

U, =130./D, (Eq. 111.24)

Avec D, en m et U, exprimée en m.s™.

[11.2.2 Modele de dépot humide des particules

111.2.2.1 Paramétrisation du coefficient de rabattement sous forme A P,?

La détermination des coefficients de rabattement (A, s) du 3¢Cl particulaire a été réalisée a partir
d’une paramétrisation sous la forme APOB, avec A et B deux constantes définies en fonction du
diametre des particules (d,) et P, I'intensité de la pluie (mm.h?). Le d,, du **Cl particulaire ayant été
fixé a 0,48 um ; les valeurs A et B pour cette taille granulométrique ont été extraites de la littérature.
Sachant qu’il existe bien souvent de fortes incertitudes sur le coefficient de rabattement entre les
différentes paramétrisations du rabattement des particules, il a été entrepris de les tester
préalablement sur le plomb 210 (?'°Pb), un radionucléide naturel étant lui aussi fixé principalement sur
des particules de 0,4 um de diameétre. Notre choix s’est particulierement porté sur 3 paramétrisations
issues de la littérature (Tableau III.6).

Tableau 1l1.6 : Valeurs de A et B issues de la littérature pour la paramétrisation du rabattement des
particules sous la forme A P,E.

PR Diameétre de
Parameétrisation A B k
particules (um)
Sparmacher et al. (1993) 3,1.107 0,6 0,4
Baklanov and Sgrensen (2001) 8,4.10° 0,8 <2,8
Jylha (2000) 7,0.10° 0,7 0,4

Le choix de ces 3 paramétrisations a été opéré sur la base du diameétre de particule considéré dans ces
études mais aussi de la disponibilité des valeurs A et B pour une paramétrisation sous forme A POB.

111.2.2.2 Validation de la paramétrisation du coefficient de rabattement sous forme A P2 en utilisant le
210Pb

[11.2.2.2.1 Présentation du plomb 210 (?°Pb)
Le 21°Pb (T2 = 22,26 ans) est présent a |'état naturel dans la série de désintégration de I'uranium 238
(%38U). Une fraction du gaz inerte Radon 222 (**2Rn), produit de la désintégration du radium 226 (**Ra,
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Ti2 = 1602 ans) dans les sols, s'échappe dans I'atmosphére ou il se désintégre en 2°Pb par
I'intermédiaire d'une série de radionucléides a courte durée de vie (Figure 111.7). Les atomes de #'°Pb
gazeux présents dans I'atmosphére se fixent facilement sur les particules en suspension dans 'air, qui
sont rapidement évacuées vers les surfaces terrestres et les masses d'eau par dép6t sec et humide
(Yang and Appleby, 2016).

Ty LEY: Ti2 Ty LEY;
4,51.10° 1602 3,82 22,26 138,4
ans ans jours ans jours

238| ) mmm=p 226Rg ——— 222R m—— 210ppy === 210pQ =————p 206pL

Figure 111.7 : Série de désintégration de 23U, montrant les principaux radionucléides concernés par la
production de 21°Pb et leurs demi-vies radioactives ; les fleches en pointillé indiquent une
désintégration par un ou plusieurs radionucléides intermédiaires ; adapté de Yang and Appleby,
(2016).

Les radionucléides naturels d’origine cosmique (béryllium 7, sodium 22) ou tellurique (radon 222 et
ses descendants dont le plomb 210, potassium 40) peuvent étre utilisés comme traceurs des masses
d’air ou des mécanismes de transfert entre I'atmosphere et les surfaces (Roupsard, 2013). A cet effet,
le 2°Ph a été largement utilisé au cours des derniéres décennies pour dater les dépdts
environnementaux dans les sédiments lacustres et les tourbiéres, pour retracer |'érosion du sol dans
un bassin versant et pour évaluer la distribution des sédiments dans un bassin lacustre. Le ?2°Pb a
également été utilisé pour étudier I'absorption du Pb par les plantes, bien que la méthodologie soit
basée sur I'ajout artificiel de 22°Pb dans les sols et sur le contrdle de ses concentrations ultérieures dans
les plantes et les sols (Yang and Appleby, 2016). De plus, du fait de son dépot sur les particules de 0,4
um, I'étude du dépédt humide du 2°Pb peut donc s’apparenter & une étude du dépét du mode
accumulation de I'aérosol atmosphérique et des polluants stables et radioactifs qui y sont liés.

[11.2.2.2.2 Données issues du projet de I’ANR INOGEV

Durant nos campagnes expérimentales, le 22°Pb n’a été mesuré ni dans I’eau de pluie ni dans I'air. Afin
de tester les paramétrisations sélectionnées, nous avons donc choisi d’utiliser les données de I’ANR
INOGEV (Innovations pour la Gestion durable de I'Eau en Ville). Ce projet s’inscrivait dans la réduction
des rejets de polluants a travers la caractérisation des sources de polluants atmosphériques et de leur
dépdt sur les surfaces. Le 21°Pb a donc été utilisé comme traceur radioactif, et, a ce titre, mesuré dans
I"'atmosphere (fraction particulaire) et dans I'eau de pluie.

[11.2.2.2.2.1 Prélevements effectués lors du projet INOGEV

L’eau de pluie a été collectée mensuellement a Nantes (47°09,38’ N, 1°38.29’ O) par un pluviométre
découvrant Eigenbrodt UNS130/E équipé d'un capteur Eigenbrodt RS85 et d'une bouteille de collecte
en verre (Laguionie et al., 2014). Le climat a Nantes étant similaire a celui de notre site d’étude, il n’est
pas attendu de différences significatives sur les précipitations entre ces deux sites. L’aérosol
atmosphérique a été prélevé a la méme fréquence sur des filtres en fibres de quartz hydrophobes de
qualité QMA a l'aide d'un échantillonneur d'air Partisol 2000-FRM. Le débit d’échantillonnage était fixé
a 10 L.mint. L'intensité des précipitations a été enregistrée toutes les 5 minutes par une station
météorologique de la série WatchDog 2000 équipée d'un pluviometre a bascule.

151



[11.2.2.2.2.2 Traitement des échantillons et mesures du ?°Pb

Ala suite des prélevements, les filtres aérosols ont été conditionnés dans des géométries de comptage
de type boite cylindrique B17 (12 mm de hauteur et 52 mm de diamétre) pour la mesure du 2°Pb.
Quant a I’eau de pluie, elle a été concentrée par évaporation de fagon a obtenir un volume final de 50
ml. Cet échantillon d’eau de pluie concentré a ensuite été repris dans des flacons de comptage SG 50
T de 50 ml (47 mm de hauteur et 40 mm de diameétre) en polyéthyléne translucide, adaptés aux
échantillons liquides. Suivant le protocole développé par Roupsard (2013), toute la verrerie utilisée
lors de la collecte de I'eau et lors des évaporations a été rincée a I’eau acidifiée (pH=0) afin de récupérer
le 1°Pb qui pourrait adhérer aux parois de la verrerie. L’échantillon final de 50 ml est donc le résultat
de I'évaporation de toute I'eau de pluie collectée durant la campagne et de I'eau acidifiée utilisée lors
des ringages.

La mesure du 21°Pb a été opérée par spectrométrie gamma au Laboratoire Expérimental de Recherche
et d’expertise sur les Transferts des radionucléides dans le milieu Atmosphérique (LERTA) sur un
détecteur gamma de type semi-conducteur au germanium hyper pur, coaxial, de type N (Figure 111.8).

Figure 111.8 : Photographies (A) d’'un spectrometre gamma et (B) d’un échantillon d’eau de pluie en
comptage.

La spectrométrie gamma est une technique rapide, non destructive qui la plupart du temps ne
nécessite pas de réaliser une radiochimie sur I’échantillon. En effet, lors de la mesure d’un échantillon,
les photons y émis par I’échantillon vont interagir avec le matériau du détecteur en déposant toute ou
une partie de leur énergie. Ces rayonnements peuvent interagir principalement par trois effets : I'effet
photoélectrique, I'effet Compton et la création de paires e*/e". Le détecteur du spectrométre gamma
utilisé pour cette mesure est composé d’un cristal de germanium dédié a la détection des photons
gamma, d’une réserve d’azote liquide pour le maintenir froid, d'un capot de protection du cristal et
d’une chaine d’électronique pour I'acquisition et I'amplification du signal. Le cristal et son capot de
protection sont placés dans un coffre de plomb pour diminuer le bruit de fond d{ au rayonnement
cosmique et a la radioactivité naturelle. Les échantillons sont directement posés sur le capot du
détecteur. Pour déterminer les activités des échantillons, le détecteur doit compter un nombre
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suffisant de photons gamma afin que le pic photoélectrique soit bien défini et quantifiable dans le
spectre gamma (Figure 111.9). Afin d’avoir une statistique suffisante d’interactions photoélectriques, le
temps d’exposition du détecteur a I'échantillon doit étre suffisamment long, selon I'activité de
I’échantillon. Cependant, ce temps d’exposition ne doit pas étre trop long afin de pouvoir mesurer
I'ensemble des échantillons. Afin de s’assurer que le matériel utilisé n’était pas une source de 2°Pb,
les flacons utilisés ont aussi été analysés de méme que I'eau acidifiée utilisée pour le ringcage.
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Figure 1.9 : Spectre gamma avec raie du plomb 210.

Les données issues de ces mesures sont présentées dans le Tableau IIl.7.
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Tableau I11.7 : Données du projet de recherche INOGEV utilisées pour la validation de Ia

paramétrisation du rabattement des particules.

Hauteur Masse Activité Activité
N° de Date de . Durée sous Pluviométrie d'eau 210pp 210ph eau
campagne début D (jours) | nuage (mm) collectée | particulaire de pluie
(m) (kg) (10*Bg.m?3) | (102 Bq.l'})
1 08/10/2010 | 09/11/2010 32,0 328,0 48,6 2,2 35+13 7,51+ 4,0
2 10/11/2010 | 07/12/2010 27,0 231,0 111,9 5,2 2,1+15 51+2,4
3 07/12/2010 | 05/01/2011 29,0 259,0 72,8 3,1 3,4+1,2 3,8+2,5
4 06/01/2011 | 08/02/2011 33,0 351,0 51,5 2,1 3,0+23 59+6,4
5 09/02/2011 | 10/03/2011 29,0 319,0 43,3 1,8 41+14 6,5+5,4
6 11/03/2011 | 13/04/2011 33,0 218,0 16,2 0,7 41+1,1 24,0 + 15,5
7 12/05/2011 | 14/06/2011 33,0 220,0 28,6 1,3 25+11 15,3 + 6,8
8 15/06/2011 | 18/07/2011 33,0 258,0 57,8 2,6 2,1+2,3 19,0+ 19,4
9 19/07/2011 | 22/08/2011 34,0 304,0 67,1 3,5 3,5+0,8 20,6 + 3,9
10 23/08/2011 | 19/09/2011 27,0 295,0 66,1 2,9 3,1+1,0 8,7+ 4,0

[11.2.3 Modeéle de dépot humide total
L'intensité des précipitations (mm.h™) a été acquise a fréquence de 30 minutes durant I'ensemble des
campagnes. Ainsi, les coefficients de rabattement du 3Cl gazeux et 3°Cl particulaire ont été calculés
pour chacune des chroniques de 30 minutes ou il pleuvait. Les chroniques de 8Kr ont été utilisées pour
recalculer les concentrations atmosphériques en 3°Cl (gazeux et particulaire) a la méme fréquence.
Cependant, un facteur de rabattement sur les teneurs en 3*Cl a été appliqué empiriquement pour tenir
compte de la perte de 3¢Cl entre les cheminées d’Orano et le site d’étude.

La Figure 111.10 illustre I'architecture générale du modele de dépo6t humide.
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*|e facteur de rabattement traduit la quantité de 35Cl atmosphérique (gazeux et particulaire) rabattue par la pluie entre le point de rejet et le site d’étude.

Figure 111.10 : Architecture générale du modele de dép6t humide pour chaque campagne
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[11.3 Conclusions
La paramétrisation des modeéles de dépdts secs et humides du 3°Cl gazeux et du 3°Cl particulaire a été
réalisée par adaptation des modeles de dépo6t présent dans la littérature :

e le modéle de dépét sec du 3°Cl gazeux a été paramétré sur la base de I"approche "Big-Leaf" en
intégrant les propriétés physico-chimiques propres au Cl, dans la paramétrisation des
résistances ;

e |e modéle de dépdt sec du 3¢Cl particulaire a été paramétré sur la base du modéle "Damay-
Pellerin" en intégrant le diamétre 0,46 um du *Cl particulaire ;

e surla base de sa solubilité élevée, le modéle de dépét humide du 3Cl gazeux a été paramétré
en utilisant la formule générique de détermination du coefficient de rabattement des gaz
solubles (défini par Seinfeld and Pandis (2016) ;

e |e modéle de dép6t humide du 3°Cl particulaire a été paramétré en déterminant un coefficient
de rabattement sous la forme A = A P, avec A et B deux constantes issues de la littérature sur
la base du diamétre de 0,46 um du 3°Cl particulaire. Du fait de sa taille granulométrique
identique a celle du 36Cl, le 21°Pb a été utilisé pour déterminer les valeurs de A et B permettant
la meilleure paramétrisation du rabattement des particules de 0,4 um.

Tous ces modeéles seront validés et améliorés par comparaison avec les valeurs expérimentales.
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Chapitre IV : Quantification expérimentale des teneurs
environnementales et des dépots secs et humides du
36c|
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IV.1 Description des données météorologiques et micrométéorologiques

IV.1.1 Données météorologiques et micrométéorologiques acquises par l'anémometre

ultrasonique

Les données relatives a vitesse du vent (u), la vitesse de frottement de vent (u*), le flux de chaleur
sensible (H) et la longueur de Monin-Obhukov (L) ont été acquises a fréquence de 30 minutes sur toute
la durée des campagnes. Toutefois, ces données n’ont pu étre acquises a certaines périodes d( a I'arrét
de I'appareil (du 23 Juillet 2021 au 09 Ao(t 2021 ; du 08 Septembre 2021 au 21 Septembre 2021 ; du
23 Novembre 2021 au 06 Décembre 2021 ; du 22 Février 2022 au 11 Mars 2022). Les données
manquantes de u et u* ont été recalculées a partir de (Eq. 1.12) et des données de I'anémomeétre
ultrasonique d’Orano La Hague en tenant compte de la différence d’hauteur entre les deux
anémometres et de la longueur de rugosité de notre surface d’herbe. Cependant, les données de H
pour ces périodes n‘ont pu étre recalculées.

IV.1.1.1 Vitesse du vent
Les vitesses de vent (u) moyennes par campagne ainsi qu’a fréquence de 30 minutes sur toute la durée
des campagnes sont illustrées en Figure IV.1.A et Figure IV.1.B respectivement.

u(m.s?)
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Figure IV.1 : Vitesse de vent (A) moyennes par campagne ; (B) par fréquence de 30 minutes sur la
totalité des campagnes.

Du 02/06/2021 au 09/08/2022, les vitesses de vent sur le site d’étude étaient comprises entre
3,0.102 et 17,1 m.s* avec une valeur moyenne de 3,8 m.s? (médiane = 3,5 m.s’!). Comme illustrée en
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Figure IV.2, la vitesse du vent était majoritairement comprise entre 2 et 5 m.s* (50,2% du temps). Des
vitesses de vent inférieures a 2 m.stont été mesurées 21,6% du temps tandis que celles supérieures a
9 m.sont été mesurées 1,8% du temps. Les 26,5% du temps restant correspondent aux moments ol

la vitesse du vent était comprise entre 5 et 9 m.s™.
0°

320°

300° 60°
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—U <2 mis
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Figure IV.2 : Rose des vents enregistrés sur le site d’étude entre le 02 Juin 2021 et le 09 Aolt 2022.

Concernant la direction des vents, on peut observer en Figure 1V.3 que durant nos expérimentations
sur le site d’étude, les origines des orientations de vent étaient majoritairement comprises entre 200
et 280°. Les fréquences des directions du vent par campagne sont présentées dans le Tableau IV.1.
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Figure IV.3 : Fréquence (%) des directions de vent (°) (courbe rouge) reportée sur une rose de vent.
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Tableau IV.1 : Fréquence (%) des directions de vent pour chacune des campagnes.

Campagnes Directions du vent (°)
0° | 20° | 40° | 60° | 80° | 100°|120° | 140° | 160° | 180° | 200° | 220° | 240° | 260° | 280° | 300° | 320° | 340°
Totalité des campagnes 35(35(38|77|104| 43|27 |21|14 |50 (10,2| 8,7 |116|119| 6,2 |31 |22 ]| 16
Campagne n°1 42 (37118 |51 60| 36 2,6 1,2 0,7 1,9 3,2 6,7 | 16,6 | 145 | 13,5 | 8,7 2,9 3,3
Campagne n°2 44 |53 |11,7|10,7| 16,8 | 6,4 1,8 0,7 0,6 1,3 2,4 5,2 5,9 7,6 5,8 4,1 4,7 4,6
Campagne n°3 351191117 33| 36 2,1 0,9 1,3 2,1 6,4 (15,6 | 21,5 | 16,6 | 6,1 4,8 3,8 3,4
Campagne n°4 071233758 (232|186]| 9,1 6,4 3,9 4,8 1,4 2,5 | 13,4 | 2,7 0,4 0,4 04 | 04
Campagne n°5 0020|077 (03] 10| 1,7 0,3 0,0 1,0 44 6,8 (10,2 | 36,1 | 23,5| 9,9 1,4 0,7 0,0
Campagne n°6 10 108 | 1,2 | 44 | 3,7 1,1 1,3 1,3 0,2 0,8 3,1 (13,2 (20,4 | 18,7 | 18,1 | 6,0 3,6 1,1
Campagne n°7 04|16 |66 |327(418| 87 |35(33|08|01|01]|00)|00]|00]|O00]|O00]|00]01
Campagne n°8 81199 |50 |68 | 60| 53 2,3 1,5 1,2 7,1 6,9 6,3 8,1 6,5 6,5 6,2 2,3 4,1
Campagne n°9 0o1(11|13|22 (17|06 |04 |06 |07 ]| 60)|148]|163|173|173 (140 52 | 0,0 | 0,2
Campagne n°10 3,1 |57 (136 87 | 57 | 29 1,7 1,3 2,6 45 1245|101 7,2 3,6 1,3 0,8 1,0 1,7
Campagne n°11 44 {98 |21|03(00|01|01|04]|11)|103|185| 13218013138 |30 ]| 05| 11
Campagne n°12 55|43 ]106|11,1| 2,1 1,0 1,1 1,0 0,9 2,4 9,2 85 (10,2 (14,4 | 7,6 4,2 4,4 1,8
Campagne n°13 19,2 12,013,779 |04 |01 |02 |02 |00|29|03]|03]|551|80/|153|55]63] 24
Campagne n°14 2004 |07 |24 |106]| 43 2,5 3,2 2,3 6,5 | 26,0 12,0 8,9 6,3 4,4 2,5 3,9 1,2
Campagne n°15 58149 |58 |48 |39 |47 |51 |30|1,7|30]|27|75/|103|13,7|126| 3,1 | 3,6 | 39
Campagne n°16 1,8 115(03|00 (00| 00 0,1 0,0 0,2 4,1 9,6 98 | 268200 (12,6 | 8,3 3,5 1,4
Campagne n°17 25(121|51(58|65|14 |51 |36 |31]|169|143| 69 | 48 |47 |65 |58 30| 18
Campagne n°18 33/101|01 |10 36| 25 4,1 4,3 4,3 | 2571294 | 7,5 44 3,6 1,8 2,2 1,0 1,0
Campagne n°19 151(102|92|71|265|153| 51|48 |16 |40 |20 |04 | 17| 70| 23|03 |08 |05
Campagne n°20 57|17 |16 |58 |52 ]| 71 5,0 2,6 1,8 80 | 106 | 49 | 11,5113 | 7,2 3,3 3,1 3,5
Campagne n°21 1,116 |32 |350(411|75|32|09|04 |08 |10|12|13|07|01]|02]|02]03
Campagne n°22 41 117|105 (30| 66 | 6,6 5,0 1,2 0,7 3,8 89 | 11,1 | 13,1 27,2 | 4,0 0,7 0,4 1,4
Campagne n°23 43 (24|32 |48 (52|35 |16 |25 |17 |25 |33 |45 (12233775 |35 ]| 1,7 |19
Campagne n°24 32|16 |11 |61 |197| 48 2,3 1,3 1,4 2,4 35 (115|196 | 152 | 1,9 1,6 1,5 1,2
Campagne n°25 1,216 |38 185|159 18 | 03|09 | 07 | 22 |(145|210|109| 44 | 10 | 03 | 06 | 0,4
Campagne n°26 52 (31|18 |58 |59 1,6 3,8 1,7 0,9 0,9 35 (119 (14,2 | 22,6 | 8,0 3,9 2,2 2,8
Campagne n°27 59 55|27 |63|93|56 |36 (37|06 |19 )| 70|90 (120|101 69 | 43 | 28 | 2,8
Campagne n°28 35161 | 25 |133| 95 1,2 0,8 0,7 0,6 1,5 1,7 7,7 | 22,1|16,2| 3,7 2,8 3,2 2,6
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IV.1.1.2 Vitesse de frottement du vent
Les vitesses de frottement du vent (u*) moyennes par campagne ainsi qu’a fréquence de 30 minutes
sur toute la durée des campagnes sont illustrées en Figure IV.4.A et Figure IV.4.B respectivement.
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Figure IV.4 : Vitesse de frottement du vent (A) moyenne par campagne ; (B) a fréquence de 30
minutes sur la totalité des campagnes.

La vitesse de frottement du vent sur le site d’étude était comprise entre 1.102 et 1,6 m.s avec une
valeur moyenne de 0,4 m.s! (médiane = 0,4 m.s?). On observe également que les valeurs les plus
élevées de u* ont été enregistrées principalement entre les mois d’Octobre et de Mars.

IV.1.1.3 Flux de chaleur sensible
Le flux de chaleur sensible (H) moyen par campagne ainsi qu’a fréquence de 30 minutes sur toute la
durée des campagnes sont illustrés en Figure IV.5.A et Figure 1V.5.B respectivement.
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Figure IV.5 : Flux de chaleur sensible (A) moyen par campagne ; (B) a fréquence de 30 minutes sur la
totalité des campagnes.

Etant lié a I'ensoleillement, le flux de chaleur sensible est plus important en journée et faible durant la
nuit voir parfois négatif. Cela explique donc la variabilité jour/nuit ainsi que la variabilité par saison
avec des flux de chaleurs sensibles les plus importants en été et les plus faibles en hiver. Les flux de
chaleur sensible sur le site d’étude étaient compris entre -207,2 et 412,1 W.m™.

La stabilité de I'atmosphere durant les campagnes a été déterminée a partir de I'inverse de la longueur
de Monin-Obukhov (déterminée a partir du flux de chaleur sensible H et la vitesse de frottement de
I’air u*) et de la longueur de rugosité de I'herbe sur la PTILH (zo = 0,01 m). Pour rappel, I'atmosphére
est définie comme stable si 1/L > 0,02 m™ ; neutre si 1/L € [-0,02 -> 0,02 m™] ; et instable si
1/L<-0,02 m™ (Figure IV.6).
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Figure IV.6 : Evolution de la stabilité atmosphérique sur la totalité des campagnes ; les pointillés verts
autour de 0 délimitent les conditions neutres.

Comme illustrée en Figure IV.7, I'atmosphére était majoritairement neutre sur le site d’étude (72,5%
du temps) alors que les épisodes stables et instables ont représenté respectivement 13,8% et 13,5%
du temps sur la totalité des campagnes. En se reportant a la stabilité atmosphérique par campagne,
on observe que les épisodes instables sont particulierement importants en campagne n°1, 4 et 8 tandis
que les épisodes stables sont particulierement importants en campagnes n°8, 10 et 13.
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Figure IV.7 : Proportions des classes de stabilité atmosphérique pour chaque campagne.
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IV.1.2 Données météorologiques acquises par la station météorologique

En complément des données acquises par I'anémometre ultrasonique, les données relatives a
température de I'air (T), la température de point de rosée (T.), I'humidité relative (HR), le rayonnement
solaire (SR) et la pluviométrie ont été acquises a fréquence de 30 minutes sur toute la durée des
campagnes (du 02/06/2021 au 09/08/2022).

IV.1.2.1 Température de I'air
Les températures de I'air (T) moyennes par campagne ainsi qu’a fréquence de 30 minutes sur toute la
durée des campagnes sont illustrées en Figure IV.8.A et Figure 1V.8.B respectivement.
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Figure IV.8 : Températures (A) moyennes par campagne ; (B) a fréquence de 30 minutes sur la
totalité des campagnes.

Etant liée a I’évolution du flux de chaleur sensible, la température de I'air est conditionnée par le lever
et le coucher du soleil. La température de I'air sur le site d’étude était comprise entre -2,2 et 35,9°C
avec une valeur moyenne de 12,6°C (médiane = 12,7°C). On observe également que les valeurs les plus
élevées ont été enregistrées durant les mois de juin et juillet tandis que les températures les plus
faibles sont retrouvées en janvier.
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IV.1.2.2 Température du point de rosée
Les températures moyennes de point de rosée (T;) par campagne ainsi qu’a fréquence de 30 minutes
sur toute la durée des campagnes sont illustrées en Figure IV.9.A et Figure IV.9.B respectivement.
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Figure IV.9 : Températures de point de rosée (A) moyennes par campagne ; (B) a fréquence de 30
minutes sur la totalité des campagnes.

Suivant la tendance saisonniéere de la température de I'air, la température de point de rosée sur le site
d’étude était comprise entre -3,9 et 23,0°C avec une valeur moyenne de 10,0°C (médiane = 10,0°C).
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IV.1.2.3 Humidité relative
L’humidité relative (HR) moyenne par campagne ainsi qu’a fréquence de 30 minutes sur toute la durée
des campagnes sont illustrées en Figure IV.10.A et Figure 1V.10.B respectivement.
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Figure IV.10 : Humidités relatives (A) moyennes par campagne ; (B) a fréquence de 30 minutes sur la
totalité des campagnes.

Comprise entre 32,9% et 100,0% avec une valeur moyenne de 87,4% (médiane = 89,6%), I'"humidité
relative sur le site d’étude était d’environ 90% durant la nuit et moins élevée en journée
(particulierement durant I'été 2022).
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IV.1.2.4 Rayonnement solaire
Le rayonnement solaire (SR) moyen par campagne ainsi qu’a fréquence de 30 minutes sur toute la
durée des campagnes sont illustrés en Figure IV.11.A et Figure IV.11.B respectivement.
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Figure IV.11 : Le rayonnement solaire (A) moyen par campagne ; (B) a fréquence de 30 minutes sur la
totalité des campagnes.

L’évolution du rayonnement solaire global est superposable avec celle du flux de chaleur sensible.
Observant le cycle jour-nuit, les valeurs de SR décroissent progressivement le soir pour s’annuler la
nuit. Le rayonnement solaire sur le site d’étude était donc compris entre 0,0 et 1,1.10® W.m2 avec une
valeur moyenne de 167,7 W.m? (médiane = 12,0 W.m?2). La différence observée entre la valeur
moyenne et la valeur médiane traduit bien la variabilité du rayonnement solaire entre les différentes
saisons.
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IV.1.2.5 Pluviométrie et intensité des précipitations

La pluviométrie par campagne ainsi qu’a fréquence de 30 minutes sur toute la durée des campagnes
sont illustrées en Figure 1V.12.A et Figure IV.12.B respectivement.
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Figure IV.12 : Pluviométrie (A) par campagne ; (B) a fréquence de 30 minutes sur la totalité des
campagnes.

On peut y observer une présence réguliere de précipitations tout au long de I'année. Les plus fortes
pluviométries par campagne (> 100 mm) ont été observées en campagnes n°2 et 14 tandis qu’aucune
précipitation significative (< 1mm) n’a été observée lors des campagnes n°1, 7, 21 et 28.

L'intensité des précipitations a fréquence de 30 minutes sur toute la durée des campagnes est illustrée
en Figure IV.13.
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Figure IV.13 : Intensité des précipitations a fréquence de 30 minutes sur la totalité des campagnes.

On observe que les intensités de précipitations comprises entre 0,4 et 1,8 mm.h! représentaient 78,0%
des données ; celles comprises entre 1,9 et 3,2 mm.h? représentaient 10,0% des données ; et celles
supérieures a 3,3 mm.h représentaient 12,0% des données (Figure IV.14). On observe donc 'intensité
des précipitations sur le site d’étude était majoritairement inférieure 8 2 mm.h.

@[04 0- 1,14 mm/h] ©[1,15- 1,88 mm/h] [©[1,89- 3,36 mm/h]  1>3,37 mm/h

Figure IV.14 : Proportions des classes d’intensité de précipitations mesurées sur le site d’étude.
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IV.2 Analyse qualité et contréle

IV.2.1 Rapports isotopiques des blancs

La mesure du rapport isotopique 3¢Cl/*Cl donne une information sur la qualité des préparations
chimiques et permet d’identifier de potentielles contaminations au 3*Cl. En effet, la sensibilité de la
mesure par SMA est telle qu’une légére contamination a n’importe quelle étape de la préparation des
échantillons peut avoir un effet significatif sur la mesure des rapports isotopiques 3°CI/**Cl. On
considére donc qu’il n’y a pas eu de contamination en 3Cl lors de la préparation des échantillons
lorsque les blancs ont une teneur 3¢Cl/3*Cl de I'ordre de 10°— 10 at.at™? (Bouchez et al., 2015).

Dans cette étude, on distinguera deux types de blancs :

e les blancs chimiques (hydroxyde de sodium et eau ultrapure) correspondant aux solutions
impliquées dans la préparation chimique des réactifs ou I'extraction du chlore ;

e les blancs de matrices (charbon actif et filtre aérosol) correspondant aux supports de
prélevement ; les mesures de ces blancs de matrices permettent de connaitre la concentration
initiale en Cl et 3Cl afin de la retrancher de celle des échantillons.

Le rapport 3¢CI/*>Cl des blancs était compris entre 1,0.10° et 4,6.10* at.at? et variaient selon leur
nature. Comme illustré en Figure IV.15, les blancs d’hydroxyde de sodium montrent un rapport 3¢Cl/3>Cl
moyen de 8,0.10% at.at? (n=9). Ce rapport 3Cl/3>Cl est de 1,6.10" at.at? pour les blancs d’eau
ultrapure ; 3,4.10 at.at™ pour les blancs de charbon actif (n=4) et de 6,6.10° at.at™ pour les blancs
de filtre aérosol (n=4).

5,0E-14
4,5E-14 _L_ I:I Hydroxyde de sodium (NaOH)
— A0E-14 ° I:I NaOH + charbon actif
}‘J o
m
— -
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Figure IV.15 : Rapports isotopiques 3¢Cl/3>Cl des blancs chimiques et des blancs des matrices de
prélevement.

Le Tableau IV.2 présente les statistiques descriptives associées aux rapports 36Cl/>Cl dans nos blancs.
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Tableau IV.2 : Statistiques descriptives des rapports isotopiques 3°Cl/3>Cl des blancs (avec un niveau
de confiance de 95%).

Paramétre Blanc de NaOH Blanc de charbon Blanc de filtre
statistique 5M Eau ultrapure actif aérosol

q (+ NaOH 5M) (+ NaOH 5M)
Min 1,1.10% 1,0.10°%6 8,8.10% 4,8.10%
Max 2,0.10% 4,1.10% 4,6.101 9,2.10%
Moyenne 8,0.10%° 1,6.10% 3,3.10% 6,6.10%°
Médiane 4,8.10%° 5,9.10°1¢ 3,8.10% 6,1.10%
Ecart-type 7,6.10% 1,2.10%° 1,6.10%4 1,8.10°%°

Tous nos blancs (excepté I'eau ultrapure) ont subi une extraction du Cl par fusion alcaline, mais
présentent des rapports isotopiques 3¢CI/*>Cl du méme ordre de grandeur que ceux des blancs
communément mesurés par SMA a ASTER (3°CI/3>Cl = 4.10%, Pupier (2015)), a 'installation de Tsukuba
(36CI/3>Cl = 5.10°%5, Tosaki (2008)), a I'installation de Munich (*Cl/3°Cl =~ 10", Lazarev (2003)) et & ceux
reportés dans la littérature (Blinov et al., 2000 ; Cornett et al., 1997 ; Knies et al., 1994 ; Scheffel et al.,
1999 ; Wang and Michalski, 2020).

Le rapport 3*CI/*Cl plus important dans le charbon actif n’est pas surprenant vu qu’il provient de
végétaux et le rapport °Cl/3°Cl végétal est de 'ordre de 10%* at.at? (Calmet et al., 2001 ; Milton et al.,
2003).

Les rapports 3°Cl/*°Cl des blancs restent toutefois trés faibles et nous permettent conséquemment
d’assurer que la contamination en 3®Cl durant la préparation et I'analyse de nos échantillons est
négligeable. De plus, la teneur en Cl et 3°Cl des blancs a été retranchée pour chacun des échantillons.

IV.2.2 Rendement de I'extraction et de la radiochimie du 3¢Cl

Afin de déterminer le rendement d’extraction du Cl par fusion alcaline, le Cl stable a été mesuré dans
5 standards analytiques NIST (National Institute of Standards and Technology) de feuilles de pécher (n
= 4) et de pommier (n = 1). Les teneurs en Cl a I'issue de la mesure par SMA sont présentées dans le
Tableau 1V.3. Les certificats d’analyse des standards NIST de feuilles de pécher (SRM 1547) et de
pommier (SRM 1515) sont également fournis en Annexe B.

Tableau IV.3 : Rendement d’extraction du chlore des matrices solides par la fusion alcaline.

Standard Masse d'échantillon Concentration en Cl Rendement d'extraction
NIST (g) (mg.g™) (%)
SRM 15152 0,63 0,52 + 0,02 86,67
SRM 1547° 1,01 0,31+ 0,01 82,65
SRM 1547° 1,01 0,30 + 0,01 80,90
SRM 1547° 1,00 0,33 £ 0,01 90,33
SRM 1547° 1,03 0,28 + 0,01 77,36

3[Cl]=0,57 + 0,02 mg.g*; °[Cl] =0,36 + 0,01 mg.g™.

Les rendements d’extraction du Cl par fusion alcaline sont compris entre 77% et 90% avec une
moyenne de 83%. Le coefficient de variation de 6% témoigne de la faible variabilité de ce rendement
dans le temps et valide ainsi la réplicabilité de cette méthode d’extraction.

Cette réplicabilité est aussi confirmée par 4 mesures de Cl et de 3Cl effectuées sur un méme
échantillon d’herbe issu du site d’étude. Cet échantillon d’herbe que lI'on qualifiera "herbe de
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référence" a été prélevé sur le site d’étude en 2019 a la suite d’une croissance d’un mois en lysimetre.
Il sert de standard interne afin de suivre la variabilité en termes de concentrations du Cl et du 3¢Cl sur
des mesures échelonnées dans le temps. Il permet ainsi d’une part de confirmer la conservation du Cl
et du %Cl dans I’échantillon longtemps aprés son prélévement, et d’autre part de s’assurer de la faible
variabilité entre les différentes mesures effectuées. Comme présenté dans le Tableau IV.4, la masse
de Cl, le rapport isotopique 3¢Cl/3°Cl et le nombre d’atomes de 3¢Cl varient trés peu entre les différentes
mesures de I’herbe de référence. Les incertitudes présentées dans la suite de ce document intégrent
le rendement d’extraction dans le cas des matrices solides, l'incertitude instrumentale (comprenant
I'incertitude de mesure, l'incertitude de I'étalon, I'incertitude de la moyenne des mesures d'étalonnage
et l'erreur systématique de la machine) et les incertitudes relatives (incertitudes sur les masses
d’échantillon pesées, incertitudes sur le volume d’eau ou d’air prélevé). Les incertitudes relatives sont
présentées en Annexe C.

Tableau IV.4 : Masse de Cl, rapport isotopique 3¢Cl/3*Cl et nombre d’atomes de *Cl des échantillons
d’herbes de référence.

Nombre
36¢| /35
Echantillon raziaot :h(ijriie “:aif;e(d;‘ 35¢1/37cl st“ans::((en? ) ((]:.IO/_B;:I d’atomes de
pike {& & 36C| (10° at)
Herbe de
. 25/06/2021 0,29 3,60+ 0,06 | 1550+ 1,95 | 4,71 +0,20 1,08 + 0,12
référence - 1
Herbe de
. 30/06/2021 0,30 3,61+0,06 | 1548+ 1,89 | 4,52+ 0,19 1,04 + 0,11
référence - 2
Herbe de
. 04/08/2021 0,29 3,64+0,06 | 1424+1,66 | 4,43+0,18 0,94 + 0,10
référence - 3
Herbe de
. 10/01/2022 0,41 3,79+0,06 | 1543+ 1,50 | 4,57 +0,20 1,10+ 0,10
référence - 4

Toutefois, sachant que la masse de Cl et le nombre d’atomes de 3*Cl sont liés a la masse de I’échantillon,
les teneurs massiques ont été également calculées et sont reportées dans le Tableau IV.5.

Tableau IV.5 : Teneurs massiques en 3¢Cl et Cl pour les échantillons d’herbes de référence.

Echantillon Masse Teneur en Cl 3ecl/cl Teneur en 3¢Cl
d’échantillon (g) stable (mg.g?) (103) (10° at.g™)
’H'erbe de 1,01 15,31 + 1,96 4,11 + 0,70 1,07 + 0,12
référence - 1
Herbe de 1,00 15,44 + 1,90 3,96 + 0,66 1,04£0,11
référence - 2
Herbe de 1,01 14,07 + 1,67 3,91+0,62 0,93+ 0,10
référence - 3
Herbe de 1,00 15,38 + 1,53 4,21+ 0,56 1,10 £ 0,10
référence - 4

On peut aisément observer que le constat sur la faible variabilité est le méme sur les teneurs en Cl, en
35Cl et méme sur les rapports 3¢Cl/Cl. Les teneurs en Cl sont comprises entre 14,07 et 15,44 mg.gtavec
une teneur moyenne de 15,04 mg.glsec. Quant aux teneurs en 3*Cl, elles sont comprises entre 0,93.10%
et 1,10.10% at.gl sec avec une teneur moyenne de 1,04.108 at.g ! sec. Les coefficients de variations sont
respectivement de 4% et 6% pour les teneurs en Cl et 3°Cl.

Ces résultats de mesures du Cl et 35Cl sur I’herbe de référence confirment la bonne conservation de
ces éléments dans les échantillons secs au cours du temps. Toutefois cette affirmation n’est applicable
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que pour des conditions de stockage similaires a celle de I'herbe de référence c’est-a-dire une
conservation de I"échantillon sec sous vide dans un sac plastique fermé hermétiquement. La
répétabilité des mesures par SMA ayant déja été démontrée par Bouchez et al. (2015), la faible
variabilité des teneurs en Cl et **Cl dans I’herbe de référence traduisent donc la faible variabilité du
protocole d’extraction et de préparation radiochimique et confirme de ce fait sa bonne réplicabilité.

IV.2.3 Comparaison de I'extraction du Cl par fusion alcaline et par hydropyrolyse

Tout comme la fusion alcaline, I'objectif de I'extraction du ClI par hydropyrolyse est d’extraire les CI°
contenus dans un échantillon solide afin de les faire passer en milieu liquide. Ce sont donc des
techniques préparatives utilisées pour rendre I’échantillon solide compatible avec des mesures par
spectrométrie de masse, colorimétrie ou chromatographie ionique (Ader et al., 2001 ; Balcone-
Boissard et al., 2009 ; Blackwell et al., 1997 ; Itoh et al., 2002 ; Mishra et al., 2018 ; Peng et al., 2012;
Peng and Wu, 2013 ; Shimizu et al., 2015, 2006 ; Telly Bah et al., 2020 ; Wang et al., 2010). Afin de
mieux comparer ces deux méthodes d’extraction, il convient tout d’abord de présenter sommairement
I’hydropyrolyse ainsi que son principe de fonctionnement.

IV.2.3.1 Définition et principe de I’hydropyrolyse

L'hydropyrolyse est une technique d’extraction des halogeénes a partir d’échantillons solides
inorganiques (roches) et organiques (sols, végétaux, sédiments), utilisée depuis les années 1980. Les
halogeénes sont extraits sous forme gazeuse a haute température sous flux d’oxygene lors de la
décomposition de I'échantillon et les gaz sont piégés par barbotage dans une solution aqueuse.
L’extraction du Cl et du 3Cl par hydropyrolyse & partir de matrices solides inorganiques (roches,
minerais) et organiques (sédiments, sols, végétaux) a été développée par une seule équipe de
recherche au monde, Cornett et al. (1996), en adaptant la technique d’hydropyrolyse de Hall et al.
(1986). Une des adaptations de Cornett et al. (1996) a été I'augmentation de la masse d’échantillon
utilisable (entre 200 mg et 10 g) par rapport au 200 mg définis originellement par Hall et al. (1986)
afin de permettre 'extraction en quantité suffisante de Cl en vue d’une analyse du 3¢Cl par SMA. Le
protocole publié par les auteurs est le suivant : I’échantillon est positionné dans un creuset en quartz,
placé a I'intérieur d’un tube en quartz, lui-méme introduit dans un four tubulaire. Les échantillons sont
chauffés a 1050°C sous flux d’oxygéne humide a 2 Il.min. Le Cl sous forme gazeuse (HCIl) est extrait
pendant 45 minutes et récolté par bullage dans un bain d’eau distillée, due a sa forte solubilité dans
I'eau (823 g.I"}, (O’Neil, 2013) puis refroidi par un bain de glace.

Il faut toutefois noter que la conception de la ligne d’hydropyrolyse nécessite de définir au préalable
la masse d’échantillon a analyser afin de pouvoir dimensionner la ligne. En effet, le choix du diameétre
et la longueur du four tubulaire conditionnent directement le diametre du tube en quartz qui a son
tour détermine la dimension des creusets et donc la quantité d’échantillon analysable. La quantité
d’échantillon utilisée par hydropyrolyse doit permettre d’extraire suffisamment de Cl et de 3Cl afin
d’assurer une mesure précise par AMS tout en limitant la quantité d’échantillon. La Figure IV.16 illustre
un exemple de ligne d’hydropyrolyse dimensionnée, congue et développée par le CEREGE.
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Figure IV.16 : Croquis de la ligne d’hydropyrolyse concue et développée au CEREGE (Pupier, 2015).

IV.2.3.2 Parameétres influengant I'extraction du Cl par hydropyrolyse et par fusion alcaline

Le rendement d’extraction par hydropyrolyse dépend des dimensions du four (diamétre interne et
longueur de chauffe), de la ligne de verrerie (longueur du tube en quartz, longueur entre les barboteurs
et la sortie du four) ainsi que des parameétres d’utilisation appliqués (quantité d’échantillon introduite,
température et durée de combustion, débit et taux d’humidité du gaz, nature et volume de la solution
de récolte (Cornett et al., 1996 ; Hall et al., 1986). Cornett et al. (1996) ont estimé que les parameétres
suivants garantissent un rendement d’extraction du Cl et du *Cl supérieur a 95% :

e |'utilisation d’'une masse d’échantillon comprise entre 200 mget2 g;

e |’extraction des gaz a 1050°C pendant 45 minutes sous flux d’oxygéne humide a un débit de
2 l.min?;

e larécupération des gaz dans une solution d’eau ultrapure.

Les parameétres les plus importants restant toutefois le contrdéle du débit de gaz et de la température.
Ce rendement d’extraction a 95% pour les conditions précédentes a été estimé en analysant des
échantillons de roches volcaniques et de minerais d’uranium dont le Cl et le 3¢Cl ont préalablement été
extraits par attaque acide et par hydropyrolyse avant de comparer les rapports 3¢Cl/Cl obtenus par ces
deux techniques (Pupier, 2015).

Quant a la fusion alcaline, les paramétres influencant le rendement d’extraction sont la nature de la
solution basique de piégeage, de I'affinité de cette solution avec les halogénes a extraire et la
programmation en température du four. Selon les études, la solution de piégeage est en effet variable.
Les solutions souvent utilisées sont entre autres I’hydroxyde de sodium (Blackwell et al., 1997 ; Telly
Bah et al., 2020), le carbonate de potassium (Ader et al., 2001 ; Shimizu et al., 2006) et le carbonate de
sodium (Wang et al., 2010). Quant a la température maximale atteinte lors de cette extraction ainsi
gue la durée de I'extraction, elles varient selon les études allant de 400 a 900°C pour les températures
et de 1a 15 heures d’extraction. Il faut toutefois noter que le volume de solution de piégeage ainsi que
la durée de I'extraction peuvent étre liés a la masse de I’échantillon considéré, mais aussi a sa nature.

1V.2.3.3 Comparaison des rendements d’extraction du Cl par hydropyrolyse et par fusion alcaline

Dans la littérature, I'extraction du Cl par fusion alcaline et par hydropyrolyse est surtout utilisée pour
des échantillons de sols (Muramatsu et al., 2008 ; Pupier, 2015) et de roches (Ader et al., 2001;
Blackwell et al., 1997 ; Shimizu et al., 2015, 2006 ; Wang et al., 2010). Les rendements d’extraction de
Cl dans les matrices solides par hydropyrolyse sont généralement assez élevés. Ce rendement a été
estimé a 95% par Pupier (2015) dans des échantillons de sol et a 97% par Wang et al. (2010) sur des
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matériaux de référence; ce qui est en parfaitement en adéquation avec les estimations de Cornett et
al. (1996). L'une des rares études portant sur une comparaison de ces deux méthodes d’extraction est
celle de Blackwell et al. (1997) ayant porté sur des standards GSJ (Geological Survey of Japan) de
roches. Les rendements d’extraction du Cl obtenus dans leur étude sont présentés dans le Tableau
IV.6.

Tableau IV.6 : Rendement d’extraction du Cl de 2 standards GSJ de roches (Blackwell et al., 1997).

Standard GSJ Fusion alcaline Hydropyrolyse
1B-2 87,90% 95,02%
JR-1 96,85% 88,80%

Selon cette étude, les rendements obtenus par ces méthodes d’extraction varieraient donc selon la
nature de I’échantillon.

A la vue de ces résultats on pourrait conclure que le rendement d’extraction du Cl par fusion alcaline
est similaire a celui de I'hydropyrolyse. Il faut toutefois noter que l'une des limites des lignes
d’hydropyrolyse simples se trouve dans I’extraction du Cl sur les échantillons solides riches en matiere
organique. En effet, comme discuté par Pupier (2015), lors de I'extraction d’échantillons riches en
matiere organique tels que ’humus, les litieres et les feuilles fraiches, des goudrons peuvent se former
et se déposer sur les points froids de la ligne d’hydropyrolyse. La formation de ces goudrons est causée
par la volatilisation d’une partie de I'échantillon non carbonisé qui est poussé par I'oxygene en sortie
du four et qui se recondense sur les points froids de la ligne. Ces goudrons entravent progressivement
le passage de I'oxygéne dans les frittés, causant des pressions inverses et entrainant conséquemment
le dépot de goudrons en aval et en amont du four. Ces pressions inverses finissent par entrainer des
pertes de Cl pendant I'extraction. De plus, des goudrons sont récoltés dans la solution de collecte
rendant difficile la suite de I'extraction.

La mesure du Cl et du %Cl de I’échantillon d’herbe de référence par hydropyrolyse au CEREGE illustre
bien ce propos. Le Tableau IV.7 présente les teneurs en Cl et 3*Cl mesurées dans I'herbe de référence
apreés fusion alcaline (moyenne des 4 mesures) et hydropyrolyse (1 mesure).

Tableau IV.7 : Teneurs en Cl et 3®Cl mesurées dans I’herbe de référence aprés fusion alcaline
(moyenne des 4 mesures) et hydropyrolyse (1 mesure).

Méthode Cl(mg.g?Y) 36Cl (10® at.g™?)
Fusion alcaline (n=4) 15,05+ 1,77 1,04 + 0,11
Hydropyrolyse (n=1) 12,23 + 0,83 0,76 + 0,05

Sachant que les masses d’herbes de référence pesées étaient sensiblement égales (1 g), on s’apercoit
effectivement que les quantités de Cl et 3¢Cl extraites par hydropyrolyse sont inférieures a celles
extraites par fusion alcaline. Le rendement d’extraction du Cl par hydropyrolyse sur cet échantillon
d’herbe est d’environ 70% ce qui confirme I'hypothése de pertes en Cl durant I'extraction due aux
dépodts de goudrons. Il est aussi intéressant de noter que le rapport Cliysion / Clhydropyrolyse (1,23) est
relativement le méme que celui portant sur la teneur en 3°Cl (1,35). Cela confirme donc que I’extraction
du Cl par une méthode donnée ne fait aucune distinction entre le Cl et le Cl. Il faut également ajouter
que certaines lignes d’hydropyrolyse peuvent extraire le Cl des échantillons riches en matiere
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organique par exemple celle de l'université d’Ottawa (Herod et al., 2014). Cependant le rendement
d’extraction d’lode 125 obtenu par cette unité était en moyenne de 75% avec un coefficient de
variation de 30% (Pupier, 2015).

En conclusion, la fusion alcaline et I'hydropyrolyse permettent toutes les deux une bonne extraction
du Cl des matrices solides. Le choix d'une ou de I'autre de ces méthodes repose donc sur la nature de
I’échantillon et particulierement son pourcentage en matiére organique. Néanmoins, comme rappelé
par Blackwell et al. (1997), les étapes de la fusion alcaline sont relativement simples, peu co(teuses,
rapides et font appel a des produits chimiques et a des équipements facilement disponibles. A cela
s’ajoute le fait non moins important que la fusion alcaline permet une extraction du Cl des matrices
fortement chargées en matiere organique (particulierement les végétaux) avec un rendement
d’extraction élevé et une trés bonne reproductibilité. Au-dela de cette these, la validation de cette
nouvelle méthode ouvre un champ de possibilités sur I'étude du devenir et des transferts d’éléments
tels que le *Cl dans les milieux riches en matiére organique.

IV.3 Rapports isotopiques et teneurs environnementales en Cl et 2°Cl

Sur les 28 campagnes expérimentales, les 3 premiéres (du 2 Juin au 16 Juillet 2021) ont constitué des
campagnes préliminaires servant a s’assurer que la durée de croissance des herbes était suffisante
pour observer un transfert significatif du 3°Cl de I"atmosphére vers I'herbe. Sur ces campagnes, seuls
les résultats obtenus sur les échantillons d’herbes seront présentés et discutés. |l faut également noter
I’'absence du 8Kr sur le site d’étude lors de ces campagnes (les activités d’Orano La Hague ayant été
interrompues durant cette période). Les masses d’échantillon prélevées lors de ces campagnes
préliminaires sont présentées dans le Tableau IV.8.

Tableau IV.8 : Masses d’herbe prélevées lors des campagnes préliminaires (campagnes n° 1 a 3).

N° de Blanc herbe Herbe lysimeétre Herbe exposée a la pluie

campagne
— Poids frais | Poids sec | Poids frais | Poids sec | Poids frais | Poids sec

et date de

début () () () () () ()
C1-02 Juin 132,75 27,75 121,46 91,26 85,70 79,28
C2 - 16 Juin 260,80 58,90 67,00 49,15 166,00 44,74
C3-30Juin 211,00 36,09 35,00 26,06 70,00 33,50

Durant les 25 campagnes suivantes (16 Juillet 2021 au 9 Ao(t 2022), des échantillons atmosphériques
(gaz et particules), d’eau de pluie et d’herbes ont été prélevés. Le Tableau IV.9 présente les échantillons
prélevés pour chacune de ces campagnes ainsi que les données relatives a la pluviométrie et a la
présence de ¥Kr sur le site d’étude. DO au nombre élevé d’échantillons collectés, seulement un blanc
d’herbe et un échantillon d’herbe du lysimetre ont été mesurés par campagne. De méme les herbes
exposées a la pluie n'ont pas été mesurées. Les résultats de mesure sur ces échantillons d’herbes
exposées a la pluie ne seront donc présentés et discutés que sur 3 mesures.
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Tableau IV.9 : Echantillons prélevés a I'issu de chaque campagne expérimentale, pluviométrie et présence de ®Kr sur le site d’étude.

Vol Blanc d'herbe Herbe lysimeétre Pluie Krypton 85
N° de campagne et | Durée ?i‘::"e
date de début (jours) pr(élt.:vé S Poi(‘is Poids Surface Poif!s Poids | Pluviométrie Durée de % de p’luie sur | Concentration % de présenc? du % c!e pluie sur la
m?) (m?) frais sec (m?) frais - i Il 1 la durée de la | moyenne t_en 8Kr | ®Krsurladuréede | durée dupanache
(8) (8) (8) campagne (Bg.m-3) la campagne 85K
C4 - 16 Juillet 11,8 404,0 0,3 146,0 | 27,5 1,0 | 247,0 | 56,6 56,1 960,0 5,6% 0,6 2,0% 0,0%
C5 - 28 Juillet 12,1 527,9 0,1 57,0 12,9 0,3 172,0 | 51,3 12,9 720,0 4,1% 408,9 2,8% 0,0%
C6 - 09 Aoiit 14,8 641,9 0,1 82,0 | 231 0,2 23,7 | 23,7 7,5 660,0 3,1% 388,4 2,1% 6,7%
C7 - 24 Aot 29,0 615,2 0,1 82,0 23,1 0,2 52,5 25,5 0,0 0,0 0,0% 0,0 0,0% 0,0%
C8 - 07 Septembre 14,0 606,0 0,1 75,2 10,7 0,3 178,0 | 56,0 19,5 720,0 3,6% 789,3 4,8% 3,1%
C9 - 21 Septembre 15,0 647,7 0,2 66,0 15,0 0,2 62,4 16,8 74,6 1980,0 9,2% 345,1 4,2% 50,0%
C10 - 06 Octobre 13,0 556,3 0,2 65,4 11,9 0,2 99,0 20,0 6,8 510,0 2,7% 840,4 6,4% 0,0%
C11 - 19 Octobre 17,0 736,6 0,2 129,0 | 29,0 0,2 68,0 20,0 80,2 2760,0 11,3% 574,3 5,1% 28,6%
C12 - 05 Novembre 18,0 781,0 0,2 87,0 16,0 0,2 91,0 18,0 16,3 1680,0 6,5% 451,1 5,8% 0,0%
C13 - 23 Novembre 15,9 693,6 0,2 102,0 | 20,0 0,2 68,0 18,0 86,2 3600,0 15,7% 188,4 2,9% 50,0%
C14 - 09 Décembre 39,9 999,6 0,3 171,0 | 29,0 0,2 190,0 | 29,0 123,5 5820,0 10,1% 2741,3 16,7% 4,6%
C15 - 18 Janvier 16,9 734,4 0,2 146,0 | 31,0 0,3 136,0 | 27,0 5,2 540,0 2,2% 68,7 0,5% 0,0%
C16 - 04 Février 18,1 781,9 0,2 158,0 | 32,0 0,3 59,0 25,0 56,8 3450,0 13,3% 505,4 5,5% 33,3%
C17 - 22 Février 14,0 609,1 0,2 166,0 | 39,0 0,2 154,0 | 35,0 37,5 2280,0 11,2% 4155,5 15,8% 24,3%
C18 - 08 Mars 9,9 430,9 0,2 133,0 | 30,0 0,2 59,0 24,0 13,9 720,0 5,1% 2080,2 13,3% 9,5%
C19 - 18 Mars 18,0 774,6 0,2 133,0 | 30,0 0,2 101,0 | 22,0 13,5 810,0 3,1% 265,6 1,3% 0,0%
C20 - 05 Avril 14,9 648,1 0,2 133,0 | 19,0 0,1 46,0 13,0 24,3 1170,0 5,4% 687,5 6,3% 8,9%
C21 - 20 Avril 13,0 562,0 0,2 187,0 | 45,0 0,2 94,0 31,0 0,8 120,0 0,6% 179,1 0,5% 0,0%
C22 - 03 Mai 14,0 608,0 0,2 127,0 | 31,0 0,1 44,0 14,0 8,9 300,0 1,5% 1076,0 5,2% 2,9%
C23-17 Mai 14,9 647,8 0,2 83,0 24,0 0,2 56,0 30,0 21,5 720,0 3,3% 216,8 1,5% 0,0%
C24 - 01 Juin 14,0 610,4 0,2 127,0 | 36,0 0,2 122,0 | 411 40,2 1140,0 5,6% 5,8 0,1% 0,0%
C25 - 15 Juin 13,8 599,7 0,2 49,0 15,6 0,1 40,7 19,4 17,8 810,0 4,1% 522,5 4,5% 13,3%
C26 - 29 Juin 14,0 606,5 0,2 79,9 24,0 0,2 75,0 44,0 3,0 180,0 0,9% 578,4 2,1% 0,0%
C27 - 13 Juillet 13,1 567,1 0,2 87,0 32,1 0,1 93,1 23,9 6,7 90,0 0,5% 600,0 4,1% 3,8%
C28 - 26 Juillet 13,9 603,0 0,2 125,6 | 27,9 0,2 147,0 | 33,0 0,2 30,0 0,1% 11,4 0,3% 0,0%
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IV.3.1 Compartiment atmosphérique
IV.3.1.1 Chlore 36 dans I'atmosphére

IV.3.1.1.1 Ratio isotopique **Cl/Cl des échantillons gazeux

Il faut dans un premier temps rappeler que le rapport isotopique 3*Cl/Cl naturel est compris entre
10> et 102 at.at et varie en fonction de la localisation géographique et de la teneur en Cl dans le
milieu (Bastviken et al., 2013 ; Daillant et al., 2009; Lazarev, 2003). La Figure IV.17 montre les rapports
isotopiques **Cl/Cl obtenus sur les couches 1 et 2 des cartouches de charbon actif. Les rapports
38CI1/35Cl, 35CI/%7Cl, les masses de Cl et le nombre d’atomes de **Cl sont également présentés dans le
Tableau IV.10.
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Figure IV.17 : Rapports isotopiques **Cl/Cl des couches 1 et 2 de charbon actif.

Le rapport isotopique 3¢CI/Cl dans la premiére couche de charbon actif est compris entre 2,4.103 et
5,0.10 avec une moyenne de 7,8.10!? (médiane = 6,9.10'1?). Quant a la seconde couche, ce rapport
est compris entre entre 6,1.10* et 1,0.10! avec une moyenne de 1,3.10*? (médiane = 7,7.103).
Sachant que le rapport 3*CI/Cl des blancs de charbon actif est en moyenne de 3,3.10 (n=4), ces
résultats obtenus a I'issu des campagnes de préléevements montrent clairement un enrichissement du
charbon actif en 3Cl durant la campagne. Cet enrichissement en 3¢C| varie fortement selon les
campagnes avec un pic en campagne n°14 et il est beaucoup plus important dans la premiere couche
par rapport a la seconde. Les rapports 3¢Cl/Cl obtenus dans la premiére couche sont 1 a 2 ordres de
grandeur supérieurs a celui du rapport isotopique 3°Cl/Cl atmosphérique naturel estimé a
7.1013 at.at? (Phillips et al., 1988). Or, notre site d’étude se trouve a proximité de la mer et est donc
soumis aux apports marins de Cl gazeux. Les rapports isotopiques 3¢Cl/Cl atteignant 10** témoignent
donc d’un marquage évident du milieu en 3¢Cl. Il faut également noter que du fait de la présence
naturelle de Cl dans le charbon actif (environ 0,3 mg.g de charbon), le rapport 3Cl/Cl gazeux réel sur
le site d’étude est certainement plus important que celui mesuré sur le charbon actif.
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Tableau IV.10 : Rapports isotopiques, nombre d’atomes de 3¢Cl, masses de spike et de Cl des échantillons gazeux.

Masse

N° de . Volume . . CHVED A3CI/2Cl Masse spike Masse Cl Am (Cl) 36Cl/35Cl A 3¢cl/3cl 107 Atomes | A 107 atomes | 3¢ClI/Cl A36Cl /Cl
ST Echantillon (m?) d ech(agr;tlllon Cl/¥cl %) ®) (mg) (mg) (1072) %] de 3l de 3l (107) (107)

Couche 1 8,54 6,87 1,66 0,30 1,94 0,06 0,23 4,32 1,29 0,06 0,39 0,02
4 Couche 2 403,97 7,44 7,65 1,81 0,31 1,69 0,06 0,11 5,13 0,60 0,03 0,21 0,01

Couche 3 9,91 6,33 1,68 0,30 2,29 0,08 0,09 5,91 0,52 0,03 0,13 0,01

Couche 1 8,81 6,57 1,82 0,30 2,10 0,08 2,15 3,67 12,36 0,50 3,47 0,19
5 527,91

Couche 2 8,71 6,96 1,71 0,32 2,06 0,07 0,45 4,42 2,71 0,13 0,78 0,04

Couche 1 8,93 6,69 2,61 0,31 2,16 0,11 5,82 3,45 34,97 1,47 9,55 0,63
6 641,89

Couche 2 8,82 6,37 1,66 0,29 2,18 0,08 1,23 3,93 7,11 0,31 1,92 0,11

Couche 1 8,50 5,66 1,78 0,31 2,97 0,12 0,18 4,49 1,25 0,06 0,25 0,02
7 615,23

Couche 2 8,38 5,97 1,85 0,31 2,69 0,11 0,04 7,24 0,28 0,02 0,06 0,01

Couche 1 9,61 5,79 1,72 0,28 2,60 0,10 5,20 3,42 32,51 1,31 7,36 0,42
8 605,99

Couche 2 8,89 6,36 1,64 0,30 2,26 0,08 0,85 4,34 5,08 0,24 1,32 0,08

Couche 1 8,48 6,36 1,69 0,30 2,26 0,08 6,37 3,38 38,15 1,46 9,93 0,52
9 647,67

Couche 2 8,39 6,85 1,75 0,29 1,91 0,07 1,14 4,36 6,25 0,29 1,92 0,11

Couche 1 8,68 6,32 1,33 0,31 2,37 0,07 6,28 2,37 39,10 1,09 9,72 0,39
10 556,35

Couche 2 8,46 6,71 1,33 0,30 2,08 0,06 2,19 2,68 12,74 0,38 3,61 0,15

Couche 1 8,35 6,28 1,34 0,29 2,28 0,07 7,17 2,27 42,76 1,17 11,04 0,44
11 736,56

Couche 2 8,48 6,52 1,33 0,29 2,09 0,06 0,79 3,53 4,51 0,17 1,27 0,06

Couche 1 8,74 6,52 1,33 0,30 2,14 0,06 4,82 2,44 27,98 0,79 7,70 0,31
12 780,97

Couche 2 8,77 6,59 1,33 0,31 2,20 0,06 0,92 3,41 5,58 0,21 1,49 0,07

Couche 1 8,69 6,62 1,33 0,31 2,15 0,06 1,41 2,98 8,35 0,27 2,29 0,10
13 693,56

Couche 2 8,64 6,72 1,35 0,32 2,20 0,06 0,20 3,68 1,21 0,05 0,32 0,02

Couche 1 8,82 7,20 1,68 0,36 2,16 0,07 28,36 3,34 184,45 6,73 50,19 2,45
14 999,58

Couche 2 8,71 7,16 1,63 0,33 2,01 0,06 5,77 3,54 34,73 1,33 10,15 0,50

Couche 1 8,76 6,92 1,67 0,32 2,08 0,07 0,72 4,33 4,32 0,20 1,22 0,07
15 734,41

Couche 2 8,78 6,94 1,65 0,31 1,97 0,06 0,18 5,02 1,04 0,05 0,31 0,02

179




Masse

N° de Echantill Volume d'échantill scl/el A35CI/37Cl Masse spike Masse Cl Am (Cl) 36CI/3Cl A 35CI/35Cl | 107 Atomes de | A 107 atomes | 3¢CI/CI A36Cl /Cl
campagne chantifion (m?) e ("‘g'; fon (%) (8) (mg) (mg) (10%) 1%] %cl de %l (10%) | (10%)
Couche 1 8,63 6,74 1,80 0,29 1,96 0,07 4,20 3,64 23,15 0,93 6,95 0,37
16 781,86
Couche 2 8,72 6,86 1,64 0,32 2,07 0,07 0,65 4,27 3,86 0,18 1'10 0,06
Couche 1 8,68 6,80 1,81 0,30 2,01 0,07 9,66 3,43 55,15 2,11 16,12 0,85
17 609,11
Couche 2 8,66 7,18 1,67 0,35 2,09 0,07 1'32 4,66 8,26 0’40 2'32 0’14
18 Couche 1 43092 8,60 6,81 1,67 0,32 2,12 0,07 10,37 3,41 62,25 2,34 17,32 0,87
Couche 2 ’ 8,66 7,43 1,71 0,30 1,71 0,06 1,38 4,43 7’34 0’34 2'53 0’14
Couche 1 8,77 6,23 1,12 0,31 2,41 0,06 1,50 3,08 9,39 0,32 2,29 0,10
19 774,57
Couche 2 8,71 6,76 1,14 0,32 2,14 0,05 0,17 3,90 1,03 0[04 0,28 0[01
Couche 1 8,69 6,28 1,11 0,30 2,32 0,06 5,05 2,64 30’52 0’90 7,76 0’30
20 648,1
Couche 2 8,85 6,63 1,12 0,30 2,12 0,05 0,70 3,55 4,06 0,15 1,13 0,05
Couche 1 8,87 6,08 1,18 0,30 2,45 0,07 0,50 4,11 3,10 0,14 0,75 0,04
21 562,04
Couche 2 8,53 6,94 1,24 0,31 1,97 0,05 0,08 5,50 0,45 0,03 0,14 0[01
Couche 1 8,13 6,40 1,71 0,31 2,35 0,08 6,34 3,85 39,70 1,69 9,96 0,55
22 607,97
Couche 2 8,16 6,60 1,56 0,30 2,08 0,07 0,76 4,25 4,33 0[20 1,22 0,07
Couche 1 8,17 6,76 1,53 0,31 2,09 0,07 1’75 4,01 10’34 0’44 2,91 0’15
23 647,82
Couche 2 8,20 6,71 1,53 0,30 2,07 0,06 0,18 5,25 1,04 0,06 0,30 0,02
Couche 1 8,13 6,45 1,53 0,30 2,21 0,07 1,38 4,22 8,21 0,37 2,19 0,12
24 610,43
Couche 2 8,13 6,65 1,57 0,31 2,18 0,07 0,22 5,08 1,31 0,07 0,35 0,02
Couche 1 8,50 7,19 1,48 0,30 1,80 0,05 4,29 3,37 23,16 0,84 7,59 0,35
25 599,71
Couche 2 8,42 6,48 1,52 0,29 2,11 0,07 0,34 4,22 1,94 0,09 0,54 0,03
Couche 1 8,28 6,32 1,46 0,31 2,38 0,07 2,38 3,75 14,88 0,61 3,69 0,19
26 606,46
Couche 2 8,49 6,54 1,12 0,31 2,21 0,05 0,26 3,63 1,54 0,06 0,41 0,02
Couche 1 8,32 6,12 1,46 0,30 2,49 0,08 2’99 3,41 18,98 0’72 4,49 0’22
27 567,13
Couche 2 8,34 6,49 1,11 0,30 2,15 0,05 0,35 3,55 2,03 0,08 0,56 0,03
Couche 1 8,71 7,30 1,12 0,30 1,76 0,04 1,04 3,75 5,60 0,22 1,87 0,08
28 603,05
Couche 2 8,60 7,03 1,15 0,32 2,02 0,05 0,24 3,63 1,43 0,05 0,42 0,02
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IV.3.1.1.2 Ratio isotopique **Cl/Cl des particules collectées

La Figure IV.18 montre les rapports isotopiques 3*Cl/Cl obtenus sur les filtres particulaires. Les rapports
38CI1/35Cl, 35C1/%7Cl, les masses de Cl et le nombre d’atomes de **Cl sont également présentés dans le
Tableau IV.11.
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Figure IV.18 : Rapports isotopiques *Cl/Cl mesurés sur les filtres particulaires.

Le rapport isotopique 3¢CI/Cl mesuré sur les filtres particulaires est compris entre 8,6.103 et 1,6.10!
avec une moyenne de 3,9.1012 (médiane = 2,6.102). Sachant que le rapport *Cl/Cl des blancs de filtre
est en moyenne de 6,6.10"° (n = 4), ces résultats obtenus a I'issue des campagnes de prélévements
montrent un enrichissement en 3®Cl pour toutes les campagnes. Tout comme dans le cas de la fraction
gazeuse de I'atmosphére, cet enrichissement en 3Cl varie selon les campagnes. Cependant, méme si
le pic observé sur les couches de charbon actif en campagne n°14 se démarque moins sur les filtres
particulaires, il reste toutefois plus important que celui des autres campagnes.

Ces rapports 3¢Cl/Cl obtenus sur la fraction particulaire de I'atmosphére sont également 1 a 2 ordres
de grandeur supérieurs a celui du rapport isotopique 3¢Cl/Cl atmosphérique naturel (7.10* at.at?,
Phillips et al., 1988). Contrairement au charbon actif donc la teneur naturelle en Cl est assez
importante, celle des filtres particulaires est négligeable. Les rapports 3¢Cl/Cl mesurés sur les filtres
traduisent donc ceux de la fraction particulaire de I'atmosphére sur le site d’étude. Néanmoins, ces
rapports inférieurs a ceux mesurés dans la premiére couche de charbon actif laissent entrevoir une
dominance de la fraction gazeuse du 3*Cl sur ce site. Sachant que les apports marins de Cl sont
majoritairement représentés par la fraction particulaire, les rapports 3ClI/Cl élevés mesurés sur les
filtres particulaires confirment le marquage de I"atmosphére au 3¢Cl sur ce site.
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Tableau IV.11 : Rapports isotopiques, nombre d’atomes de 3*Cl, masses de spike et de Cl des filtres particulaires.

ca:;:zne V‘:r':;;‘e BsCI/FCl | A%CI/FCl (%) | Masse spike (g) M?:ge) a Az‘ng” 36C1/3C1 (10%2) | A FCI/CI[%] | 107 Atomes de 3Cl | A 107 atomes de €l | 35CI/CI (102) | A%cl /CI (102)
4 403,97 53,86 3,08 0,29 0,11 0,01 0,05 6,85 0,17 0,01 0,87 0,07
5 527,91 12,57 1,69 0,37 0,94 0,02 0,66 4,05 3,36 0,14 2,09 0.10
6 641,89 13,66 1,66 0,31 0,69 0,02 1,52 3,88 6,13 0,24 521 0,25
7 615,23 18,75 1,75 0,29 0,44 0,01 0,18 4,45 0,66 0,03 0,88 0,05
8 605,99 23,81 1,89 0,32 0,35 0,01 0,51 4,46 1,89 0,09 317 0,17
9 647,67 9,54 1,89 0,30 1,13 0,04 0,90 4,11 4,08 0,17 212 0.11
10 556,35 29,06 1,36 0,37 0,33 0,01 125 3,01 5,36 0,17 9,69 0.36
1 736,56 9,88 1,34 0,34 1,22 0,03 136 3,05 6,93 0,22 334 0.13
12 780,97 13,18 1,33 0,32 0,77 0,02 0,81 3,36 3,51 0,12 2,68 011
13 693,56 10,09 1,33 0,33 1,13 0,03 0.41 3,42 2,00 0,07 1,04 0,04
14 999,58 6,88 1,63 0,32 2,05 0,07 9,69 3,44 57,02 2,15 16,37 0,81
15 734,41 11,65 1,65 0,31 0,88 0,02 124 4,50 5,42 0,25 361 0,19
16 781,86 6,46 1,76 0,34 2,50 0,09 1,02 4,38 6,87 0,33 162 0.10
17 609,11 10,77 1,72 0,35 1,09 0,03 168 4,31 8,31 0,37 4,49 0,23
18 430,92 12,03 1,73 0,32 0,86 0,02 436 3,65 19,20 0,72 13,10 0,61
19 774,57 12,38 1,11 0,32 0,83 0,02 0,84 4,01 3,67 0,15 261 012
20 648,10 14,99 1,11 0,31 0,61 0,01 130 3,19 5,13 0,17 4,93 0,19
21 562,04 17,70 1,79 0,31 0,49 0,01 0,30 4,97 1,13 0,06 135 0,08
22 607,97 17,87 1,74 0,31 0,50 0,01 0,77 4,01 2,96 0,12 352 0,17
23 647,82 13,81 3,61 0,32 0,71 0,04 0,43 5,72 1,80 0,11 148 011
24 610,43 12,13 1,57 0,32 0,84 0,02 0,52 4,72 2,24 0,11 158 0,09
25 599,71 15,94 1,46 0,28 0,52 0,01 0,09 4,11 3,52 0,15 3,99 0,19
26 606,46 30,09 1,46 0,30 0,25 0,01 0,68 4,66 2,33 0,11 5,45 0,28
27 567,13 22,66 1,14 0,32 0,38 0,01 0,44 3,60 1,69 0,06 2,59 011
28 603,05 28,07 1,86 0,30 0,27 0,01 0,16 6,93 0,56 0,04 122 0,09
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IV.3.1.1.3 Teneurs en *Cl gazeux et particulaire et corrélation avec le #Kr

Les concentrations atmosphériques en 3¢Cl déterminées pour la premiére fois dans cette étude varient
de1,7+0,1.10*3 2,2 +£0,1.10° at.m>avec une moyenne de 5,1 + 0,2.10° at.m™ pour la fraction gazeuse
(médiane = 3,6 + 0,1.10° at.m?3). Concernant la fraction particulaire, les teneurs sont comprises entre
7,8 + 04.10° et 1,1 * 0,1.10° atm?® avec une moyenne de 1,7 * 0,1.10° atm3
(médiane = 9,6 +0,2.10%*at.m?3) (Figure 1V.19).
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Figure 1V.19 : Concentrations moyennes en 3°Cl sur les fractions gazeuses et particulaires de
I’'atmosphére pour chaque campagne ainsi que les teneurs moyennes en #Kr dans I’air sur le site
d’étude.

Lorsqu’on rapporte les teneurs atmosphériques en 3¢Cl aux niveaux de ®°Kr, on remarque que les
campagnes ayant de fortes teneurs moyennes en 8Kr présentent des niveaux plus élevés en 3°Cl gazeux
et particulaire. Toutefois, la corrélation entre le krypton et le 3Cl atmosphérique n’est pas parfaite. En
effet, le coefficient de corrélation entre le 8Kr et le 3°Cl gazeux est de 60,1%. Quant au coefficient de
corrélation du ®Kr avec le 3¢Cl particulaire, il est plus faible que celui avec la fraction gazeuse et est de
46,7% (Figure 1V.20).
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Figure 1V.20 : Droites de régression linéaire simple entre le 8Kr et (A) le 3¢Cl gazeux ; (B) le 3¢Cl
particulaire.
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La faible corrélation du &Kr avec le 3¢Cl gazeux peut s’expliquer du fait d’un lessivage par la pluie du
3Cl gazeux lorsque le panache est traversé par des précipitations entre le point d’émission et le site
d’étude. Cela est d’autant plus visible en observant les campagnes n°14 et 17. En effet, la campagne
n°17 correspond a celle ayant la teneur moyenne en 8Kr la plus élevée, suivi de la campagne n°14.
Cependant les teneurs en 3*Cl atmosphérique (gaz et particules) de la campagne n°14 sont supérieures
a celles de la campagne n°17. En se reportant au Tableau IV.9, on peut noter qu’il pleuvait sur le site
d’étude 24% du temps de présence du panache de 8Kr lors de la campagne n°17. Ce pourcentage est
réduit a 4% pour la campagne n°14. Cela explique sans doute pourquoi les teneurs moyennes en 3¢Cl
gazeux et particulaire sont supérieures en campagne n°14 par rapport a celles de la campagne n°17. Il
faut savoir que le ®Kr en revanche n’est pas rabattu par la pluie.

Quant 3 la faible corrélation du 8Kr avec le 3°Cl particulaire, elle n’est pas surprenante vu que
contrairement au 3Cl gazeux, il n’est pas émis directement par les cheminées de I'usine. Toutefois,
une partie du 3®Cl gazeux émis par I'usine Orano La Hague pourrait nucléer ou se condenser a la surface
de l'aérosol atmosphérique notamment I'aérosol marin présent dans le milieu conduisant a la
formation du 3¢Cl particulaire (Budyka, 2000 ; Mochida et al., 1998). Cette réaction d’une fraction du
36Cl gazeux avec I'aérosol marin conduit donc 3 la réduction du stock de 3Cl sous forme gazeuse et une
augmentation du 3¢Cl sous forme particulaire. Cela contribue de ce fait a la décorrélation du 3°Cl gazeux
avec le 8Kr. Cela explique aussi sans doute pourquoi les campagnes ayant de fortes teneurs en 3¢Cl
gazeux ont aussi d’importantes teneurs en 3*Cl particulaire (exemples des campagnes n°14 et 18).

Un point aussi important a souligner est la présence de 3Cl gazeux et particulaire sur le site d’étude
méme en I'absence d’un panache de panache 8°Kr durant la campagne. C’est notamment le cas des
campagnes n°4 ([®Kr] = 0,6 Bq.m?3) et n°7 (pas de ®Kr). Malgré I'absence ou la faible présence du
panache, on mesure des teneurs en 3¢Cl gazeux de 'ordre de 2,9.10* at.m™ et en 3¢Cl particulaire de
I'ordre de 1,4.10% at.m™.

La présence du 3°Cl dans I'air méme en I'absence du panache #Kr peut d’une part s’expliquer par des
apports marins en 3Cl dans la zone. Il est communément admis que le 3°Cl est difficile & détecter dans
I’eau de mer du fait de sa forte concentration en Cl et du brassage hydrodynamique (Argento et al.,
2010). Toutefois, un rejet de 3¢Cl pourrait localement et temporairement augmenter le rapport
isotopique 3Cl/Cl de la mer. Il se trouve en effet que les rejets liquides d’Orano La Hague en mer
contiennent du 3¢Cl et les rejets liquides sont largement supérieurs aux rejets gazeux. Méme ¢'il
n’existe que peu de données sur les rejets de *¢Cl par I'usine, nous savons qu’entre les années 1975 et
1995, les rejets liquides annuels étaient de I'ordre de 102 Bq (1,3.10% atomes de 3°Cl) contre 10° Bq
(1,3.10% atomes de 3¢Cl) pour les rejets gazeux annuels (GRNC, 1999). La mer étant la principale source
de Cl atmosphérique dans la région, elle pourrait également I’étre pour le 3Cl lors des rejets liquides.
Par suite des rejets liquides de 3¢Cl, le 3®Cl gazeux pourrait étre formé par réaction des acides
organiques avec |'aérosol marin (contenant le 3¢Cl) ou par réaction photochimique de I'ozone avec
I’aérosol marin déliquescent (Finlayson-Pitts, 1993 ; Oum et al., 1998 ; Spicer et al., 1998).

La présence du 3Cl dans I'air en 'absence du panache 8Kr peut d’autre part s’expliquer par un
recyclage du 3Cl par les organismes vivants (végétaux principalement). Le 3¢Cl troposphérique peut en
effet étre absorbé par les organismes vivants, conservés pendant des années et relargué ensuite sous
forme de métabolites chlorés organiques principalement (CH3**Cl) ou inorganiques (H3Cl). Ce
phénoméne a en effet été discuté par Cornett et al. (1997) a partir des mesures de 3°C| réalisés par
Milton et al. (1997) et G. M. Milton et al. (1997) sur des échantillons végétaux. Comme illustré en Figure
IV.21, le chlorométhane (CHs3¢Cl), une fois libéré dans I’'atmosphére, subit une série de réactions avec
le radical hydroxyde (OH) pouvant conduire a terme a la formation de 3Cl gazeux inorganique (Blinov
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et al., 2000 ; Martins-Costa et al., 2017 ; Riffault, 2002). Ce *Cl biogénique est ensuite éliminé de
I'atmosphére par dépot et une fraction peut encore étre transférée vers les organismes vivants.

l

. Réaction avec radical OH
Troposphére |« CH;Cl
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Dépots Chlore organigue
inorganique
b
\

Figure 1V.21 : Schéma de recyclage du 3*Cl par la biosphére (Lazarev, 2003).

La végétation présente sur le site d’étude ainsi que les algues marines a proximité pourraient donc étre
une légére source de 3®Cl gazeux dans le milieu, sachant que cette biomasse est continuellement
exposée depuis des années aux rejets (gazeux et liquides) et aux dépéts du 3¢Cl émis par 'usine Orano
La Hague.

IV.3.1.1.4 Variabilité des teneurs en %Cl gazeux et particulaire

Les teneurs en 3¢Cl atmosphérique déterminées dans cette étude présentent une forte variabilité entre
les différentes campagnes avec des différences pouvant atteindre 1 a 2 ordres de grandeur. On note
toutefois que pour la majorité des campagnhes expérimentales les teneurs en 3°Cl gazeux sont
supérieures a celles du 3¢Cl particulaire, ce qui confirme les hypothéses sur la dominance de la fraction
gazeuse évoquées plus haut lors de I'analyse des rapports isotopiques 3¢Cl/Cl sur ces 2 fractions. En
effet, le 3°Cl représente en moyenne 72,9% du 3*Cl atmosphérique contre 27,1% pour le 3*Cl particulaire
(Figure 1V.22).
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Figure IV.22 : Proportion du *Cl gazeux et du 3¢Cl particulaire pour chaque campagne.

La campagne n°14 apparait comme celle ayant les plus fortes teneurs en 3°Cl gazeux et particulaire. Il
faut toutefois savoir que lors de la campagne n°14, le préleveur atmosphérique s’est arrété apres 24
jours. Or, comme illustré en Figure V.23, la présence du panache 8Kr sur le site d’étude était plus
importante lors de la période de fonctionnement du préleveur ce qui justifie sans doute les fortes
teneurs en 3°Cl sur cette campagne. La teneur en 3¢Cl (gazeux et particulaire) sur toute la durée de la
campagne devrait donc étre plus faible.
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Figure IV.23 : Concentration en #Kr durant la campagne n°14.
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La partition entre la fraction gazeuse et la fraction particulaire étant une information importante pour
comprendre les processus de dépots, elle a donc été déterminée pour chacune des campagnes. Le
ratio *Clgazeux / *®Clparticuaire €5t €n moyenne de 3,6 pour I’ensemble des campagnes. Comme l'illustre la
Figure 1V.24, ce ratio **Clgazeu / **Cloarticutaire $’éléve jusqu’a 10 pour la campagne n°8 et reste supérieur
ou égale a 2 pour toutes les campagnes exceptées les campagnes n°15 (ratio = 0,5) ; n°7 (ratio = 0,8) ;
n°21 (ratio=1,3) ; n°19 (ratio = 1,4) et n°18 (ratio = 1,8).
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Figure IV.24 : Rapport **Clgazeux / *®Cloarticulaire Par campagne.

Pour information, dans la littérature, les mesures de radionucléides en champ proche du point
d’émission indiquent généralement une fraction gazeuse comprise entre 30 et 90 % de la masse totale
(Ogorodnikov et al., 1994). Baklanov and Sgrensen (2001) estiment que 70 % des émissions totales par
suite de I'accident de Tchernobyl étaient sous forme gazeuse au cours des premiéres semaines.
Toutefois, comme souligné par Sportisse (2007), cette partition varie dans le temps. Et de plus, ce ratio
36Clgazeux / *Cloarticuaire dépend fortement des propriétés physico-chimiques des espéces considérées ;
les partitions gaz/particule des autres radionucléides ne peuvent donc étre comparées a celles de notre
étude sur le 3*Cl.

IV.3.1.1.5 Prélevements atmosphériques réalisés dans le panache

La Figure IV.25 montre les rapports isotopiques **Cl/Cl obtenus sur les couches de charbon actif et les
filtres particulaires des prélévements réalisés dans le panache #Kr (prélévements paralléles a ceux des
campagnes n°11 a 14). Les rapports 3¢CI/3>Cl, 3°CI/*’Cl, les masses de Cl et le nombre d’atomes de 3¢Cl
sont également présentés dans le Tableau IV.12.
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Figure V.25 : Rapports isotopiques *°Cl/Cl mesurés sur les couches de charbon actif et les filtres
particulaires des prélévements réalisés dans le panache #Kr.

Sur les prélévements réalisés exclusivement lors de la présence du panache 8Kr sur le site d’étude, le
rapport isotopique 3®Cl/Cl dans la premiére couche de charbon actif est compris entre 6,1.103 et
1,6.10' avec une moyenne de 5,1.10"*2. Quant a la seconde couche, ce rapport est compris entre entre
1,0.10 et 2,2.10*? avec une moyenne de 6,5.103, Sur le filtre particulaire, le rapport 3Cl/Cl est
compris entre 6,6.10*2 et 6,3.10"!* avec une moyenne de 2,4.10 %,

Le rapport *Cl/Cl mesuré sur les couches de charbon actif est du méme ordre, voire méme légérement
inférieur a celui des campagnes expérimentales. Et de méme, les rapports 3¢CI/Cl dans les premiéres
couches de charbon actif sont toujours supérieurs a ceux mesurés dans les secondes couches. Sur les
filtres particulaires en revanche, le rapport 3*Cl/Cl est bien plus élevé que celui des campagnes
expérimentales atteignant méme 1071° pour la campagne n°14. Cela s’explique sans doute par le faible
volume d’air prélevé lors de ces préléevements. Comme discuté plus haut, les apports de Cl sur le site
d’étude sont majoritairement représentés par les sels marins et la teneur naturelle des filtres en Cl est
négligeable. Ainsi, vu que les prélévements ne sont opérationnels qu’en présence du panache 8Kr, les
quantités de 3Cl prélevées sont plus concentrées par rapport a celles prélevées sur toute la durée des
campagnes expérimentales. En revanche, la quantité de Cl prélevée en présence du panache #Kr est
bien moins importante que celle prélevée sur toute la durée d’une campagne expérimentale d’ou ces
rapports 3Cl/Cl plus élevés.
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Tableau IV.12 : Rapports isotopiques, nombre d’atomes de 3*Cl, masses de spike et de Cl des couches de charbon actif et les filtres particulaires des
prélévements réalisés dans le panache &Kr.

N° de Echantillon Volume d,éx:zst‘;lon seyre | APC/C | Massespike | MasseCl | Am(Cl) | *CI/*CI | A%CI/*Cl | 10Atomes | A107atomes | ¥CI/Cl | A%Cl/cl
campagne (m3) ®) (%) (g) (mg) (mg) (102) [%] de 3¢Cl de 3¢Cl (10%2) (102)
Charbon actif - 8,69 6,79 1,33 031 2,07 0,06 0,96 3,53 5,61 0,21 1,60 0,07
Couche 1
11 Charbon actif - 15,12 8,69 6,68 1,33 0,32 2,19 0,06 0,06 6,26 0,38 0,02 0,10 0,01
Couche 2
Filtre aérosol - 42,81 1,35 0,32 0,17 0,00 0,96 3,81 3,42 0,13 11,56 0,51
Charbon actif - 8,62 6,44 1,33 0,30 2,23 0,06 1,01 3,40 6,03 0,22 1,59 0,07
Couche 1
12 Charbon actif - 16,11 8,52 6,65 1,33 0,30 2,07 0,06 0,10 4,69 0,58 0,03 0,16 0,01
Couche 2
Filtre aérosol - 64,03 1,34 0,31 0,10 0,00 0,89 3,41 2,93 0,10 17,46 0,72
Charbon actif - 8,53 6,93 1,33 0,32 2,05 0,06 0,36 3,20 2,14 0,07 0,61 0,03
Couche 1
13 Charbon actif - 575 8,49 6,59 1,33 0,29 2,08 0,06 0,07 5,70 0,38 0,02 0,11 0,01
Couche 2
Filtre aérosol - 36,36 1,35 021 0,14 0,00 0,66 3,27 1,56 0,05 6,62 0,26
Charbon actif - 8,60 6,73 1,33 031 2,11 0,06 10,06 2,21 59,56 1,54 16,62 0,63
Couche 1
14 Charbon actif - 7953
: 8,53 7,07 1,33 0,32 2,00 0,05 1,29 3,51 7,64 0,29 2,25 0,10
Couche 2
Filtre aérosol - 21,99 1,33 0,34 0,41 0,01 11,17 2,16 44,78 1,03 63,65 1,96
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Lorsqu’on se penche sur les teneurs en 3Cl mesurés lors de ces prélévements, on se rend compte
gu’elles sont comprises entre 3,5 + 0,7.10° et 8,5 + 0,3.10° at.m™ avec une moyenne de 4,8 + 0,4.10°
at.m™ pour la fraction gazeuse. Concernant la fraction particulaire, ces teneurs sont comprises entre
1,8+ 0,1.10°% et 5,6 + 0,1.10° at.m3avec une moyenne de 3,1 +0,2.10° at.m (Figure IV.26).
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Figure 1V.26 : Concentrations moyennes en 3°Cl sur les fractions gazeuses et particulaires de
I’'atmosphére et teneurs moyennes en 8Kr dans I'air lors des prélévements réalisés dans le panache
8Kr

Il peut étre facilement constaté que les teneurs mesurées sur ces prélevements (fraction gazeuse et
fraction particulaire) sont un ordre de grandeur au-dessus de celles mesurées a I'issue des campagnes
expérimentales de plusieurs semaines. Cela n’est pas surprenant vu que le 3Cl est concentré dans ces
préléevements et le volume de prélévement est tres faible. En effet, les volumes prélevés dans le
panache 8Kr compris entre 6 et 80 m? sont bien loin des volumes d’air prélevés au cours d’une
campagne expérimentale de 2 semaines (environ 600 m3). Dans notre cas, les volumes d’air prélevés
par le préleveur AS3000 étaient plus de 10 fois supérieurs a ceux prélevés par le préleveur AM3000
pour les 4 campagnes concernées (campagnes n°11 a n°14).

La différence de teneurs en 3¢Cl entre ces 2 types de prélévement est d’autant plus visible sur la Figure
IV.27 ol 'on peut se rendre compte que la teneur moyenne la plus élevée en 3Cl gazeux et particulaire
(campagne n°14) a des niveaux en 3*Cl inférieurs a tous ceux obtenus aprés des prélévements dans le
panache Kr. Cela met bien une fois encore en lumiére I'importance du marquage en *Cl sur le site
d’étude en présence des rejets gazeux d’Orano La Hague.
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Figure IV.27 : Comparaison des concentrations moyennes en *Cl sur les fractions gazeuses et
particulaires de I'atmosphere pour des prélevements réalisés en continu (gris) et exclusivement dans
le panache #Kr (orange) lors des campagnes n°11 a 14.

Ce qui est aussi surprenant sur les résultats de ces prélévements effectués dans le panache #Kr, ce
sont les fortes teneurs observées sur la fraction particulaire. En effet, comme l'illustre la Figure 1V.28,
le rapport *®Clgazeux / **Cloarticulaire mesuré sur ces prélévements atmosphériques dans le panache 8Kr est
bien plus faible que celui mesuré lorsque le prélevement d’air est continu.

Prélévement durant toute la campagne

Prélévement en présence de 8°Kr

36 36
Clgazeux / CIparti|:u|aire
w

C11 - 19 Octobre C12 - 05 Novembre C13 - 23 Novembre C14 - 09 Décembre

N° de campagne et date de début

Figure 1V.28 : Rapport *®Clgazeux / **Clparticulaire des prélévements réalisés durant 2 semaines comparé a
celui des prélévements réalisés dans le panache &Kr.
Le rapport **Clgazeux / **Clparticulaire Mesuré sur ces prélévements est compris entre 1,3 et 2,1 avec une

valeur moyenne de 1,6. Cette valeur moyenne du rapport **Clgaseux / **Cloarticulaire des prélévements
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réalisés dans le panache 8Kr est bien inférieure a celle mesurée sur les 25 campagnes expérimentales
(*Clgazeux / **Cloarticulaire moyen = 3,6). De plus, cette valeur présente une faible variabilité avec un
coefficient de variation de 20% contre 62% pour les campagnes de prélévement continu. On observe
en Figure 1V.29 que lorsque les teneurs moyennes en 8°Kr a I'échelle de la campagne sont inférieures
a 2000 Bg.m3, le rapport **Clgazeux / **Clparticuaire varie fortement entre 0,5 et 10. En effet, méme en
I’absence de #Kr sur le site d’étude, ce rapport varie entre 0,5 et 6. En revanche, pour les teneurs
movyennes en 8Kr supérieures a 2000 Bg.m3, on observe que ce rapport est en moyenne de 2,4. C’est
notamment le cas des campagnes n°14, 17 et 18 ainsi que les 4 campagnes de prélevement réalisées
en présence du panache. Cela suggére donc qu’a I'échelle d’une campagne expérimentale, en dessous
d’une concentration moyenne en #Kr de 2000 Bg.m?, Le rapport **Clgazeux / *®Cloarticulaire reste fortement
influencé par les apports marins de 3*Cl atmosphérique. Cependant, au-dela d’une concentration
moyenne de 2000 Bg.m3 de 8Kr, l'effet des apports marins est réduit et le rapport
38Clgazeux / **Clparticulaire adopte celui du panache.
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Figure 1V.29 : Rapport **Clgazeux / **Clparticulaire €n fonction de la teneur moyenne en krypton 85 avec en
(A) la zone d’influence des apports marins sur le rapport **Clgazeux / **Clparticutaire ; (B) la zone d’influence
du panache d’Orano La Hague sur le rapport **Clgazeux / **Clparticulaire

Ces résultats montrent donc qu’environ un tiers du ¢Cl gazeux émis par Orano est rapidement converti
en 3Cl particulaire. Cependant, les processus de formation du 3®Cl particulaire n’ont pas été investigués
dans cette étude. En effet, une fois libéré dans I"atmosphére, le devenir du 3°Cl gazeux dépendra de
nombreuses interactions avec d'autres composés atmosphériques. Selon Budyka (2000), I'évolution du
transfert de masse entre les phases gazeuses et particulaires dépend surtout des concentrations
atmosphériques totales d'aérosols et de leur distribution granulométrique. Cependant, a ce jour, la
cinétique de transfert liée a I'adsorption sur les particules, la cinétique des réactions avec d'autres
composés en suspension dans I'air et enfin la cinétique de la conversion de la fraction gazeuse en
fraction particulaire par condensation et nucléation hétérogene ne sont pas encore totalement
comprises (Masson et al., 2019). Il faut cependant noter que le rapport **Clgazeux / **Cloarticulaire reste aussi
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dépendant de la météorologie et notamment des précipitations. En effet, le lessivage du 3Cl gazeux
par la pluie peut étre différent de celui du 3®Cl particulaire.

IV.3.1.1.6 Corrélation du ®Kr avec le *Cl atmosphérique prélevé dans le panache

Pour rappel, 'un des objectifs du prélévement atmosphérique de 3°Cl uniguement en présence du
panache 8Kr était d’affiner le coefficient de corrélation entre ces 2 éléments, afin de calculer et
d’intégrer, a partir du 8Kr mesuré en continu sur le site d’étude, les chroniques de 3¢Cl gazeux et
particulaire a fréquence 30 minutes dans les modeles de dép6t. La Figure IV.30 présente les droites de
régression linéaire simples du 3°Cl gazeux et du **Cl particulaire en fonction du #Kr.
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Figure IV.30 : Droite de régression linéaire simple entre (A) le krypton 85 et le chlore 36 gazeux ; (B)
le krypton 85 et le chlore 36 particulaire.

L'interception de la droite a été fixée sur les teneurs en 3°Cl gazeux et en 3°Cl particulaire de la
campagne n°4. Pendant cette campagne, il n’a pas été détecté de présence de ®Kr donc le rapport
35Clgazeux / **Cloarticuraire €5t d’origine marine. Cette configuration loin d’étre parfaite améliore tout de
méme la corrélation entre le 3Cl atmosphérique et le 8Kr en intégrant une large gamme de teneurs
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en %Cl gazeux, 3*Cl particulaire et en #Kr. Cette corrélation reste cependant plus fiable pour la fraction
gazeuse du fait de son émission concomitante avec le 8°Kr, ce qui n’est pas le cas du **Cl particulaire.

IV.3.1.2 Chlore stable dans I'atmospheére
Les mesures de Cl atmosphérique sur le site d’étude sont présentées en Figure 1V.31.

8

7 4 . Cl gazeux
o -
6 - Cl particulaire

Cl (ug.m3 dair)
IS
H
0

:-n, i hﬂ H IEREEEERE N ,rﬁﬂﬂ”,ﬂ

A A R R . . .
& \%\Q} vp& v.o\;& < (&0@ 60@ 60& @0@ & & @ A{\q} ‘.;i\é @'5& & & 8 & @ & g\q,& §v§“
o & A Q‘@@ & & & oa‘z& ey QP(& N R A A ST A S
. Yoo A ¢ 9 0 P N v ‘ LK YRV - M S} . .
G P & S AR O S R L VA VA VAN Ve M

N° de campagne et date de début

Figure IV.31 : Concentrations moyennes en Cl gazeux et particulaire sur le site d’étude.

Sans surprise, le Cl particulaire a été mesuré sur chacune des campagnes expérimentales avec des
concentrations moyennes dans I'air allant de 0,4 4 6,3 pg.m avec une teneur moyenne de 2,3 pg.m?.
Selon Berg and Winchester (1977), les teneurs en Cl particulaire a proximité d’'un milieu marin sont
comprises entre 1 et 12 pg.m=3. Comme observé par Rossknecht et al. (1973), ces teneurs pourraient
méme atteindre 44 pg.m= en zone cétiére (Laird and Miksad, 1978). Les teneurs en Cl particulaire
obtenues sur nos campagnes expérimentales sont en parfait accord avec les estimations de Berg and
Winchester (1977), ainsi qu’avec les observations en milieu cotier de Junge (1957) a Hawaii (2,53 12,3
ug.m3) et celles de Laird and Miksad (1978) a Galveston (0,2 a 6,6 pg.m?).

Quant au Cl gazeux, il n’a pu étre mesuré que sur quelques campagnes avec des concentrations
moyennes dans |’air comprises entre 3,0.102 a 4,9 ug.m? et une valeur moyenne de 0,6 pg.m3; la
moyenne ayant été calculée uniquement avec les campagnes ou le Cl gazeux a été mesuré. En effet, la
masse de Cl gazeux prélevé durant une campagne de prélevement est bien souvent tres faible par
rapport a la masse de Cl déja présente dans la cartouche de charbon actif. A cela s’ajoute la faible
concentration du Cl gazeux dans I"atmosphére (de I'ordre de 0,1 a 1,5 pg.m?3; Graedel and Keene,
1995). En se basant sur les campagnes ou la teneur en Cl gazeux est supérieure a 0,3 pg.m?3, on
remarque que le Cl gazeux représente en moyenne 35,1% du Cl atmosphérique contre 64,9% pour la
fraction particulaire.

IV.3.2 Eaux de pluie

IV.3.2.1 Chlore 36 dans I'eau de pluie

1V.3.2.1.1 Ratio isotopique 3°Cl/Cl des échantillons d’eau de pluie
La Figure V.32 montre les rapports isotopiques 3Cl/Cl obtenus sur les échantillons d’eau de pluie. Les
rapports 3¢Cl/3>Cl, 3°CI/*’Cl, les masses de Cl et le nombre d’atomes de *Cl sont également présentés
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dans le Tableau 1V.13. Ces résultats sont présentés pour toutes les campagnes exceptées celles ol
aucun prélevement d’eau n’a été effectué di soit a une tres faible pluviométrie (campagnes n°7, 21 et
28) soit a des défaillances techniques du préleveur (campagnes n° 14, 15 et 16).
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Figure V.32 : Rapport isotopique 3*Cl/Cl mesuré sur les échantillons d’eau de pluie.

Les rapports isotopiques 3¢CI/Cl dans nos échantillons d’eau de pluie sont compris entre 2,1.10'5 et
5,4.10'? avec une moyenne de 2,3.10*? (médiane = 2,4.10"%). Comme sur les autres matrices, les
rapports isotopiques 3°Cl/Cl dans I'eau de pluie sont fortement influencés par leur teneur en Cl. En
effet, a cause de sa solubilité élevée, le Cl atmosphérique est facilement capturé puis dissous dans les
gouttes de pluie. La proximité de notre site d’étude avec la mer en fait un milieu naturellement riche
en Cl atmosphérique. Malgré cela, les rapports isotopiques 3¢Cl/Cl mesurés sur nos échantillons sont 1
a 2 ordres de grandeur supérieurs a ceux du bruit de fond naturel environnemental et des observations
de plusieurs auteurs dans la littérature. En effet, le rapport isotopique 3*Cl/Cl retrouvé dans I'eau de
pluie est généralement compris entre 10° et 1022 en fonction de la distance a la mer. Les observations
recueillies dans la littérature font ainsi état d’un rapport 3¢Cl/Cl dans I’eau de pluie compris entre 4 et
300.10% & Séville (Santos et al., 2004) ; de 13 & 116.10™* & Tsukuba (Tosaki et al., 2012) ; de 40 a
909.10"> & Montier-sur-Saulx (Pupier, 2015) ; de 4 4 568.10*° au Maryland (Hainsworth et al., 1994) ;
de 2 350.10%° en Israel (Herut et al., 1992) ; et de 40 4 400.10%> & West Lafayette (Knies et al., 1994).
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Tableau IV.13 : Rapports isotopiques, nombre d’atomes de 3¢Cl, masses de spike et de Cl des échantillons d’eau de pluie.

ca:::)g:ne P'“‘;:’;‘;’"ie scl/arcl %CI/77CI (%) | Masse spike (g) | Masse Cl(mg) | am (Cl)(mg) | *ci/ci(10%) | ascy=ci%] | ¥ At;:gl‘es de | & 1:7:;‘;"'35 *CI/C1(10%2) | A%Cl/Cl(1072)
4 56,10 16,16 1,63 0,25 0,45 0,01 0,59 4,52 1,85 0,09 2,43 0,13
5 12,90 10,14 1,64 0,34 1,18 0,03 0,96 4,42 4,85 0,22 2,41 0,13
6 7,50 14,14 1,34 0,30 0,65 0,01 0,32 3,42 1,25 0,04 1,14 0,05
8 19,50 29,73 1,34 0,30 0,25 0,01 0,41 3,30 1,37 0,05 3,23 0,13
9 74,60 9,75 1,34 0,30 1,10 0,03 0,32 3,22 1,46 0,05 0,78 0,03
10 6,80 11,26 1,33 0,30 0,88 0,02 1,40 3,13 5,89 0,19 3,92 0,15
11 80,20 5,93 1,34 0,30 2,63 0,08 0,27 3,47 1,72 0,07 0,39 0,02
12 16,30 10,50 1,66 0,26 0,85 0,02 0,08 6,42 0,31 0,02 0,22 0,02
13 86,20 5,83 1,34 0,29 2,63 0,08 0,36 3,26 2,28 0,08 0,51 0,02
17 37,50 7,89 1,66 0,31 1,59 0,05 0,44 4,37 2,33 0,11 0,86 0,05
18 13,90 14,72 1,81 0,31 0,63 0,02 1,48 4,44 5,87 0,27 5,49 0,29
19 13,50 16,11 1,69 0,31 0,56 0,01 0,48 4,24 1,84 0,08 1,95 0,10
20 24,30 8,39 1,72 0,33 1,52 0,05 0,38 4,37 2,02 0,09 0,79 0,04
22 8,90 14,13 1,65 0,30 0,65 0,02 0,78 4,32 3,07 0,14 2,78 0,14
23 21,50 30,99 1,68 0,32 0,25 0,01 0,47 4,29 1,67 0,07 3,88 0,19
24 40,20 14,29 1,70 0,30 0,65 0,02 1,20 4,37 4,78 0,21 4,34 0,22
25 17,80 9,02 1,73 0,31 1,28 0,04 1,11 4,40 5,39 0,25 2,47 0,13
26 3,00 14,18 1,76 0,35 0,74 0,02 0,60 4,53 2,70 0,12 2,14 0,11
27 6,70 41,71 1,74 0,50 0,28 0,01 0,46 4,30 2,50 0,11 5,32 0,27
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Le rapport 3¢Cl/Cl de nos échantillons d’eau de pluie est toutefois similaire a celui mesuré par Sasa et
al. (2022) dans un échantillon mensuel d’eau de pluie a Tsukuba durant le mois ou a eu lieu I'accident
de la centrale nucléaire de Fukushima. Ce rapport (1,42.10?) était deux ordres de grandeur au-dessus
de ceux mesurés dans les échantillons mensuels d’eau de pluie avant et apres cet accident (Sasa et al.,
2022). Le rapport 3¢Cl/Cl de nos échantillons d’eau de pluie reste cependant largement inférieur a ceux
mesurés dans des échantillons d’eau de pluie quelques jours aprés I'accident de Tchernobyl qui était
de I'ordre de 5,30.10%° malgré une concentration en Cl de 'ordre de 17,90 mg.I"* (Krauthan (1988) cité
par Lazarev (2003)). Les rapports 3¢CI/Cl les plus élevés reportés dans la littérature ont été mesurés a
proximité du laboratoire nucléaire de Chalk River (CRL) avec des niveaux allants de 1,6 a 30,80.1012
(Cornett et al., 1997 ; G. M. Milton et al., 1994). Cependant, tout comme dans notre cas, ce marquage
en 3°Cl est local et lié aux activités dudit laboratoire. Il se trouve en effet que ce laboratoire fabrique
des éléments radioactifs utilisés en médecine nucléaire et émet de faibles quantités de 3¢Cl dans
I’environnement (G. M. Milton et al., 1994).

IV.3.2.1.2 Teneurs en 3°Cl dans 'eau de pluie

Comme illustrée en Figure 1V.33, les teneurs en 3®Cl dans I’eau de pluie collectée étaient comprises
entre 6,2 + 2,5.107 et 3,9 + 0,5.10% at.I"* avec une moyenne de 1,7 + 0,2.10% at.I* (médiane = 1,3
0,1.108 at.I"%).
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Figure 1V.33 : Teneurs en 3¢Cl mesurées dans les échantillons d’eau de pluie et pluviométrie des
campagnes correspondantes.

On observe également que de fortes concentrations en 3Cl sont retrouvées sur les campagnes ayant
eu une faible pluviométrie au cours de la campagne (exemple des campagnes n°5, 10, 18 et 19). A
contrario, les campagnes ayant eu une forte pluviométrie ont des teneurs en 3Cl relativement plus
faibles (exemple des campagnes n° 4, 9, 11 et 13). La pluviométrie sur 'ensemble de ces campagnes
était en effet comprise entre 3,0 et 86,2 mm avec une pluviométrie moyenne par campagne de 28,8
mm. Malgré ces observations sur la teneur en 3*Cl et la pluviométrie, il n’existe aucune corrélation
significative entre ces 2 parameétres.
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En effet, la teneur en 3°Cl dans I'eau de pluie est aussi influencée par la présence de ®Kr sur le site
d’étude (témoignant d’une concentration atmosphérique plus importante en 3¢Cl) particuliérement
pendant les épisodes pluvieux. Cependant, en prenant le cas des campagnes n°9, 11 et 13, on se rend
compte que malgré la présence de précipitations sur 33 a 50% de la durée de présence de ®Kr sur le
site d’étude, les teneurs en 3°Cl sont plus faibles que celles des campagnes ou il n’y a eu aucune
précipitation en présence de %Kr. Cela s’explique certainement par les fortes pluviométries
enregistrées sur ces campagnes qui ont un effet de dilution sur le 3¢Cl collecté dans le panache, et aussi
par le fait que les teneurs atmosphériques en *Cl dans le panache #Kr sont restent moins importantes
quand il pleut, car une partie de ce 3*Cl est rabattu entre la cheminée d’Orano (point d’émission) et le
site d’étude.

Toutefois, les teneurs en 3Cl dans nos échantillons d’eau de pluie restent majoritairement 1 a 2 ordres
de grandeur au-dessus du bruit de fond naturel qui est de I'ordre de 10° at.I". Cette valeur du bruit de
fond naturel est en effet celle généralement mesurée dans I'eau de pluie par différents auteurs sur des
sites répartis a travers de monde. Les observations recueillies dans la littérature font ainsi état d’une
teneur en 3¢Cl dans 'eau de pluie comprise entre 0,1 et 22,7.10° at.I™t 3 Séville (Santos et al., 2004) ; de
0,7 41,8.108 at.I'* & Tsukuba (Tosaki et al., 2012) ; de 0,8 4 8,9.10° at.I'* & Montier-sur-Saulx (Grapeloup
et al.,, 2023 ; Pupier, 2015) ; de 1,2.10° at.I'' en moyenne au Maryland (Hainsworth et al., 1994) ; de 1
a31.10° at.I"tsur des sites répartis a travers le globe (Scheffel et al., 1999) ; et de 2.10°8 at.I"* en moyenne
a West Lafayette (Knies et al., 1994). Cependant, une teneur de 125.10° at.I"* similaire & la teneur
moyenne de nos échantillons a été mesurée par Herut et al. (1992). N'ayant trouvé aucune corrélation
avec la localisation des sites, la quantité de précipitations, la topographie ou la distance a la mer, Herut
et al. (1992) ont attribué cette teneur en 3Cl plus élevée 3 la présence de tempéte ayant
considérablement augmenté le rabattement du 3¢Cl atmosphérique durant le prélévement.

Plusieurs auteurs font état d’une variabilité des teneurs en 3Cl dans I’eau de pluie en fonction de la
latitude et de la saison (Hainsworth et al., 1994 ; Tosaki et al., 2012). Pour rappel, la production
naturelle en 3%Cl est en effet dépendante des latitudes avec une production plus importante prés des
pbles géomatiques (Masarik and Beer, 1999 ; Poluianov et al., 2016). De méme, lorsque la tropopause
s'éléve au printemps, le 3°Cl stratosphérique est introduit dans la troposphére. Dans le méme temps,
davantage de rayons cosmiques pénétrent dans la troposphére, et la fraction de 3°Cl cosmogénique
produite dans la troposphere augmente (Hainsworth et al., 1994). Cette variabilité ne peut cependant
8tre vérifiée sur nos résultats, car face a des niveaux de 3°Cl élevés, la production naturelle de 3¢Cl
influencée par la latitude et la saison peut étre totalement négligée. La variabilité observée entre les
différentes campagnes dans notre étude est donc plutot influencée par la pluviométrie et des sources
locales de **Cl atmosphérique a proximité du site d’étude.

Les teneurs en **Cl mesurées dans nos échantillons restent inférieures a celles mesurées durant la
décennie des essais nucléaires ol des niveaux 3*Cl compris entre 1,0.10% et 1,8.10° at.I! ont été
mesurés (Schaeffer et al., 1960). Cependant, bien qu’importantes, ces teneurs en 3*Cl dans I'eau de
pluie mesurés durant la décennie des essais nucléaires restent inférieures a celles mesurées a 250 m
du CRL atteignant 2,6.10* at.I'? (G. M. Milton et al., 1994). Il faut cependant savoir que les teneurs
mesurées dans |'eau de pluie durant la décennie des essais nucléaires avaient une échelle globale et
planétaire tandis que celles mesurées a proximité du CRL sont a I'échelle locale. En effet, les mesures
réalisées a distance du CRL ont montré une diminution des teneurs au fur a mesure que I'on s’éloignait
du point de rejet. Les teneurs dans I'eau de pluie étaient d’environ 2,6.10° at.I'* &4 3 km, 4 5,6.107 at.I*
a 10 km et 3 9,5.10° at.I'* 4 140 km. Par contre, cette diminution des concentrations n’était pas linaire
et dépendait fortement de la direction et de la vitesse des vents. En faisant le paralléle avec notre cas
et la distance entre notre site d’étude et I'usine Orano (2 km), on pourrait donc affirmer que les teneurs

198



en 3%Cl mesurées dans I'eau de pluie augmentent lorsqu’on s’approche du point d’émission et se
reduisent au fur et a mesure que I'on s’en éloigne ; ou que I'on s’éloigne du panache issu de 'usine.
Cette hypothése ayant été formulée au début de cette étude, un prélevement d’eau de pluie a été
effectué sur le site du Laboratoire de Radioécologie de Cherbourg (LRC) en synchronisation du
préléevement n°23 et en utilisant un pluviometre découvrant. La position du LRC a environ 20 km du
site d’étude permettait en effet une estimation de I'évolution des teneurs en 3Cl & plusieurs km
d’Orano (Figure 1IV.34).

PTILH

LRC

£

Figure 1V.34 : Position du Laboratoire de Radioécologie de Cherbourg (LRC) par rapport au site
d’étude (PTILH)

Le Tableau IV.14 présente une comparaison des résultats obtenus sur cet échantillon d’eau de pluie
par rapport a celui de la PTILH. On peut y apercevoir que la teneur en *Cl dans ’eau de pluie prélevée
au LRC est un ordre de grandeur en dessous de celui prélevé a la PTILH. Il reste cependant intéressant
de souligner que le rapport 3¢Cl/Cl ainsi que la concentration en 3¢Cl dans I’échantillon d’eau de pluie
du LRC sont similaires a celui du bruit de fond naturel confirmant ainsi le marquage local des teneurs
en 3°Cl retrouvées sur la PTILH.

Tableau IV.14 : Comparaison des teneurs en 3¢Cl dans I'eau de pluie prélevée sur le site d’étude
(PTILH) et au Laboratoire de Radioécologie de Cherbourg (LRC).

hantill 3ecl/cl ~cl
Echantillon Cl/C (at.l)
Eau de pluie LRC 2,96.10 4,25 +0,61.10°
Eau de pluie PTILH n°23 3,87.102 8,35 +0,91.10’
Eau de pluie PTILH 2,37.1072 1,76 £ 0,28.10°
(moyenne des 19 prélévements)
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IV.3.2.1 Chlore stable dans I'eau de pluie

Les teneurs moyennes en Cl mesurées sur nos échantillons d’eau de pluie étaient comprises entre 1,25
et 17,0 mg.I'* avec une teneur moyenne de 6,6 mg.I"! (Figure 1V.35). Contrairement a la tendance
observée sur le 3*Cl, les campagnes ayant de fortes pluviométries n’ont pas systématiquement les
teneurs faibles en Cl. Cette absence d’effet de dilution laisse suggérer un enrichissement continu en Cl
atmosphérique ou un enrichissement des nuages au-dessus des océans suivi du dép6t au moment des
précipitations ("rainout").
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Figure IV.35 : Teneurs moyennes en Cl dans les échantillons d’eau de pluie sur le site d’étude.

D’aprés Eriksson (1960), la teneur en Cl dans I'eau de pluie est en moyenne de 0,1 mg.I"t. Cependant,
elle peut atteindre 20 mg.I"t pour les sites cotiers et elle est réduite au fur et 3 mesure que I'on s’éloigne
de la mer. Cela explique sans doute pourquoi les teneurs de Cl mesurées sur notre site d’étude sont
supérieures a celles mesurées par Pupier (2015) a 350 km de la mer (0,3 a 4,8 mg.|"?) et par Tosaki et
al. (2012) a 50 km de la mer la plus proche (0,2 a 4,8 mg.I%), tandis qu’elles sont trés proches de celles
mesurées par Sadasivan and S. Anand (1979) a 1 km de la mer (7,1 mg.I"%). Il faut toutefois noter qu’une
faible pluviométrie peut entrainer de fortes teneurs en Cl dans l'eau de pluie par effet de
concentration. De plus, en I'absence d’obstacles, les vents forts peuvent disperser le Cl d’origine
marine sur des kilomeétres de distance dans les terres. Cela a notamment été observé par Santos et al.
(2004) avec des teneurs de Cl dans I'eau de pluie compris entre 0,5 et 30,1 mg.I" malgré le fait que le
point de prélevement ait été a 60 km de la mer la plus proche. De telles observations ont également
été expérimentées a 50 km de l'océan atlantique par Beysens et al. (2006) avec une concentration de
Cl dans I’eau de pluie comprise entre 3,0 et 9,5 mg.I™.

Dans toutes les études précédemment citées, la source marine du Cl mesurée dans I'eau de pluie a été
prouvée a l'aide du rapport Cl/Na (= 0,8 ; Mdller (1990)). Il faut cependant noter qu’a force de
s’éloigner de la mer, ce rapport aura tendance a augmenter di aux apports de Cl d’origine terrigene
ou anthropique. N’ayant pas mesuré le sodium (Na) sur nos échantillons d’eau de pluie, la composition
anionique de I'eau de pluie illustrée en Figure 1V.36 peut toutefois apporter une information sur
I’origine de ces ions.
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Figure 1V.36 : Pluviométrie et composition anioniques des échantillons quotidiens d’eau de pluie sur le site d’étude.
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Une description des mesures d’anions dans les échantillons quotidiens d’eau de pluie est présentée

dans le Tableau IV.15.

Tableau IV.15 : Statistiques descriptives des concentrations en chlorures, bromures, nitrates, sulfates

et phosphates dans les échantillons quotidiens d’eau de pluie issus du site d’étude.

Paramétre |Pluviométrie| Teneur CI" | Teneur Br Tene:r Tenet;_r Tenel:_r
descriptif (mm) (mg.I'Y) (mg.I?%) NO . (504)_ (PO4)_

(mg.I") (mg.I") (mg.I")

% de mesure® - 100,00% 33,03% 98,17% 99,08% 2,75%
Moyenne® 6,49 11,12 0,07 1,10 2,03 0,82
Minimum® 1,00 0,41 0,04 0,03 0,35 0,15
Maximum® 40,00 57,46 0,14 8,32 7,65 1,40

2 pourcentage de mesures au-dessus de la limite de détection ; ® paramétre calculé uniquement pour
les concentrations au-dessus de la limite de détection.

On observe que les anions majoritairement mesurés sur le site d’étude sont les ions CI;, NO*, SO4%. ||
est aussi intéressant de noter que la teneur quotidienne en Cl dans I’eau de pluie peut atteindre 57,4
mg.I"t ce qui est presque 3 fois aux dessus des valeurs maximales estimées par Eriksson (1960). Le faible
pourcentage de mesures en Br’, loin de traduire son absence dans I'atmospheéere au-dessus du site
d’étude, est plutdt lié a sa concentration (7,0.102 g.I"t d’eau de mer) bien plus faible dans I’eau de mer
comparée 3 celle des chlorures (19,35 g.I'* d’eau de mer) et des sulfates (2,6 g.I'* d’eau de mer)
(Ghaouaci, 2020). Ainsi, la majorité des teneurs en Br- dans les échantillons quotidiens d’eau de pluie
est en dessous de la limite de détection de la chromatographie ionique. Les sulfates ont été mesurés
dans quasiment tous les échantillons avec des teneurs proches de celles trouvées par Beysens et al.
(2006) comprises entre 3,0 et 6,5 mg.I}, mais légérement supérieures 3 celles trouvées par Pupier et
al. (2016) s’étendant de 0,4 a 2,7 mg.I%. Le coefficient de corrélation entre le Cl- et le SO4* (R? = 0,73)
ainsi que le rapport CI'/ SO4* (moyenne = 6) mesuré dans nos échantillons proches du rapport massique
Cl/ SO4* de I'eau de mer (= 7) suggére donc que ces deux éléments sont majoritairement d’origine
marine. Cela n’est certainement pas le cas du NOs™ et du (PO4)* dont les coefficients de corrélations
avec le Cl sont tous les deux nuls (R? ~ 103). On observe tout de méme une détection réguliére de
nitrates dans I’eau de pluie au cours du temps. Cela est certainement d{ aux activités agricoles locales
prenant place a proximité du site d’étude ; les nitrates et phosphates étant utilisés dans la fabrication
d’engrais.

IV.3.3 Herbes issues des campagnes préliminaires
IV.3.3.1 Chlore 36 dans I’herbe des campagnes préliminaires

1V.3.3.1.1 Ratio isotopique *°Cl/Cl des échantillons d’herbes (campagnes préliminaires)

Le Tableau IV.16 montre les rapports isotopiques 3¢Cl/3>Cl, 3°CI/*’Cl, les masses de Cl et le nombre
d’atomes de 3°Cl| obtenus a lissue des mesures réalisées sur les échantillons d’herbes issus des
campagnes préliminaires.
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Tableau IV.16 : Rapports isotopiques, nombre d’atomes de 3*Cl, masses de spike et de Cl des échantillons d’herbes issus des campagnes préliminaires.

; ;
ca:;gzne Echantillon d'écl\:::\?iellon Bc/a A35(C(!/:;7CI “:;T(S: Macise (Acr:; 3:'43155;:' 36CI?“CI At(lagr:es atAoEn)es Tlcc:/lg)l A:;(C)llé)CI
(@ @ | (mg) | (mg) %] | de*cl | de*
Blanc herbes 1,01 3,56 164 | 029 | 1649 | 2,25 | 952 | 1541 | 023 | 004 | 822 | 1,9
1 Herbes lysimetre 1,01 3,56 165 | 031 1740/ 2,36 | 4212 | 780 | 1,08 | 015 | 3641 | 7,15
Herbes ”lc;”p‘l’:‘i’;égées de 1 3,52 1,63 | 026 | 1629 | 2,40 | 42,84 | 990 | 1,01 | 017 | 3657 | 8,06
Blanc herbes 1 3,74 166 | 030 | 11,96 | 1,22 | 23,87 | 1320 | 044 | 007 | 21,70 | 4,06
2 Herbes lysimetre 1 3,62 1,68 | 031 |1567| 1,96 | 4096 | 811 | 09 | 013 | 359 | 6,61
Herbes ”lc;”p‘l’:‘i’:égées de 1 3,79 166 | 031 |11,48| 1,10 | 56,18 | 7,07 | 1,01 | 011 | 51,68 | 7,39
Blanc herbes 1,04 3,74 1,63 | 032 | 13,05 1,31 | 1484 | 12,64 | 030 | 005 | 13,48 | 2,45
3 Herbes lysimétre 1 3,69 166 | 030 |13,12| 1,45 | 9235 | 561 | 1,84 | 020 | 82,64 | 12,83
Herbes ”;”pﬁ’:?;égées de 1 3,68 167 | 028 | 1225/ 1,36 | 19594 | 462 | 3,65 | 038 |17520| 2682
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La Figure V.37 montre les rapports isotopiques 3¢CI/Cl obtenus sur les échantillons d’herbes des
campagnes préliminaires.
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Figure V.37 : Rapports isotopiques 3¢Cl/Cl obtenus sur les échantillons d’herbes des
campagnes préliminaires.

Sur ces 3 campagnes préliminaires, on observe des rapports isotopiques compris entre 8,2.10%° et
1,3.10"* pour les blancs d’herbes (BH) ; entre 3,6.10 et 8,2.10* pour les échantillons d’herbes du
lysimétre (HL) entre 3,6.10* et 1,7.102 pour les échantillons d’herbes exposées a pluie (HE). Ces
rapports isotopiques sont tres proches de ceux du bruit de fond naturel dans les végétaux
(environ 10%*). Cependant, on remarque un rapport 3®Cl/Cl plus élevé pour HL et HE par rapport a celui
mesuré dans BH. Cela traduit ainsi un léger enrichissement en 3Cl qui n’aurait pu étre observé sans la
mesure du rapport 3®Cl/Cl dans les BH. On remarque aussi que ce rapport 3¢Cl/Cl est similaire pour HL
et HE en campagnes n°1 et 2, tandis qu’en campagne n°3, il est |égérement plus important pour HE.

1V.3.3.1.2 Teneurs en 3¢Cl des échantillons d’herbes (campagnes préliminaires)

La tendance observée sur les rapports isotopiques 3*CI/Cl est la méme que celle retrouvée sur les
teneurs massiques en 3¢Cl illustrées en Figure IV.38 avec des valeurs comprises entre 2,2 + 0,4.10° et
4,3 + 0,6.10° at.g? dans BH; 9,5 + 1,3.10° et 1,8 + 2,0.107 at.g! dans HL; 1,0 + 0,1.107 et
3,6 + 0,3.107 at.g* dans HE. On observe des teneurs en 3¢Cl dans BH inférieures a celles retrouvées
dans HL et HE ; il y’a donc une prise de 3¢Cl par les herbes durant leur croissance sur le site d’étude. Il
est intéressant de noter que la pluviométrie était de 155 mm lors de la campagne n°2 et de 32 mm lors
de la campagne n°3; aucune précipitation n’a été enregistrée durant la campagne n°1. On observe
toutefois que les teneurs en 3*Cl dans HL et HE retrouvées en campagnes n°1 et 2 sont trés proches
malgré la forte pluviométrie rencontrée en campagne n°2. Cela laisse donc supposer que le 3Cl déposé
sur 'herbe a été intégré dans les cellules de la plante limitant ainsi une perte du 3¢Cl déposé par
lessivage ; il a d’ailleurs été montré plus haut que méme en I'absence de #Kr sur le site d’étude, le 3°Cl
atmosphérique était principalement retrouvé sur la fraction gazeuse. Or, le 3°Cl gazeux déposé sur la
plante une fois solubilisé est rapidement absorbé par cette derniére (Henner et al., 2013).
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Figure IV.38 : Teneurs en **Cl mesurées dans les échantillons d’herbe (campagnes préliminaires).

Les teneurs en *Cl plus importantes en campagnes n°3 pour HL et HE s’expliquent certainement par
des teneurs en 3°Cl atmosphériques plus importantes lors de cette campagne par rapport a celles des
campagnes n°1 et 2. Quant a la différence observée entre HL et HE a I'issue de la campagne n°3, elle
est certainement due aux apports additionnels de 3¢Cl par la pluie.

IV.3.3.2 Chlore stable dans I’herbe des campagnes préliminaires
La Figure IV.39 présente les teneurs en Cl mesurés dans les échantillons d’herbe lors de ces campagnes

préliminaires.
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Figure V.39 : Teneurs en Cl mesurées dans les échantillons d’herbe (campagnes préliminaires).

Les teneurs en Cl mesurés sur ces campagnes sont comprises entre 11,9 et 16,3 mg.g™ pour BH ; entre
13,1 et 17,2 mg.gtpour HL; entre 11,5 et 16,3 mg.g™ pour HE. Le profil présenté par les teneurs en Cl
est bien différent de celui des teneurs en 3Cl. Sur ces 3 campagnes on observe peu de différences
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entre HL, HE et le BH. En effet, la durée de la campagne relativement faible (2 semaines) ne permet
pas une croissance optimale des herbes, sachant que les besoins en nutriments augmentent avec la
prise de masse biologique.

IV.3.4 Herbes issues des campagnes de suivi

IV.3.4.1 Le chlore 36 dans I’herbe des campagnes de suivi

1V.3.4.1.1 Ratio isotopique *°Cl/Cl des échantillons d’herbes

La Figure IV.40 montre les rapports isotopiques 3°Cl/Cl obtenus sur les échantillons d’herbe (blancs
d’herbes et herbes du lysimétre) pour chaque campagne. Les rapports 3¢CI/33Cl, 3CI/37Cl, les masses de
Cl et le nombre d’atomes de 3°Cl sont également présentés dans le Tableau IV.17. Les campagnes n°6
et 7 ont été fusionnées de fagon a obtenir une campagne d’un mois du fait d’un non-renouvellement
de I'herbe du lysimeétre en fin de campagne n°6. Ainsi, le blanc d’herbe de cette campagne recomposée
correspond a celui de la campagne n°6 tandis que I’herbe du lysimetre correspond au prélevement
d’herbe réalisé a I'issue de la campagne n°7.

1E-11 7

Blanc herbes

Herbes lysimeétre

1E-12 A

Rapport isotopique 3°CI/Cl

1E-13 4

N° de campagne et date de début

Figure 1V.40 : Rapports isotopiques 3¢CI/Cl obtenus sur les échantillons d’herbes.

Les rapports isotopiques 3¢Cl/Cl dans les blancs d’herbe sont compris entre 1,2.10* et 3,2.10 avec
une moyenne de 4,7.10* (médiane = 2,6.101%). Quant a celui des herbes du lysimétre, ils sont compris
entre 3,0.10 et 7,6.10® avec une moyenne de 1,7.10'** (médiane = 1,1.10%). De facon générale,
excepté les campagnes n°11 et n°13, les blancs d’herbe ont un rapport isotopique %¢Cl/Cl de 'ordre de
107 similaire a celui du bruit de fond naturel des végétaux (Calmet et al., 2001 ; Daillant et al., 2009 ;
Milton et al., 2003). Le rapport isotopique 3*Cl/Cl des herbes du lysimétre bien qu’étant légérement
au-dessus du bruit de fond environnemental en reste assez proche comparé a celui mesuré par Calmet
et al. (2001) a proximité du site d’étude sur un échantillon d’herbe (3¢Cl/Cl = 10%?).
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Tableau IV.17 : Rapports isotopiques, nombre d’atomes de 3*Cl, masses de spike et de Cl des échantillons d’herbes (blancs d’herbes et herbes du lysimétre).

ca::;::ne Echantillon d'écMh(:g:;i(iellon 3scl/7cl A35(C°/Io/)37CI Ma\ss(eg )spike M?:‘s; cl A;:‘ (gC)I) 3;?0/3155';3 A 36[;:1350 107 Atsg(r:'rl\es de | A 1(;7east6(;nes :Zcolllg)l A::(C)Lﬁ)d
Blanc herbes 1,00 3,66 1,63 0,30 13,83 1,55 26,79 10,23 0,56 0,08 23,82 4,27
4 Herbes lysimetre 1,01 3,70 1,65 0,30 12,83 1,38 63,34 6,88 1,24 0,14 56,84 8,93
Blanc herbes 1,00 3,76 1,78 0,32 12,40 1,31 24,21 9,47 0,47 0,06 22,13 3,70
> Herbes lysimetre 1,00 3,78 1,66 0,31 11,63 1,13 86,75 5,67 1,57 0,15 79,64 10,99
627 Blanc herbes 1,01 3,89 1,86 0,28 9,07 0,87 26,52 12,37 0,39 0,06 25,04 4,37
Herbes lysimetre 1,00 3,44 1,68 0,28 22,42 4,18 173,33 7,12 5,50 1,01 144,53 37,86
g Blanc herbes 1,01 3,86 1,66 0,33 11,07 0,98 26,81 8,88 0,47 0,05 25,13 3,63
Herbes lysimetre 1,01 3,79 1,89 0,31 11,49 1,25 121,18 5,06 2,18 0,22 111,52 16,71
9 Blanc herbes 1,00 3,75 1,79 0,31 12,14 1,31 28,05 9,86 0,53 0,07 25,56 4,39
Herbes lysimetre 1,00 3,61 1,68 0,33 16,71 2,12 184,05 4,56 4,57 0,54 161,18 27,98
10 Blanc herbes 1,00 3,60 1,33 0,33 17,28 1,77 41,38 7,88 1,06 0,13 36,14 5,67
Herbes lysimeétre 1,00 3,58 1,34 0,31 16,70 1,77 326,91 3,29 8,06 0,79 284,09 41,12
1 Blanc herbes 1,00 3,52 1,33 0,29 18,30 2,20 229,98 3,83 6,11 0,69 196,38 32,45
Herbes lysimeétre 1,00 3,49 1,33 0,30 20,60 2,66 477,06 3,18 14,12 1,70 403,63 71,27
1 Blanc herbes 1,00 3,72 1,34 0,32 13,37 1,13 51,54 6,45 1,06 0,10 46,59 5,95
Herbes lysimeétre 1,00 3,59 1,33 0,30 15,96 1,65 269,55 3,43 6,37 0,61 235,06 33,25
13 Blanc herbes 1,00 3,80 1,33 0,31 11,32 0,87 352,21 3,37 6,24 0,45 324,79 33,97
Herbes lysimeétre 1,00 3,64 1,33 0,30 14,20 1,34 399,87 3,20 8,53 0,74 353,78 45,45
14 Blanc herbes 1,02 3,90 1,88 0,35 11,17 1,07 36,70 9,88 0,66 0,08 34,76 5,49
Herbes lysimeétre 1,01 3,82 1,67 0,33 11,69 1,09 827,72 4,49 15,23 1,35 767,35 98,86
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Masse

N° de Echantillon d'échantillon | 35cl/27cCl A35CI/37Cl | Masse spike Masse Cl Am (Cl) 36CI/_35CI A 36CI/35C1 | 107 Atomes de | A 107 atomes 36CI_/CI A36C!1€CI
campagne (&) (%) (8) (mg) (mg) (10%5) [%] 36l de 3¢Cl (10%5) (10-%5)
Blanc herbes 1,00 4,14 1,67 0,30 7,28 0,50 32,83 10,29 0,41 0,05 33,06 4,45
. Herbes lysimetre 1,00 3,78 1,68 0,30 11,37 1,12 56,54 9,26 1,00 0,12 51,86 8,17
Blanc herbes 1,01 3,93 1,96 0,32 9,79 0,95 22,69 12,15 0,36 0,05 21,70 3,76
1o Herbes lysimetre 1,00 3,75 1,66 0,33 13,15 1,33 84,90 6,89 1,73 0,19 77,29 11,45
Blanc herbes 1,00 4,16 1,64 0,32 7,53 0,51 23,11 15,26 0,30 0,05 23,38 4,07
v Herbes lysimetre 1,00 3,84 1,70 0,35 12,03 1,11 81,07 6,91 1,55 0,16 75,63 10,42
Blanc herbes 1,00 3,79 1,66 0,30 11,06 1,05 27,84 11,21 0,48 0,07 25,65 4,27
18 Herbes lysimetre 1,00 3,71 1,67 0,31 13,36 1,44 138,33 5,75 2,83 0,30 124,57 18,91
Blanc herbes 1,01 3,87 1,11 0,30 10,17 0,61 29,17 8,91 0,47 0,05 27,40 3,22
9 Herbes lysimetre 1,01 3,83 1,11 0,30 10,56 0,66 68,41 6,23 1,14 0,09 63,58 6,46
Blanc herbes 1,50 4,09 1,12 0,52 13,20 0,65 22,50 10,64 0,50 0,06 22,37 2,75
20 Herbes lysimetre 1,00 3,97 1,19 0,30 8,62 0,49 69,08 6,85 0,98 0,08 66,70 6,67
Blanc herbes 1,00 3,76 1,12 0,24 9,49 0,64 14,03 11,61 0,21 0,03 12,81 1,87
2 Herbes lysimetre 1,01 3,99 1,52 0,38 10,94 0,79 31,03 9,12 0,56 0,06 30,05 3,88
Blanc herbes 1,00 4,61 1,65 0,30 4,98 0,26 25,71 11,07 0,24 0,03 28,86 3,69
22 Herbes lysimeétre 1,01 3,61 3,43 0,29 15,20 3,93 296,07 5,33 6,69 1,54 259,14 89,70
Blanc herbes 1,01 4,03 1,53 0,29 7,97 0,55 39,11 9,64 0,52 0,06 38,35 5,00
23 Herbes lysimétre 1,00 3,92 1,53 0,31 9,78 0,75 120,35 5,73 1,90 0,16 114,64 13,00
Blanc herbes 1,01 3,94 1,53 0,30 9,19 0,69 22,26 10,78 0,33 0,04 21,31 3,08
24 Herbes lysimétre 1,02 3,89 1,53 0,29 9,45 0,75 64,36 7,06 0,98 0,09 60,78 7,52
Blanc herbes 1,00 3,80 1,12 0,25 9,38 0,60 35,80 8,18 0,53 0,05 33,00 3,86
2 Herbes lysimétre 1,00 4,02 1,50 0,28 7,73 0,53 258,82 4,65 3,32 0,23 252,92 24,94
Blanc herbes 1,01 4,22 1,11 0,30 6,81 0,31 47,99 6,76 0,57 0,04 49,21 4,31
26 Herbes lysimetre 1,01 4,14 1,12 0,30 7,18 0,34 198,76 4,06 2,44 0,13 200,25 14,36
Blanc herbes 1,00 3,82 1,12 0,29 10,34 0,65 30,01 9,26 0,49 0,05 27,87 3,42
27 Herbes lysimeétre 1,01 4,31 1,12 0,30 6,27 0,27 125,64 4,84 1,40 0,08 131,69 9,43
Blanc herbes 1,00 3,65 1,12 0,31 14,89 1,18 20,55 10,19 0,46 0,06 18,18 2,66
28 Herbes lysimeétre 1,00 3,55 1,12 0,30 17,44 1,65 44,19 7,27 1,13 0,12 38,06 5,54
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Il reste toutefois intéressant de noter sur la Figure 1V.40 que pour chacune des campagnes
expérimentales, le rapport 3®Cl/Cl de HL est supérieur a celui de BH traduisant un enrichissement en
3Cl quelle que soit la saison ou la teneur en 3¢Cl atmosphérique.

IV.3.4.1.2 Teneurs en °Cl des échantillons d’herbes

Comme illustrée en Figure V.41, les teneurs en 3*Cl dans les blancs d’herbe sont comprises entre 1,6
+0,3.10% et 6,1 + 0,1.107 at.g* avec une moyenne de 9,0 + 0,5.10° at.g* (médiane = 4,4 + 0,6.10° at.g"
1). Celles des herbes du lysimétre sont comprises entre 5,1 + 0,6.10° et 1,5 + 0,1.102 at.g avec une
moyenne de 3,9 +0,3.107 at.g* (médiane = 2,1 £ 0,2.107 at.g).
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Figure V.41 : Teneurs en 3¢Cl mesurées dans les échantillons d’herbe.

Excepté les campagnes n°11 et 13, on observe une trés faible variation des teneurs en **Cl dans BH
tandis que celles mesurées dans HL varient fortement selon les campagnes. Néanmoins, a I'image des
rapports 3¢Cl/Cl, les teneurs de **Cl dans HL sont toujours supérieures a celles de HB méme pour les
campagnes n°11 et 13 ayant des concentrations en 3Cl particulierement élevées. L’origine de la forte
teneur en 3¢Cl mesurée en campagnes n°11 et 13 sur BH reste inconnue. Cependant elle ne peut étre
attribuée a une contamination lors de la fusion alcaline ou lors de la radiochimie préparative car des
blancs ont été préparés avec chaque batch d’échantillons et ces derniers ne montrent aucune
contamination. En tragant les retrotrajectoires de vents, on observe qu’au mois d’Octobre, le site de
croissance des herbes en Bretagne a été sous des vents du Nord (Figure 1V.42).
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Figure IV.42 : Retrotrajectoires du vent (du 16 au 22 Octobre 2021) sur le site de croissance des
herbes (HYSPLIT).

Il semble donc que ces échantillons aient été exposés au 3*Cl atmosphérique issu des rejets marins lors
de leur croissance. Il a d’ailleurs été montré que les surfaces foliaires des jeunes feuilles partiellement
développées sont plus perméables aux solutés que celles des feuilles compléetement développées en
raison de |'épaisseur réduite et de la perméabilité plus élevée des cuticules pendant les premiers
stades de croissance par rapport aux stades ultérieurs (Henner et al., 2013). Ces deux cas mettent
toutefois en évidence I'importance d’avoir réalisé des blancs d’herbe (teneurs en 3°Cl lors de
I'installation de I'herbe dans le lysimétre) a chaque campagne. De plus, I'augmentation de la teneur en
35Cl dans HL pour ces campagnes n°11 et 13 nous permet de calculer des flux de dépbt et d’en déduire
des vitesses de dépét sec du *°Cl sur I’herbe.

Ces mesures du *Cl sur I’herbe mettent ainsi en évidence le transfert de 3¢Cl de I'atmosphére vers
I'herbe. Cette prise rapide du 3¢Cl par les plantes a en effet été observée par divers auteurs dans la
littérature (Colle and Adam, 2002 ; Coughtrey et al., 1983 ; Henner et al., 2013 ; Hurtevent et al., 2013
; Kashparov et al., 2007a, 2007b, 2005). Henner et al. (2013) ont montré que le dépbt et I'absorption
d’un radionucléide dépendent largement de ses propriétés physico-chimiques ainsi que du type de
plante et de son stade de croissance, ce qui est lié a la période de I'année. Cela explique sans doute la
forte variabilité des mesures de 3¢Cl dans HL entre les différentes campagnes. Cette variabilité
s’observe aussi dans le rapport 3Cly. / 3¢Clgy (Figure 1V.43).
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Figure 1V.43 : Rapport 3Cly. / 3Clgy pour chaque campagne.

Ce rapport 3Cly. / 3°Clgy est compris entre 1,3 et 32,6 avec une valeur moyenne de 7,1 (médiane = 1,4).
En plus des parametres liés a I'écophysiologie des herbes en réponse a la saison, la variabilité de ce
rapport entre les différentes campagnes est aussi liée aux teneurs de 3Cl dans I'atmosphére et aux
conditions météorologiques. Sur la Figure V.43, on peut remarquer que ce rapport 3Cly. / 3°Clg est
particulierement important pour les campagnes n°22, 14 et pour la campagne recomposée
comprenant les campagnes n°6 et 7. Il est déja important de noter que la campagne recomposée (N°6
et 7) et la campagne n°22 prennent respectivement place en été et au printemps, périodes propices a
la croissance des plantes. La campagne n°14 quant a elle prend place a la fin de I'automne et au début
de I'hiver, période moins propice au développement des plantes. Or, une croissance active des plantes
implique des besoins plus importants en nutriments. Le rapport important 3*Cly./ 3Clsy observé en
campagne recomposée (n°6 et 7) peut donc s’expliquer par la saison d’une part, mais aussi par la durée
de croissance de I’herbe et I'augmentation de sa demande en nutriments. Le rapport important 3¢Cly,
/ 3Clgy observé en campagne n°22 peut aussi s’expliquer par la saison, sauf que contrairement 3 la
campagne recomposée, elle n’a pas duré un mois. Cependant, les teneurs en 3*Cl atmosphériques
mesurés sur cette campagne sont deux fois supérieures a celle de la campagne recomposée d’ol une
quantité de 3°Cl déposée sur HL bien plus importante que celle de la campagne recomposée. Quant 3
la campagne n°14, sachant que la croissance de la plante est inhibée en cette saison, le rapport 3Cly,
/ *®Clgy important est certainement d{ a la durée de la campagne (39 jours) et aux fortes teneurs en
35Cl atmosphérique (3 fois supérieures a celles de la campagne n°22). De ce fait, méme si la vitesse de
transfert est trés faible du fait de la saison, la forte quantité de 3*Cl dans 'atmosphére durant cette
campagne favorise un dép6t quantitativement important.

Les teneurs en 3¢Cl mesurées sur HL dans cette étude sont similaires a celles mesurées a proximité du
site d’étude par Calmet et al. (2001) dans les herbes (7,5.107 at.g?) ; les légumes (2,4.10° at.g?) ; dans
I’avoine (10,6.10° at.g?) ; dans I'orge (7,8.10° at.g) ; dans le blé (8,5.10° at.g?) et par Daillant et al.
(2009) dans des lichens (3,5.10° at.g!). Des études ont cependant montré une absorption rapide et
importante du 3¢Cl par les herbes comparée aux a celle des autres végétaux (Henner et al., 2013).

IV.3.4.2 Chlore stable dans I’herbe des campagnes de suivi
Les mesures de Cl sur les échantillons d’herbes sont présentées pour chaque campagne en Figure IV.44.
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Figure IV.44 : Teneurs en Cl mesurées dans les échantillons d’herbe.

On peut y observer des teneurs en Cl comprises entre 4,94 et 18,3 mg.g™* pour BH (moyenne = 10,59
mg.g?) ; et compris entre 6,17 et 22,40 mg.g? pour HL (12,79 mg.g?). Lorsqu’on se penche sur le
rapport Cly. / Clgs, on se rend compte qu’il est beaucoup moins important que celui basé sur le 3¢Cl
(Figure 1V.45).
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Figure IV.45 : Rapport Cly./ Clsy pour chague campagne.

On observe que le rapport Cly./ Clgy maximum est de 3 avec une moyenne de 1,25 traduisant une prise
tres faible de Cl au cours de la campagne. Comme discuté plus haut, cela s’explique par la durée
relativement faible de la campagne, mais aussi par les teneurs en Cl déja importantes dans BH pour
chague campagne. Il est tout de méme intéressant de noter que les valeurs du rapport Cly./ Clgn les
plus importantes sont retrouvées sur la campagne n°22 et la campagne recomposée (n°6 et 7)
montrant ainsi que les conditions environnementales (ensoleillement, température,...) durant ces
campagnes étaient effectivement favorables a un transfert plus important du Cl vers la plante.
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IV.4 Quantification des dépbts secs et humides du 3¢Cl

IV.4.1 Dépbts secs de 3¢Cl
Les dépbts secs du 3°Cl ont été décrits a partir de 2 paramétres :

e les flux de dépét sec sur I’herbe (at.m?s?) ;
e les vitesses de dépdt sec sur I’herbe (m.s?).

Seuls les dépéts secs de *Cl seront considérés dans cette partie ; les dépdts de Cl n’ont pas été
guantifiés, car aucune différence significative des teneurs en Cl entre BH et HL n’est observée pour la
majorité des campagnes ; cela étant d{ principalement aux fortes teneurs en Cl (> 10mg.g?) dans BH.

IV.4.1.1 Flux de dépét sec de 3°Cl

Les flux de dépét sec du 3Cl anthropique aprés les essais nucléaires sont trés peu documentés. Cela
s’explique par le fait qu’ils sont généralement considérés comme négligeables par rapport aux flux de
dépot humide et complexes a déterminer de fagon expérimentale. Dans notre étude, les flux de dépot
sec du 3¢Cl sur I’herbe ont pour la premiére fois été déterminés a partir d’expérimentations. Ces flux
sont compris entre 2,2 + 0,9.10% et 9,1 + 3,4.10° at.m%s! avec une valeur moyenne de 2,3 + 0,6.103
at.ms? et une valeur médiane de 1,9 + 0,3.10% at.ms™* (Figure 1V.46).
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Figure V.46 : Flux de dépdt sec du 3¢Cl sur I’herbe pour chaque campagne.

La variabilité des flux de dépdt entre les différentes campagnes étant liée a la captation du 3¢Cl par
I'herbe, les facteurs les plus influents pour ce dépdt sont d’une part la présence du 3*Cl dans
I’'atmosphere, mais aussi les conditions météorologiques et saisonniéres influencant cette captation
(Spicer and Fox, 2021). En effet, en rajoutant les teneurs atmosphériques en *Cl (fraction gazeuse et
particulaire) sur les flux de dépét sec de *Cl, il semble se dessiner une tendance. Comme illustré sur la
Figure IV.47, les flux de dép6t sec de 3*Cl les moins importants sont retrouvés sur les campagnes ayant
les teneurs en 3*Cl atmosphérique les moins importantes.
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Figure IV.47 : Flux de dép6t sec du 3¢Cl sur I’herbe et teneur en 3¢Cl atmosphérique (fraction gazeuse
et fraction particulaire) pour chaque campagne.

Cependant, en observant les campagnes n°14 et n°22, on se rend rapidement compte que la teneur
en 3°Cl n’est pas le seul parameétre influencant le dépét sec du 3°Cl sur I’herbe. Dailleurs, le coefficient
de corrélation entre les flux de dépdt sec du 3¢Cl et les teneurs atmosphériques en 3¢Cl varie selon la
saison (Figure 1V.48). On observe en effet qu’en hiver le flux de dépot est fortement corrélé a la
concentration dans I'atmospheére. En revanche, pour les autres saisons, on observe que ce coefficient
de corrélation est moins important montrant que le transfert n’est plus uniquement lié a la
concentration atmosphérique en 3¢Cl. Le flux de dépdt important observé en campagne n°22 tandis
qgue ce dernier est bien moins important en campagne n°14 met en lumiere I'effet de la saisonnalité
sur les dépéts de 3°Cl sur I’herbe. Il semble donc que le transfert de Cl vers I’herbe est réduit durant
I’hiver méme si les teneurs atmosphériques en 3*Cl sont importantes (exemple des campagnes n° 14,
17 et 18). Sachant que les stomates sont fermés durant I'hiver, il semble donc que le transfert plus
important de Cl vers I'herbe observé sur les autres saisons s’explique par un transfert stomatique du
35Cl en plus des dépéts cuticulaires. Le flux de dép6t observé en campagne n°22 reste tout de méme
assez élevé comparé a ceux mesurés sur les autres campagnes du printemps suggérant donc la
présence d’autres facteurs pouvant favoriser le dépét du 3¢Cl.
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Figure V.48 : Droites de régression linéaire simple entre les flux de dép6t sec du °Cl et les teneurs
atmosphériques en 3¢Cl pour les 4 saisons.

Les flux de dépdt sec de 3*Cl sur I'herbe déterminés dans notre étude sont bien plus importants que le
flux de dépdt théorique du 3¢Cl cosmogénique, qui est d'environ 25 at.m™s* (Poluianov et al., 2016). Il
est toutefois a noter que le flux de dép6t cosmogénique de ¢Cl varie en fonction de la saison et de la
position géographique, en particulier de la latitude (Masarik and Beer, 2009 ; Poluianov et al., 2016).
D’ailleurs, tout comme dans notre cas, les flux de dépdt de 3¢Cl déterminés expérimentalement sont
généralement plus élevés que les simulations de production cosmogénique (Scheffel et al., 1999).

L'une des rares études portant sur les flux de dépdt sec du 36Cl est celle de Wang and Michalski (2020)
ayant eu lieu dans le désert de I’Atacama. La faible pluviométrie du désert en faisant naturellement
I'un des rares sites ou les flux de dépét sec de 3¢Cl pouvaient étre quantifiés sans dispositif particulier.
De plus, I'absence de végétation et I'éloignement des activités anthropiques en font un site soumis
qu’aux dépéts du 3¢Cl cosmogénique. Les flux de dépdt sec mesurés par ces auteurs, compris entre 3,6
et 11,6 at.m™2s%, sont presque 3 ordres de grandeur inférieurs a ceux déterminés sur notre site d’étude
ce qui indique la forte influence des rejets d’Orano sur les dépots mesurés.

1V.4.1.2 Vitesses de dépbt sec du °Cl

La vitesse de dépot (Vq) traduit la vitesse a laquelle un élément est transféré de I'atmosphére vers la
plante soit par absorption (gaz), soit par adsorption (gaz et particules). Elle dépend du substrat, mais
également des parametres liés a la météorologie du site et a la turbulence atmosphérique (Hearn et
al., 2013) . Les V4 (gaz et particules) du 3¢Cl sur I’herbe ont été déterminées pour la premiére fois dans
cette étude avec des valeurs comprises entre 1,0 + 0,3.103%et 1,1 + 0,4.102 m.s ! avec une V4 moyenne
de 4,4 +1,2.10° m.s et une V4 médiane de 4,5 + 2,0.10 m.s* (Figure IV.49).
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Figure 1V.49 : Vitesses de dépdt sec du 3¢Cl sur I’herbe pour chaque campagne.

On observe une variation des V4 selon les saisons a travers des valeurs particuliéerement faibles en hiver
et plus importantes au printemps. Des lors, il devient plus judicieux de déterminer les V4 en fonction
des saisons. Les V4 moyennes par saison sont 4,5 + 1,6.10° m.s* pour 'automne ; 1,3 + 0,5.103 m.s*
pour I'hiver; 5,4 + 1,5.103 m.s? pour le printemps et 5,3 + 1,2.10°3 m.s? pour I'été. Ainsi, les V4 les
plus importantes sont retrouvées en printemps et en été ; légerement réduites en automne et plus
faibles en hiver. On observe en effet sur la Figure I1V.50 que la V4 montre une corrélation positive avec
la température de I'air et le rayonnement solaire. Cela est sans doute lié a I’écophysiologie des herbes.
En effet, la température et I'ensoleillement sont plus élevés au printemps et en été ce qui favorise la
croissance des plantes. Leurs stomates sont complétement ouverts durant ces deux saisons afin de
maximiser la respiration et la prise des nutriments nécessaires a la photosynthese. Cette activité
stomatique est réduite cependant durant 'automne et quasiment nulle durant I’hiver. Or, les vitesses
de frottement de I'air étaient particulierement importantes en hiver d’ou cette corrélation négative
avec les Vq. Celle faible corrélation en V4 et u* peut également s’expliquer par I'utilisation d’une valeur
moyenne de u* par campagne qui pourrait ne pas refléter toutes les fluctuations durant la campagne.
On observe également une faible corrélation entre V4 et HR suggérant donc que ce parametre a une
faible importance sur le dépét du *Cl.

216



1,2E-02

1,0E-02

8,0E-03

6,0E-03

4,0E-03

2,0E-03

0,0E+00

(m.s?)

1,2€-02

Vitesse de dépét sec du 3°C|

1,0E-02

8,0E-03

6,0E-03

4,0E-03

2,0E-03

0,0E+00

y =0,0003x + 8E-05

R? = 0,2521

20

25

y = -0,0085x + 0,0085

R*=0,1007

u* (m.sh)

08

1,2E-02

1,0E-02

8,0E-03

6,0E-03

4,0E-03

2,0E-03

0,0E+00

1,26-02

1,0E-02

8,0E-03

6,0E-03

4,0E-03

2,0E-03

0,0E+00

y = 1E-05x + 0,0
R?=0,2877

019

200
SR (W.m?2)

300

400

y =-0,0179x + 0,0199

R?=0,0616

75%

80%

85%
HR (%)

90%

95%

Figure IV.50 : Droites de régression linéaire simple des Vg4 du 3¢Cl en fonction des paramétres

Globalement, les V4 du 3¢Cl sur I’herbe sont assez proches de celles de I'iode 129 (1) déterminées lors
d’une étude précédente ayant porté sur les dépdts secs d’1? sur le site d’étude. Disposant du méme
systeme de couverture du lysimetre lors des épisodes pluvieux, Bah (2021) a déterminé
expérimentalement des Vq4 d’**I sur I’herbe comprises entre 0,1 + 1,0.10%et 0,3 + 1,1.103 m.s?
(moyenne = 0,2.10° m.s?). Toutefois, il n’a noté aucun effet de saisonnalité sur les dépéts secs d’1¥|
sur I'herbe. En effet, contrairement au **Cl, les V4 moyennes d’'?°l varient peu tout au long de I'année

méme si une légere diminution peut étre observée en hiver (Figure IV.51).
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Figure IV.51 : Vitesses moyennes de dépét sec du **Cl et d’ %I sur I'herbe du site d’étude en fonction
des saisons (données d’iode 129 issues de Bah (2021).

Cela laisse donc suggérer que la relation entre I'iode et la plante est différente de celle entre le chlore
et de la plante. En sa qualité de micronutriment nécessaire a la croissance végétative, le Cl est utilisé
par les plantes dans la régulation de la turgescence, la résistance aux maladies et les réactions de
photosynthese (Butzen and Jeschke, 2022). Cela explique sans doute pourquoi sa prise par la plante
est plus importante durant les saisons de croissance active.

Dans la littérature, les vitesses de dépot du Cl sur les écosystemes terrestres sont rares et montrent
une grande variabilité. La forte réactivité du Cl ainsi que sa toxicité rendent difficile son étude en
laboratoire, et par conséquent, bon nombre de ces études sont menées sur le terrain ce qui restreint
les conditions de test a un ensemble limité de conditions atmosphériques (Dandrieux et al., 2002 ;
Dimbour et al., 2002 ; Hearn et al.,, 2014, 2013 ; Spicer, 2022). Les chercheurs en sciences
atmosphériques s'attendent a ce que le ClI (HCI particulierement) et |'acide nitrique (HNOs) aient un
comportement similaire lors de leur réaction avec les matériaux environnementaux, mais des
investigations expérimentales plus approfondies sur I'acide nitrique ont été menées en raison de son
role dans le cycle de I'azote de I'atmosphere. Les données disponibles pour I'acide nitrique montrent
une grande variabilité des V4 pouvant méme différer d'un ordre de grandeur. En d'autres termes, la
vitesse a laquelle HNOs peut étre éliminé de I'atmosphére (et réagir avec les surfaces) pourrait varier
d'un ordre de grandeur pour une méme concentration dans l'air. Il convient également de noter que
les Vg4 pour HNOs sont généralement beaucoup plus faibles pendant la nuit en raison de la réduction
de la turbulence atmosphérique (Spicer and Fox, 2021 ; Spicer, 2022).

Dans un ensemble d'expériences en laboratoire, Hill (1971) a étudié les dépdts secs de plusieurs
produits chimiques toxiques sur une canopée de luzerne dans une chambre ol I'humidité, la lumiére
et la vitesse du vent étaient controélées. Il a montré que le dépdt du Cl était rapide sur la luzerne dans
leurs conditions de test avec des V4 comprises entre 1,8.102 et 2,1.102 m.s. De plus, il a découvert
que la vitesse de I'air dans la chambre avait un effet significatif sur I'élimination du Cl,, mais le niveau
de turbulence dans la chambre n'a cependant pas été mesuré. Il a aussi ajouté que les Vg sur la luzerne
seraient plus élevées que celles sur des plantes plus petites ou moins denses (comme les herbes), mais
on s'attendrait a ce qu'une forét ou un couvert de mais, par exemple, elles soient plus élevées. Sur le
sol, les V4 du Cl, sont plus variables avec des valeurs comprises entre 2.103 et 6,3.10% m.s (Sehmel,
1980). D’aprés les travaux de Harrison et al. (1989), les vitesses de dépot de HCI sur I’herbe sont
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comprises entre 4,3.103 et 2.102 m.s ce qui est en adéquation avec les estimations de Spicer and Fox
(2021) qui étaient comprises entre 3,0.103 et 3,2.102 m.s ™. Les V4 du Cl organique sont principalement
documentées pour les polluants organiques persistants notamment les polychlorobiphényles (PCB) et
les polychloro-dibenzo dioxines/furannes (PCDD/PCDF) en milieu urbain. Ces V4 sont comprises entre
1,0.10* et 5,2.102 m.s* pour les PCB (Holsen et al., 1991 ; Lee et al., 1996 ; Mi et al., 2012 ; Tasdemir
et al., 2004 ; Tasdemir and Holsen, 2005) ; et entre 3,1.10* et 9,1.10° m.s"* pour les PCDD/F (Huang et
al., 2011 ; Mietal., 2012 ; Moon et al., 2005 ; Shih et al., 2006). Quant au Cl particulaire issu de I'aérosol
marin, sa vitesse de dépdt serait en moyenne de 3,6 +2,8.10° m.s? pour la fraction grossiére
(Anatolaki and Tsitouridou, 2007).

La comparaison des V4 du 3¢Cl obtenues dans notre étude avec celles issues de la littérature est a
nuancer, car celles extraites de la littérature portent soit sur du Cl gazeux, soit sur du Cl particulaire.
Or les vitesses déterminées dans cette étude sont la résultante des dépdts secs du 3¢Cl gazeux et du
36Cl particulaire, les deux fractions ayant été mesurées dans I’atmosphére.

Sur un plan radioécologique, les vitesses de dépdt sec du 3°Cl sur I’herbe restent comparables a celles
des radionucléides largement étudiés et notamment I'iode 131 (2,6 — 5,7.10°3m.s}), le césium 137 (2 -
5.103m.s}), le césium 134 (2,1 - 4,8.103 m.s?) et le césium 136 (2,5 - 5,4.10° m.s™) (Masanori and
Shuichi, 2014).

IV.4.2 Dépdts humides de 3°Cl

Il est difficile de suivre I'évolution des dépdts humides de 3°Cl en se basant uniquement sur les
concentrations mesurées dans I'eau de pluie. La forte dépendance de la concentration au volume
d’eau prélevé rend difficile une comparaison entre les campagnes sur cette unique base. En effet, pour
une méme quantité de 3°Cl, la concentration dans I'eau sera trés forte pour les faibles pluviométries
(par effet de concentration) et en revanche elle sera faible pour les fortes pluviométries (par effet de
dilution). Il convient donc d’exprimer les dépots humides en flux de dép6t humide afin de normaliser
toutes les campagnes sur cette base et réaliser une comparaison plus objective.

IV.4.2.1 Flux de dépét humide de *°Cl et de Cl sur la durée des campagnes

Comme illustrée en Figure V.52, les flux de dép6t humide de 3¢Cl sur notre site d’étude sont compris
entre 3,3 + 0,4.10% et 8,3 + 1,7.10° at.m%s! avec une moyenne de 3,4 + 0,5.10° at.m%s! (médiane =
3,2 + 1,3.10% at.m™s). Quant au flux de dép6t humide de Cl, il est compris entre 1,6 + 0,1.10' et
1,4 + 0,1.10% at.m2s? avec une moyenne de 3,1 + 0,5.10%° at.m2s! (médiane = 1,6 + 0,2.10%°
at.m2s?).
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Figure IV.52 : Flux de dépdt humide du ¢Cl et du Cl pour chaque campagne.

Les droites de régression linéaire entre ces flux de dép6t humide (3Cl et Cl) en fonction de la
pluviométrie et de la durée de pluie sont présentées en Figure I1V.53.

9 16
' 0
14 A (]
o | =}
E 7 [0} 12 °
(] B+
T 6 A € n °
Ex S o
) < g 10 A
£ E 5 B S
8 % a ©
© O 0 8 -
Q KT
D 4 ]
T Q
(0] 3‘, T -35‘ 6
el 3 é
5 T
w 3 4 4 ° 2
° R*=0,85
o
1 2 1 oe °
I
0 . T T T 0 1o’ e . . .
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Précipitations Précipitations
(mm) (mm)

Figure IV.53 : Coefficient de corrélation et droite de régression linéaire (A) du flux de dépot humide
du 3¢Cl en fonction des précipitations ; (B) du flux de dépét humide du Cl en fonction des
précipitations.

En se basant sur les droites de régression linéaire des flux de dép6t humide en fonctions des
précipitations, on remarque que le flux de dépét de 3*Cl semble moins dépendant de la pluviométrie
que celui du Cl. Cela explique sans doute pourquoi les flux de dépot humide de Cl sont particulierement
importants pour les campagnes ayant enregistré les plus grosses pluviométries (exemples de
campagnes n°9, 11 et 13). Il convient toutefois de nuancer cette analyse, car le flux de dép6t humide
est aussi lié a la teneur en 3¢Cl et Cl atmosphérique. En effet, tandis que les teneurs en Cl
atmosphérique varient peu entre les différentes campagnes, celles en 3*Cl en revanche peuvent
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différer de plus d’'un ordre de grandeur d’'une campagne a une autre. A cela s’ajoute le fait que la
présence de ®Kr (témoignant de la présence de 3¢Cl émis par Orano sur le site d’étude) pendant un
épisode pluvieux augmente la quantité de 3*Cl déposée du fait de I'augmentation des teneurs en 3¢Cl
atmosphérique. On peut en effet I'observer a travers les flux de dépdt humide de 3*Cl observés sur les
campagnes n°9, 13 et 18. Les flux de dépdt humide en 36Cl particuliérement importants en campagnes
n°4, 5 et 24 ne peuvent toutefois pas s’expliquer par la présence du panache 3°Cl. De plus, les teneurs
atmosphériques en 3*Cl mesurées sur ces campagnes n’étaient pas particuliérement importantes. Les
flux de dépot mesurés sur ces 3 campagnes ne peuvent donc s’expliquer par le "washout" uniquement.
En dehors du "washout", les flux de dép6t humide mesurés sur ces campagnes ne peuvent s’expliquer
que par la présence d’un rabattement du *Cl par "rainout" sur le site d’étude en plus du "washout".
En se basant sur les modeéles de dispersion marine, on sait que la dispersion des radionucléides a la
suite des rejets liquides d’Orano La Hague peut s’étendre sur des kilometres (Figure 1V.54).

496 {°

-2.8 -24 -2.0 -1.6 -2.8 -2.4 -2.0 -1.6

Figure IV.54 : Dispersion marine du tritium dans le golfe Normand Breton (calculé par le modele
MARS-2D) (Fiévet et al., 2020)

Tout comme dans le cas du Cl, le %Cl peut également étre incorporé au nuage a des kilométres en
amont du site d’étude puis étre rabattu lors des précipitations (Figure IV.55).
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Figure IV.55 : Mécanismes de dép6ts humides de 3¢Cl sur le site d’étude.

La présence de dép6t humide par "rainout" en plus du dépo6t humide par "washout" expliquerait ainsi
les flux de dépot importants retrouvés en campagnes n°4, 5 et 24. Toutefois, contrairement au Cl,
I'incorporation du 3*Cl au nuage dépend de plusieurs facteurs notamment les quantités de 3°Cl libérées
dans la mer.

En dehors de quelques études portant exclusivement sur les dépdts humides de 3¢Cl notamment celle
de Hainsworth et al. (1994), la majorité des études issues de la littérature et portant sur les dépots
humides de 3¢Cl utilisent des préleveurs d’eau de pluie soumis aux dépdts secs en dehors des moments
de pluie. Néanmoins, les flux de dépdt humide de 3°Cl déterminés sur notre site d’étude sont
globalement un ordre de grandeur aux dessus de ceux mesurés par Santos et al. (2004) a Séville (de 5
a 1250 at.m?s) ; par Keywood et al. (1998) en Australie (15 at.ms™* en moyenne) ; par Tosaki et al.
(2012) & Tsukuba (entre 8 et 173 at.m2s?), par Pupier et al. (2016) et Grapeloup et al. (2023) a Montier-
sur-Saulx (de 45 a 396 at.m?s?); par Hainsworth et al. (1994) au Maryland (38 at.m3s? en
moyenne) ; par Knies et al. (1994) & West Lafayette (entre 10 et 180 at.m™s?) ; par Johnston and
McDermott (2008) sur des sites répartis a travers I'Europe (entre 11 et 153 at.m2s?) ; et par Scheffel
et al. (1999) sur des sites répartis a travers le globe (entre 25 et 755 at.m2s%).

Quant aux flux de dépot humide de Cl, du fait de la proximité de la mer, ils sont plus importants que
ceux déterminés par Pupier et al. (2016) a 390 km de la mer (0,07 & 1,32.10% at.ms?) et par Tosaki et
al. (2012) 4 50 km de la mer (0,27 & 2,00.10%° at.m%s?).

IV.4.2.2 Flux de dépét humide de 3°Cl sur la durée des précipitations

Les flux de dép6t humide du 3°Cl sur la durée des précipitations font référence a la quantité de 3¢Cl
rabattue au moment des précipitations et non plus sur la durée totale de la campagne. Comme illustrée
en Figure IV.56 les flux de dépdt humide 3¢Cl durant des précipitations sont compris entre
1,0 + 0,4.10* et 2,0 + 1,4.10° at.m%.s! avec une moyenne de 7,4 + 1,9.10* at.m2s! (médiane =
7,5+ 1,7.10* at.m%s’Y). Pour rappel, la pluviométrie sur le site d’étude est acquise a une fréquence de
30 minutes. La durée de pluie correspond donc au produit du nombre de chroniques ou la pluie a été
mesurée par la durée de la chronique.
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Figure 1V.56 : Flux de dép6t humide du *6Cl sur la durée des précipitations en comparaison du flux de
dépdt de 3°Cl sur la durée de la campagne.

On observe donc globalement que ce flux de dépdt humide du 3¢Cl durant les précipitations est 1 3 2
ordres de grandeur au-dessus de celui rapporté a toute la durée de précipitations. Il est aussi
intéressant de noter que ce flux varie peu entre les différentes campagnes ; cela est d’autant plus
visible avec la valeur de la moyenne tres proche de celle de la médiane. Il reste toutefois intéressant
d’observer que les flux de dépét humide du 3°Cl durant les précipitations sont légérement plus
importants pour les campagnes n°4, 5 et 24 ce qui soutient I’hypothese de la présence d’un "rainout"
lors de ces campagnes. Quant au flux de dépot particulierement élevé observé en campagne n°27, il
s’explique par une durée de pluie relativement faible (90 minutes) et du lessivage du panache de 3l
lors des précipitations.

IV.4.3 Dépdts totaux de 3°Cl

A partir des flux de dép6t sec du **Cl sur I’herbe et de celui du dépdt humide de 3¢Cl sur le site d’étude,
les flux du dépdt total de 3°Cl ont été calculés (Figure 1V.57). Ces flux de dépdt total (sec et humide) de
35Cl sur notre site d’étude sont compris entre 3,8 +2,2.10% et 1,0 + 0,1.10* at.m%s! avec une moyenne
de 5,0 + 0,9.10% at.m s (médiane = 4,4 4+ 0,9.10% at.m™%s™%).
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Figure IV.57 : Flux de dép6t total (sec et humide) de 3°Cl sur le site d’étude pour chaque campagne.

Il est important de noter que le flux de dépét total en 3°Cl mesuré lors des campagnes n°14 a 16 est
certainement plus important que celui présenté en Figure IV.57 du fait de la non prise en compte du
flux de dépo6t humide malgré la présence de précipitations lors de ces 3 campagnes.

A premiére vue, on remarque les flux de dépdt de 3¢Cl les moins importants sont retrouvés sur les
campagnes n’ayant enregistré aucune précipitation (campagnes n°21 et 28) et les campagnes ou le
prélevement d’eau de pluie n’a pu étre réalisé. On pourrait donc conclure que les dép6ts humides
dominent les dépdts de 3¢Cl sur le site d’étude. Cependant, afin d’avoir une analyse plus objective il
convient de présenter le pourcentage de contribution des dépots secs et humides au dépdt total
(Figure IV.58.A), mais aussi les proportions de présence de précipitations pour chagque campagne
(Figure 1V.58.B).
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Figure IV.58 : Pourcentage (A) de présence/absence de précipitations sur la durée de chaque
campagne ; (B) de la contribution du dépét sec et du dépdt humide au dépét total de *°Cl pour
chaque campagne ; les campagnes marquées d’un * indiquent celles ol I'eau de pluie n’a pu étre
prélevée.

En faisant abstraction des campagnes n°14 a 16 pour ne pas biaiser cette analyse, on observe que la
présence de pluie sur le site d’étude (Figure IV.58.A) est comprise entre 0,10% (campagne n°28) et
15,7% (campagne n°13) de la durée de la campagne avec une moyenne de 4,8%. La période séche (sans
précipitation) est de ce fait majoritaire pour toutes les campagnes avec un pourcentage moyen de
95,1% sur la durée de la campagne. Lorsqu’on se penche sur la contribution du dépot sec et du dépdt
humide au dépét total, on observe que sur notre site d’étude, en faisant abstraction des campagnes
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n°l4 a 16, les dépdts secs contribuent de 3,1% (campagne n°4) a 100% (campagne n°28) avec une
moyenne de 51,9%. Quant au dépét humide, il contribue en moyenne a 48,1% du dép6t total de 36Cl
sur le site d’étude. Il faut toutefois noter que ces contributions relatives varient fortement entre les
différentes campagnes. Et en se reportant aux pourcentages de présence de pluie sur le site d’étude,
on se rend compte que malgré une présence relativement faible sur la durée d’une campagne, les
quantités de 3¢Cl déposées lors des précipitations sont égales voire supérieures a celles déposées tout
au long des périodes séches ; cela a d’ailleurs été montré a travers les flux de dépét de 3¢Cl exprimés
sur la durée des précipitations. En conclusion, les quantités de 3¢Cl déposées lors des événements
pluvieux sont plus importantes que celles déposées lors des périodes seches, mais la prédominance
des périodes séches par rapport aux événements pluvieux entraine des dépots secs de 3Cl tout aussi
consistants.

Peu d’études dans la littérature ont mesuré de facon simultanée les dépéts secs et humides de 3°Cl.
Hainsworth et al. (1994) ont mesuré une contribution du dépét sec de 3Cl représentant 25% du dépot
total. Les résultats d’Anatolaki and Tsitouridou (2007) sur les dép6ts de Cl montrent que les dépots
humides représentent 65% des dépots totaux contre 35% pour les dépdts secs. Les résultats de notre
étude sont toutefois en meilleure adéquation avec les conclusions de Svensson et al. (2012) ayant
estimé que les dépots secs et humides de Cl seraient en quantités équivalentes.

Comme illustré en Figure IV.59, les flux de dépdt total de 3¢Cl sur notre site d’étude sont globalement
1 ordre de grandeur au-dessus des flux de dép6t sec ou humide précédemment cités (Hainsworth et
al., 1994 ; Johnston and McDermott, 2008 ; Keywood et al., 1998 ; Knies et al., 1994 ; Pupier et al.,
2016 ; Santos et al., 2004 ; Sasa et al., 2022 ; Scheffel et al., 1999 ; Tosaki et al., 2012 ; Wang and
Michalski, 2020). Néanmoins, ils restent inférieurs au flux de retombées induit par les bombes durant
la décennie des essais nucléaires avec des flux de dépdt de 3¢Cl atteignant 6,75.10* at.m2s™. Il semble
aussi important d’ajouter que les flux de dép6t mesurés dans notre étude sont spécifiques a notre site
d’étude et liés a la proximité des sources anthropiques de 3®Cl. Ces flux de dépdt se réduiront
certainement au fur et a mesure que I'on s’éloigne de ces sources du fait d’'une réduction des teneurs
en 3Cl atmosphérique.
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Figure 1V.59 : Mesures des flux de dépét du 3¢Cl depuis les essais nucléaires atmosphériques.
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IV.5 Conclusions

Afin de répondre au premier objectif de cette thése qu’est la quantification expérimentale des dépots
de 3¢Cl, une méthode d'extraction du Cl contenu dans les matrices solides (végétales ou minérales) a
été développée. Cette méthode nommée fusion alcaline a été appliquée a des standards NIST de
feuilles et a permis I'extraction des chlorures avec un rendement de 84%. La réplicabilité de cette
nouvelle méthode d’extraction a aussi été validée a partir d'un standard interne d’herbe.

A travers des campagnes expérimentales réalisées sur une année, le 3Cl a été mesuré continuellement
dans les échantillons environnementaux (gaz, aérosol, eau de pluie et herbes) sur le site de la
plateforme technique IRSN La Hague (PTILH) situé sous les vents dominants de |'usine Orano La Hague,
émetteur chronique de faibles quantités de 3°Cl dans I’environnement. Globalement les teneurs en 3°C|
dans les matrices environnementales étaient 1 a 2 ordres de grandeur au-dessus du bruit du fond
naturel ce qui montre le marquage de I'environnement au 3®Cl sur ce site. Concernant le 3¢Cl dans
I'atmosphere, nos résultats montrent qu'il est majoritairement présent sur la fraction gazeuse pour la
majorité des campagnes expérimentales. Nos résultats ont aussi montré que le transfert du 3°Cl
atmosphérique a la plante était rapide malgré la durée des campagnes expérimentales. |l a aussi été
remarqué que méme en l'absence du panache 3¢Cl issu de I'usine Orano sur le site d’étude, le 3¢Cl
mesuré dans I'atmosphére restait supérieur a celui du bruit de fond naturel suggérant ainsi la présence
d’autres sources de 3*Cl en dehors des émissions gazeuses d’Orano dans la zone. L'hypothése la plus
plausible est celle d’un 3¢Cl d'origine marine libéré a la suite des rejets liquides de 3¢Cl dans la mer.

Pour la premiére fois, les flux de dép6t sec et humide ont été déterminés expérimentalement et de
facon indépendante pour le 3*Cl. Les flux de dépdt déterminés dans cette étude étaient 1 a 2 ordres de
grandeur au-dessus de la production cosmogénique et des flux de dép6t fréquemment mesurés dans
la littérature. Ces résultats restent toutefois spécifiques a notre site d’étude. Nos résultats ont aussi
montré que la proportion du dépot sec est équivalente a celle du dépot humide.

Les vitesses de dépét par temps sec du 3¢Cl sur I’herbe ont aussi été déterminées expérimentalement
pour la premiere fois. Ces vitesses de dépobts variaient selon la saison avec les valeurs les plus
importantes en été et au printemps et les valeurs les plus faibles en hiver, ce qui indique qu’elles sont
fortement liées a I'’écophysiologie de la plante.

Le Cl étant un élément trés répandu a la surface du globe et essentiel pour les organismes vivants, les
vitesses de dépdt sec du *Cl obtenues dans cette étude serviront a une meilleure compréhension des
mécanismes de transfert vers les plantes. Plus globalement, tous les résultats obtenus dans cette étude
serviront a 'amélioration de la caractérisation des transferts des radionucléides dans I'environnement
et vers I’lhumain. Elles permettront en outre une meilleure évaluation des études d’impact en cas de
démantelement ou d’accident de centrales nucléaires pour une meilleure prise en compte de I'impact
dosimétrique et une réduction des incertitudes associées.

Cependant, dans un contexte de rejet accidentel, il est impératif de pouvoir estimer rapidement les
dépébts de 3¢Cl qui s’en suivront afin de prendre les décisions qui s’imposent. La derniére partie de cette
these sera donc consacrée a la mise en place de modeéles opérationnels (dép6t sec et dépot humide)
a partir des mesures expérimentales et des données météorologiques et micrométéorologiques.
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Chapitre V : Modélisation des dépo6ts secs et humides
du 3°Cl sous forme gazeuse et particulaire
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V.1 Modélisation des dépdts secs

V.1.1 Modélisation du dépét sec du 3¢Cl particulaire

A partir des vitesses de frottement de I'air (u*) et de la stabilité atmosphérique ont été calculées les
vitesses de dépét sec (V) du 3¢Cl particulaire (d, = 0,4 um) a un pas de temps de 30 minutes. Les V4
moyennes du 3¢C| particulaire pour chacune des campagnes sont illustrées en Figure V.1 tandis que les
Vg a fréquence de 30 minutes sont présentées en Figure V.2.
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Figure V.1 : Vitesses de dépdt sec moyennes du 3*Cl particulaire calculées par le modeéle pour
chacune des campagnes.
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Figure V.2 : Vitesses de dépét sec du 36Cl particulaire calculées par le modeéle & fréquence de 30
minutes pour la totalité des campagnes.
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Les Vg4 du 3¢Cl particulaire étaient comprises entre 8,0.10° et 2,6.103 m.s avec une valeur moyenne
de 8,3.10* m.s? (médiane = 8,1.10* m.st). Comme illustrée en Figure V.3, la majorité des V4 du 3¢Cl
particulaire est en dessous de 2,0.10°% m.s et les vitesses de dépdt au-dessus de cette valeur restent
exceptionnelles.
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Figure V.3 : Boite a moustache illustrant la distribution des V4 du 3¢Cl particulaire calculées par le
modele.

On observe également que les V4 les plus importantes ont été déterminées entre les mois d’Octobre
et de Mars, tout comme la vitesse de frottement de I'air (u*). Cela n’est pas surprenant vu qu’il a été
montré par de nombreuses études que le dépot sec des particules était fortement dépendant de u*
(Connan et al., 2018 ; Damay et al., 2009 ; Pellerin et al., 2017). On remarque en effet qu’en conditions
stables ou neutres, les V4 des particules augmentent linéairement avec I'augmentation de u* (Figure
V.4). En conditions instables en revanche, les V4 des particules sont plus importantes que celles
calculées en conditions stables ou neutre pour de mémes valeurs de u*.
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Figure V.4 : Régression linéaire (A) des V4 moyennes du 3*Cl particulaire calculées par campagne en
fonction des u* moyens par campagne ; (B) des V4 calculées a fréquence de 30 minutes du 3¢Cl
particulaire en fonction des u* a la méme fréquence.
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Les V4 du 3¢Cl particulaire sur I’herbe déterminées par le modéle "Damay-Pellerin" dans cette étude
sont du méme ordre de grandeur de celles déterminées expérimentalement par diverses
paramétrisations et expérimentation du dépot sec des particules sur I’herbe et pour des valeurs de u*
du méme ordre de grandeur que le u* moyen de notre étude (Figure V.5).

New model for u, = 0.75 ms-1
----- New model for u, = 0,26 ms-1

’ w V4 mesurées dans notre étude

10000 = == model of Slinn (1982) for us = 0.26 ms-1
- - - model of Zhang (2001) for u, = 0.26 ms-1
E O uy=0.75ms"1 (Liu and Agarwal, 1974)
1000 4+ B u,=0.70 ms-1 (Chamberlain, 1967) for sticky artificial grass
E O u,=0.35-1.4ms"1 (Chamberlain, 1967)
E O u,=0.26 ms1 (Pellerin etal., 2017) for grassland
X CFD simulations of data from Liu and Agarwal (1974) obtained by Tang et al. (2015)
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Figure V.5 : V4 sec des particules sur I’herbe calculées par diverses paramétrisations et

expérimentations (Giardina and Buffa, 2018).

V.1.2 Modélisation du dépét sec du 36Cl gazeux

La détermination des V4 du 3Cl gazeux par le modéle "Big-Leaf" reposant sur la détermination de
toutes les résistances au dép6t de la molécule gazeuse sur la plante, les résistances calculées par le
modele a partir des parametres météorologiques et micrométéorologiques seront brievement
présentées.

V.1.2.1 Résistance aérodynamique

La résistance aérodynamique (R,) moyenne par campagne ainsi qu’a fréquence de 30 minutes sont
présentées en Figure V.6 et Figure V.7 respectivement. On peut y observer que la R, moyenne par
campagne est comprise entre 18,1 et 93,1 s.m™ tandis que les valeurs de R, a fréquence de 30 minutes
sont comprises entre 5,2 et 1,2.10° s.m™? avec une valeur moyenne de 42,8 s.m?® (médiane =
19,1 s.m™). Il faut toutefois noter que les valeurs de R, de I'ordre de 1000 s.m™ sont particulierement
retrouvées en présence d’une vitesse de frottement de I'air trés faible (u* < 0,05). Cependant, comme
on peut le voir a travers les valeurs moyennes et médiane de R,, ces valeurs particulierement élevées
de R, restent occasionnelles. En effet, les valeurs de R, supérieures a 100 s.m™ ne représentent que
6,7% de 'ensemble des données tandis que les valeurs de R, supérieures a 1000 s.m™ ne représentent
que 0,4% des données.
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Figure V.6 : Résistance aérodynamigue moyenne par campagne.
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Figure V.7 : Résistances aérodynamiques a fréquence de 30 minutes calculées pour la totalité des
campagnes expérimentales.

Sur la Figure V.6, on observe que les valeurs moyennes de R, par campagne les plus faibles sont
retrouvées d’Octobre 2021 a Mars 2022, ce qui correspond a la tendance inverse de la vitesse de
frottement de I'air u*. Cela met toutefois en lumiére la relation entre ces deux parameétres. En effet,
comme on 'observe en Figure V.8, les R, les plus élevées sont observées pour les u* les plus faibles
traduisant ainsi que l'augmentation de u* contribue a la diminution de R, et donc I'augmentation de
Va.
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Figure V.8 : Droite de régression linéaire de la R, moyenne par campagne en fonction du u* moyen
par campagne.

V.1.2.1 Résistance quasi-laminaire

La résistance quasi-laminaire (R,) moyenne par campagne ainsi que les Ry a fréquence de 30 minutes
sont présentées en Figure V.9 et Figure V.10 respectivement. On peut y observer que la R, moyenne
par campagne est comprise entre 7,5 et 20,9 s.m™ tandis que les valeurs de R, a fréquence de 30
minutes sont comprises entre 2,4 et 84,8 s.m™ avec une valeur moyenne de 12,8 s.m™ (médiane = 8,7
s.m?). Les valeurs de R, au dépét du 3¢Cl gazeux sont donc inférieures a celles de R..
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Figure V.9 : Résistance quasi-laminaire moyenne par campagne.
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Figure V.10 : Résistances quasi-laminaires a fréquence de 30 minutes calculées pour la totalité des

campagnes expérimentales.

Tout comme pour les R,, on observe des R, moyennes par campagne bien plus faibles sur la période
d’Octobre 2021 a Mars 2022. Cela n’est pas étonnant car ce dernier est aussi fortement dépendant de
u*. En effet, comme on I'observe en Figure V.11, il existe une corrélation négative entre ces deux

parameétres.
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Figure V.11 : Droite de régression linéaire de la R, moyenne par campagne en fonction du u* moyen
par campagne.
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V.1.2.3 Résistance de canopée

V.1.2.3.1 Résistance stomatique

La résistance stomatique (Rst) moyenne par campagne est illustrée en Figure V.12. On y observe une
forte dépendance de la résistance stomatique a I’écophysiologie de la plante et particulierement aux
saisons (Figure V.13). La Rs: en automne et hiver (correspondant a la fermeture des stomates) est deux
ordres de grandeur au-dessus de celles calculées en été et au printemps.
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Figure V.12 : Résistance stomatique moyenne par campagne.
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Figure V.13 : Résistances stomatiques a fréquence de 30 minutes calculées pour la totalité des
campagnes expérimentales.

En plus de la variabilité saisonniere de R, on peut également observez une variabilité journaliere
correspondant au cycle jour/nuit (Figure V.14).
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Figure V.14 : Résistances stomatiques a fréquence de 30 minutes du 17 au 18 Juillet (48 heures).

La R« étant dépendante du rayonnement solaire et de la température, au sein d’une méme saison les
valeurs de R sont plus élevées la nuit et plus faibles en journée ensoleillée. En été, la Ry varie donc
entre 102s.m™ en journée et 8.10% s.m™ durant la nuit ; en hiver et en automne elle est comprise entre
10% s.m™ en journée et 10! s.m™ durant la nuit ; au printemps, elle va de 5.10% s.m™ en journée 3 10°
s.m? durant la nuit.

V.1.2.3.2

Résistance non stomatique

V.1.2.3.2.1 Résistance aérodynamique de canopée
La résistance aérodynamique de canopée (Rac) a été calculée a partir de I'indice de surface foliaire (LAl)
et la vitesse de frottement de I'air (u*) ; la LAl par campagne est illustrée en Figure V.15.

LAl (m?.m2 de sol)

La R.c moyenne par campagne calculée par le modéle est présentée en Figure V.16. On peut y observer
que la R,c moyenne par campagne est comprise entre 307,6 et 2,6.10% s.m™ et que les valeurs les plus
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Figure V.15 : Indice de surface foliaire (LAl) pour chaque campagne.

basses ont été observées pour les périodes avec de fortes valeurs de u* et une faible LAI.
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Figure V.16 : Résistance aérodynamique de canopée moyenne par campagne.

On observe en effet sur la Figure V.17 que les valeurs de R, diminuent avec I'augmentation de u*.
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Figure V.17 : Droite de régression linéaire de la R, moyenne par campagne en fonction du u* moyen
par campagne.

V.1.2.3.2.2 Résistances de cuticule et de sol

La résistance de sol (Rg) variant peu selon les saisons ou I’humidité de la canopée, cette partie abordera
principalement les résistances de cuticules (Reut) calculées en fonction des méthodes utilisées. Pour
rappel, trois approches d’estimation du Rt du Cl gazeux ont été mis en ceuvre dans cette étude :

e ['utilisation des valeurs de Rey: par saison de I'ozone (0s) ;
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e e calcul du Re a partir des parametres météorologiques et micrométéorologiques en
utilisation les valeurs de R0 de I'ozone (O3) ;

e e calcul du Reyt @ partir des parametres météorologiques et micrométéorologiques en
utilisation les valeurs de Ry de I'iode (I2).

Le Tableau V.1 présente les valeurs moyennes par campagne du R, de la résistance non stomatique
(Rns) et de la résistance de canopée (R.) calculées en utilisant les 3 approches de détermination du Reyt.

On observe que la variabilité du Rq: déterminée a partir de I'approche n°1 est surtout liée a la
saison avec une faible variabilité durant la méme saison. Suivant I'écophysiologie de la plante, les
valeurs de Rqy: sont donc tres fortes en hiver et en automne mais moins importantes en été et au
printemps. La variabilité observée au cours d’'une méme saison est liée a I'humidité de la canopée
retrouvée 23,2% sur la durée totale des campagnes.

A l'image de R,, Ry et Ry, la variabilité de la Ryt déterminée a partir des approches n°2 et 3 est surtout
liée a u* et dans une moindre mesure a la LAL. On observe en effet une corrélation négative entre les
valeurs de Ry et u* traduisant ainsi une réduction de la Ryt en présence de fortes valeurs de u* (R? =
0,3 lorsque que le calcul est effectué avec le R de Oz et R? = 0,4 lorsque que le calcul est effectué
avec le Ruuo de ;). De méme, I'augmentation de la LAl implique une surface de dép6t plus importante
ce qui réduit la résistance au dépot.
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Tableau V.1 : Valeurs moyennes par campagne de Rcut, Rns et de Re calculées en utilisant les deux méthodes de détermination du Ry;.

N° de campagne et

Méthode utilisée

Approche 1 : utilisation du R par saison de O3

Approche 2 : calcul de Rt a partir de la

Approche 3 : calcul du Ry a partir de la

date de début micrométéorologie et le Reuto de O3 micrométéorologie et le Reuo de I>

Reut Rns Rc Reut Rns Rc Reut Rns Rc
C4 - 16 Juillet 1298,32 575,07 341,11 1473,34 703,20 438,58 561,75 377,88 259,15
C5 - 28 Juillet 1112,74 409,73 243,11 436,51 253,61 169,52 191,34 139,39 110,32
C6 - 09 Aot 1177,90 471,90 304,44 565,50 340,33 248,78 238,98 182,31 149,17
C7 - 24 Aolit 1342,85 488,96 326,31 683,86 355,33 261,86 263,68 185,54 151,25
C8 - 07 Septembre 1191,84 530,23 341,78 676,23 402,16 279,85 281,60 216,31 172,41
C9 - 21 Septembre 1498,13 457,54 375,33 834,94 451,22 392,10 378,50 270,05 244,94
C10 - 06 Octobre 1583,21 643,24 636,68 1194,28 724,60 720,98 540,79 416,34 415,35
C11- 19 Octobre 1933,20 503,86 501,18 677,55 325,41 324,42 225,60 152,01 151,74
C12 - 05 Novembre 1772,92 609,00 606,07 1007,05 549,22 545,23 391,42 285,38 284,45
C13 - 23 Novembre 1860,63 461,45 460,67 654,28 281,92 281,62 229,37 141,71 141,63
C14 - 09 Décembre 2444,97 579,84 577,71 534,03 303,31 302,84 234,36 165,39 165,28
C15 - 18 Janvier 4636,65 949,25 943,51 801,25 447,53 446,03 308,18 226,59 226,28
C16 - 04 Février 4326,35 687,18 681,49 483,00 236,36 234,93 188,27 120,58 120,23
C17 - 22 Février 5011,36 749,04 741,42 548,99 252,88 251,95 201,44 130,86 130,61
C18 - 08 Mars 5107,94 862,64 849,54 750,31 397,24 394,98 298,72 214,45 213,86
C19 - 18 Mars 4036,43 843,45 807,66 959,56 454,06 438,98 347,01 228,89 223,67
C20 - 05 Avril 1370,90 576,75 427,47 882,04 525,27 406,32 319,77 250,53 210,48
€21 - 20 Avril 1367,00 518,85 400,03 810,71 497,56 427,85 317,04 248,28 224,44
C22 - 03 Mai 1281,57 487,51 342,62 701,93 393,36 305,02 263,69 194,47 165,45
C23-17 Mai 1319,91 535,08 384,13 904,89 516,52 425,48 345,74 258,86 227,87
C24 - 01 Juin 1182,82 461,85 309,45 582,39 331,42 254,21 237,39 176,45 150,80
C25- 15 Juin 1444,66 528,41 371,23 890,89 461,82 349,82 303,17 217,44 178,45
C26 - 29 Juin 1442,05 588,30 376,22 942,51 526,01 390,46 331,85 250,52 200,69
C27 - 13 Juillet 1417,24 553,03 342,25 1058,42 509,66 363,41 372,02 252,21 193,54
C28 - 26 Juillet 1441,81 633,88 419,66 1329,69 759,02 578,44 446,55 334,80 263,66
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Les Rc moyennes par campagne calculées a partir de ces 3 approches de détermination de la Rt sont
illustrées en Figure V.18 ; on appellera respectivement R, Rez et Res les résistances de canopée
calculées a partir des approches n°1, 2 et 3 de détermination de Reyt.
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Figure V.18 : Résistances de canopée moyennes par campagne en comparaison des résistances
aérodynamiques et quasi-laminaires.

Les statistiques descriptives associées aux valeurs de Rci, Rcz et Res calculées a fréquence de 30 minutes
sont présentées sur le Tableau V.2.

Tableau V.2 : Statistiques descriptives des valeurs de Rci1, Rez et Res.

Paramétre Re (s.m™) Re (s.m™) R (s.m™)
Minimum 92,5 63,9 32,4
Maximum 4751,4 6257,9 2507,0
Moyenne 498,1 365,6 196,5
Médiane 407,3 193,3 108,2

Qu’importe I'approche de calcul de Rey: choisie, on observe que les valeurs moyennes par campagne
de Rc (Re1, Rez et Res) sont un a deux ordres de grandeur supérieures a celles de R, et Rp. On observe
aussi que les valeurs de R (calculées a partir du Reyt par saison de I'ozone) sont les plus importantes
avec un effet de saisonnalité lié a la paramétrisation du Rc.t. On peut aisément remarquer en effet que
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Re est plus importante en hiver tandis que les valeurs les moins importantes sont retrouvées en été et
au printemps.

Les valeurs moyennes par campagne de R, (calculées a partir des données micrométéorologiques et
du Rauito de I'ozone) sont relativement inférieures a celle de Rca méme si elles en restent trés proches
sur certaines campagnes. De plus, on n’observe plus de dépendance a la saison et la variation observée
entre les différentes campagnes est liée principalement a u* (Figure V.19.A).

Les valeurs moyennes par campagne de R¢; (calculées a partir des données micrométéorologiques et
du Ruuto de I'iode) sont en dessous de celles de R¢; et Re;. Dépendant également de u*, les valeurs de
Res suivent la méme tendance que celle du Rc; (Figure V.19.B) ; la seule différence entre Rc; et Rez étant
les valeurs de Reuto, le Reuto moins important de I'iode par rapport a celui de I'ozone induit donc une R¢;
moins importante que Re.
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Figure V.19 : Droites de régression linéaire de (A) R moyenne par campagne en fonction du u*
moyen par campagne ; (B) R;s moyenne par campagne en fonction du u* moyen par campagne.

V.1.2.4 Vitesses de dépdt du °Cl gazeux

Sachant que la V4 dépend fortement de R. et que 3 valeurs de R. ont été déterminées dans cette étude,
3 vitesses de dépodt sec du *Cl gazeux (Vag1, Vag2 €t Vagz découlant respectivement de Re, Rez et Res) ont
été calculées. Les statistiques descriptives associées aux valeurs de Vgg1, Vag2 €t Vggs calculées a
fréquence de 30 minutes sont présentées sur le Tableau V.3.

Tableau V.3 : Statistiques descriptives des valeurs de Vagi, Vg2 €t Vags.

Paramétre Vg1 (m.s?) Va2 (m.s?) Vs (m.s?)
Minimum 1,7.10* 1,3.10% 2,5.10*
Maximum 9,5.10°3 1,3.107 2,4.107?
Moyenne 2,8.10°% 4.6.10°3 7,4.10°%
Médiane 2,3.10°% 4,5.103 7,3.10°%

Les Vg1, Vag2 et Vagzs moyennes par campagnes sont illustrées en Figure V.20.
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Figure V.20 : Vitesses de dépdt sec moyennes du 3¢Cl gazeux pour chaque campagne.

Sans surprise les valeurs de Vg3 et Vago sont les plus importantes avec des vitesses de dépdt atteignant
respectivement 1,4.102 m.s? et 1.10% m.s en campagne n°5. Les Vg4z sont en revanche toujours
inférieures 3 1.102 m.s et varient surtout en fonction des saisons avec les V4 les moins importantes
en hiver et les plus importantes en été et au printemps.

V.1.3 Comparaison modele-mesure des vitesses de dépot sec du °Cl.

Disposant de trois Vg4 sec du 3°Cl gazeux, trois comparaisons modéle-mesure seront donc présentées
et comparées. La V4 totale (gaz et particules) du modeéle a été calculée en utilisant les chroniques de
8Kr 3 un pas de temps de 30 minutes pour recalculer les concentrations chroniques de 3¢Cl gazeux et
de 3Cl particulaire afin de déterminer la quantité de 3¢Cl déposée par chaque fraction. Les
concentrations atmosphériques en #°Kr, en 36Cl gazeux et en 3°Cl particulaire a fréquence de 30 minutes
sont illustrées respectivement en Figure V.21, Figure V.22 et Figure V.23.
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Figure V.21 : Concentrations atmosphériques en 8°Kr a fréquence de 30 minutes sur la totalité des
campagnes.
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Figure V.23 : Concentrations atmosphériques recalculées du 3¢Cl particulaire a fréquence de 30
minutes sur la totalité des campagnes.

Afin d’affiner les concentrations chroniques en 3¢Cl atmosphérique, il a été entrepris d’estimer a I'aide
du ®Kr un facteur de rabattement moyen (F;) des teneurs atmosphériques de 3Cl entre le point de
rejet et le site d’étude lorsqu’il pleut. Pour cela, deux droites de régression linéaire du 3°Cl
atmosphérique (gaz et particules) en fonction des teneurs de ®Kr ont été dressées en utilisant
uniquement les campagnes ou le panache issu de I'usine n’a pas été rabattu par la pluie (Figure V.24
et Figure V.25).
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Figure V.24 : Droites de régression linéaire du 3*Cl gazeux en fonction du ®Kr (pour les campagnes
sans rabattement de panache).
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Figure V.25 : Droites de régression linéaire du 3*Cl particulaire en fonction du %Kr (pour les
campagnes sans rabattement de panache).

Les équations de droite de ces deux régressions ont ensuite été utilisées pour déterminer
théoriquement, a partir du ®Kr, les teneurs en 3¢Cl gazeux et particulaire pour les campagnes ou le

panache a été rabattu par la pluie (Tableau V.4).
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Tableau V.4 : Concentrations théoriques en Cl gazeux et particulaire (pour les campagnes avec
rabattement du panache) en comparaison des concentrations mesurées.

Teneur en Teneur Teneuren
Teneur %Cl gazeux Facteur de expérimentale fGCI - Facteur de
N°de |expérimentale . rabattement . particulaire | rabattement
campagne | en 3¢Cl gazeux calasx:ee par observé er.l CI. calculée par observé
B Kr particulaire 85 .
(at.m™) (at.m?) (gaz) (at.m?) Kr (particules)
(at.m?3)
6 6,7.10° 3,6.10° 0,5 1,9.10° 9,0.10* 0,5
8 6,3.10° 6,9.10° 1,1 6,2.10° 1,7.10° 2,8
9 7,0.10° 3,3.10° 0,5 1,3.10° 8,0.10* 0,6
11 6,4.10° 5,2.10° 0,8 1,9.10° 1,3.10° 0,7
13 1,3.10° 2,0.10° 1,5 5,7.10* 4,7.10* 0,8
14 2,3.10° 2,3.10° 1,0 1,1.10° 5,8.10° 0,5
16 3,5.10° 4,6.10° 1,3 1,8.10° 1,1.10° 0,7
17 1,1.10° 3,5.10° 3,3 2,7.10° 8,8.10° 3,2
18 1,6.10° 1,8.10° 1,1 8,9.10° 4,5.10° 0,5
20 5,3.10° 6,1.10° 1,1 1,6.10° 1,5.10° 1,0
22 7,2.10° 9,3.10° 1,3 9,7.10* 2,3.10° 2,4
25 4,1.10° 4,7.10° 1,2 1,2.10° 1,2.10° 1,0
27 3,6.10° 5,4.10° 1,5 5,9.10* 1,3.10° 2,3

On observe que les teneurs théoriques du 3*Cl gazeux sont en majorités supérieures a celles mesurées
expérimentalement mettant ainsi en avant I'effet du lessivage. Cela n’est toutefois pas le cas du 3°Cl
particulaire dont I'effet du rabattement n’est visible que pour quelques campagnes. Il faut cependant
noter que ces résultats restent empreints d’incertitudes d’une part du fait de la corrélation entre le
8Kr et le 3¢Cl particulaire relativement faible, et d’autre part par les apports de 3Cl d’origine marin
(*6Cl gazeux et particulaire) pouvant masquer I'effet du lessivage du panache. Néanmoins, en réalisant
une moyenne des facteurs de rabattements calculés, on obtient un F, de 1,4 + 0,8 pour le *Cl gazeux
etde 1,1 + 0,8 pour le 3Cl particulaire.

Ces facteurs de rabattement entre le point de rejet et la PTILH ont donc été intégrés dans le modéle.
Les concentrations en 3®Cl gazeux et particulaire calculées a fréquence de 30 minutes ont ensuite été
corrigées par un facteur de correction afin que la concentration moyenne du 3*Cl atmosphérique du
modele soit la méme que celle mesurée expérimentalement.

Aprés intégration de ces parametres dans le modeéle, les V4 expérimentales et calculées par le modéle
sont présentés en Figure V.26.

246



1,8€-02

V, expérimentale O
1,6E-02 .
V4 modele (avec V)
Ty LAE-02
E
= 12602 A
9
o
Q
T 1,08-02 A
(&)
©
Y 8,0E-03
(%]
[
£
S 6,0E-03
4,0E-03
2,0E-03
0,0E+00 — T — T T T— T
. & A . . ;
F S E S S
P @ & @ @SN P
o TG AN AN N S S N A I Sl S R S RN S S A
SERECAN S M ARSI DN AT N B SO G A Y A
o o O O A w N C <
& ¢ SN N4
1,8E-02
1 6.0 V4 expérimentale O
' V4 modeéle (avec Vy,,)
1,4E-02
L 1,602
£ 1202
bS]
S 1,0E02
v
o
@ 80E03 -
el
(9]
@ 6,0E03 -
[
2
> 40603 -
2,0E-03 1
0,0E+00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
N o T 0 T T T O
RO S S SR S N A A Qv& S S A DS Y 0
NV AT @R R e 9 O O PN P A S S AR A A N AL
Ohégb%é\wxg’gx’w,@,@,@@'&oQ’N%C\’QO(}(}(}O&O&OS’
L B A SR S VA VANV
¢ & [ v4
1,8E-02
V4 expérimentale O
1,6E-02 A N
Vy modele (avec V)
1,4E-02 A
v 1,2E-02 A
E
51,0802 4
j=N
5
o S0E-03 4
o
()
@ 60E-03
Q
£
> 4,0E-03 A
2,0E-03
0,0E+00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
PR T R R R P S S N S R R S S N S R >
F & FFF TGS W T8 Y
RS F T T S PSSR
PRSI IR A - M R A GO YA A S 0 e I R NS
FOF D Do P SO T g P
I A VA RN
¢ < IS e

N° de campagne et date de début

Figure V.26 : Vitesse de dépdt sec expérimentales du 3®Cl en comparaison des vitesses de dép6t

calculées

par le modele (A) en utilisant Vg1 pour le **Cl gazeux ; (B) en utilisant Vgg, pour le Cl
gazeux ; (C) en utilisant Vggs pour le 3¢Cl gazeux.
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Les statistiques descriptives associées aux V4 sec du 3¢Cl calculées par les différentes paramétrisations
sont présentées sur le Tableau V.5.

Tableau V.5 : Statistiques descriptives des 3 paramétrisations de V4 sec du 3¢Cl.

V4 modéle du 3l V4 modéle du 3Cl V4 modéle du 3¢l
Paramétre avec Vg pour le 3Cl | avec Vgg pour le 36Cl | avec Vg3 pour le 3¢Cl
gazeux gazeux gazeux
Minimum 7,6.10* m.s* 1,2.10° m.s* 1,9.103 m.s*
Maximum 4,9.103m.s? 7,1.103 m.s* 1,0.102 m.s*
Moyenne 2,7.103 m.s* 3,9.103 m.s* 5,9.103 m.s*
Médiane 2,5.103 m.s* 4,1.103m.s? 6,1.103 m.s*

La paramétrisation des V4 du 3¢Cl en utilisant les Vgg1 pour le 3¢Cl gazeux présentent une forte
dépendance a la saison a lI'image des V4 expérimentales. Cependant, les V4 obtenues par cette
paramétrisation sont globalement en dessous de celles mesurées expérimentalement. Et de plus, on
observe des V4 expérimentales bien plus importantes en automne et au printemps par rapport a celles
du modele. Il en résulte donc un rapport Vg experimentate / Vd modele moyen de 1,6.

La paramétrisation des Vg du **Cl en utilisant les Vgg pour le 3°Cl gazeux présentent une variabilité
moins importante entre les différentes campagnes sans dépendance significative a la saison. Toutefois,
en dépit de I'absence de saisonnalité, les V4 obtenues par cette paramétrisation permettent une tres
bonne estimation des Vg4 sec du 3¢Cl tout en donnant une plus grande importance aux paramétres
micrométéorologiques. Cela explique sans doute le rapport Vg experimentale / Vd modele moyen de 1,2.

La paramétrisation des V4 du 3®Cl en utilisant les Vgg3 pour le 3°Cl gazeux présente des V4 en grande
partie supérieures a celles obtenues expérimentalement. Cela est certainement lié aux valeurs de Reuto
de l'iode trois fois plus faibles que celle de I'ozone. Aucune variation saisonniére n’est observée sur
cette paramétrisation mais cela n’est pas étonnant vu que les V4 de I'iode moléculaire sur I'herbe
mesurées par Bah (2021) ne montraient aucun effet de saisonnalité significatif. De ce fait, le rapport
V4 expérimentale / Vd modsle MOYeEN avec cette paramétrisation est de 0,7.

Bien que permettant une bonne estimation des V4 du 3°Cl, Il a été entrepris d’améliorer les
paramétrisations basées sur I'ozone a partir de Vy4 expérimentales du 3Cl. Ainsi, a des fins
opérationnelles, une nouvelle paramétrisation a été réalisée en utilisant des valeurs de Rcy: et R par
saison déterminées empiriquement. Sachant que la solubilité du Cl est supérieure a celle de O3, les
valeurs de Rt et Ry propres au Cl sont certainement moins importantes que celle de Os (Hill, 1971).
Ces valeurs de Rt et Rg ont donc été déterminées empiriquement par saison de fagon a réduire au
maximum les écarts modele-mesure (Tableau V.6).

Tableau V.6 : Estimation semi-empirique des valeurs de Rc.: et Rg par saisons (canopée seche) pour le
3Cl gazeux a partir des Vq4 expérimentales du ¢Cl.

Parametre Saisons
Eté Automne Hiver Printemps
Reut 700 1000 3000 400
Rg 300 300 600 200

Dans une logique mécaniste, une seconde paramétrisation a été réalisée déterminant un Reuo du Cly
en utilisant un solveur de fagon que le rapport Vg experimentale / Vd modele Moyen soit égale a 1,0.
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Les Vg expérimentales et calculées par ces deux derniéres paramétrisations sont présentées en Figure
V.27.
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Figure V.27 : Vitesse de dépét sec expérimentales du 3*Cl en comparaison des vitesses de dépot
calculées (A) a partir du modeéle par saison ; (B) a partir du modele mécaniste.

Les rapports Vg experimentale / Vd modele Par campagne issues de ces derniéres paramétrisations sont
illustrées en Figure V.28.
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Figure V.28 : Rapports Vg expérimentale / Vd modele Par campagne (A) pour le modele par saison ; (B) pour le

modeéle mécaniste.

Bien qu’empirique, la paramétrisation par saison permet une meilleure estimation des V4 du *Cl (gaz
et particules). Les Vq4 calculées a partir de cette derniere paramétrisation sont comprises entre
7,8.10% et 5,3.10° m.s’. De facon globale, les V4 calculées par le modeéle différent de moins d’un ordre
de grandeur par rapport aux V4 obtenues expérimentalement. La plus grosse différence est observée
en campagnes n° 12 avec un rapport Vq experimentale / Vd modele €gale a 2,8. Pour la majorité des autres
campagnes, les V4 du modele montrent moins d’'un facteur 2 de différence par rapport aux Vg
expérimentales ou demeurent dans la zone d’incertitude. On observe aussi que les V4 modélisées
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varient peu au sein d’'une méme saison contrairement au V4 expérimentales (particulierement en
automne et au printemps) ce qui explique sans doute le rapport Vg expsrimentale / Vd modele moyen de 1,3.

Avec un R de 2700 s.m?, les Vg4 calculées par le modéle mécaniste sont comprises entre 1,4.103 et
7,4.10°3 m.s? avec une valeur moyenne de 4,2.10°3 m.s™. La Vg moyenne calculée par le modéle est trés
proche de la V4 expérimentale (4,4.103 m.s). Cependant, on observe que les V4 du modéle sont
particulierement élevées en hiver par rapport aux V4 expérimentales (exemple des campagnes n°16 et
17). Néanmoins, cette nouvelle paramétrisation permet une détermination raisonnable des V4 du 3*Cl
sur I’herbe en donnant plus de poids aux parametres micrométéorologiques.

En effet, bien qu’elle permette une bonne estimation des V4 de *Cl sur I’herbe, I'une des limites de la
paramétrisation par saison est la non prise en compte des parametres météorologiques et
micrométéorologiques dans la paramétrisation de Rcy: pour la fraction gazeuse. En effet, les résistances
impactant les V4 du modéle dans cette paramétrisation des dépdts de 3°Cl gazeux sont la résistance
stomatique et la résistance de cuticule. Lorsque les stomates sont ouverts (en journée d’été ou de
printemps) ou partiellement ouverts (en automne), il y a un transfert du 3Cl gazeux atmosphérique
par les stomates en plus des dépbts physiques sur les feuilles. Cependant, lors de la fermeture des
stomates (durant la nuit et durant tout I’hiver), la Rc.t devient la résistance ayant le plus grand impact
sur les V4 du gaz. L'absence de u* dans la paramétrisation du Rt explique sans doute les différences
observées en automne entre les V4 du modele par saison et celles mesurées expérimentalement.

En dehors des parametres météorologiques et micrométéorologiques, le facteur susceptible
d’augmenter le transfert de 3¢Cl vers la plante est 'humidité de la surface foliaire. Il a en effet été
prouvé qu’une surface foliaire mouillée réduisait considérablement la résistance de surface
augmentant donc les dépots des gaz (Zhang et al., 2003). Bien que I'humidité de la canopée ait été
paramétrée dans le modele de dépdbt de gaz, on ne peut éliminer I’"hypothése que la canopée ait été
mouillée en dehors des moments prédits par le modele.

Aussi, concernant le diamétre du 3°Cl particulaire, il a été fixé dans le modéle a la suite d’une seule
mesure qui pourrait ne pas refléter le profil du 3¢Cl particulaire du site d’étude sur toute I'étendue des
campagnes. Bien que la taille de particule paramétrée soit la plus représentative du mode
accumulation de I'aérosol atmosphérique, la condensation du 3¢Cl gazeux sur des particules de plus
grande taille ou la présence de nucléation a la suite des émissions gazeuses du 3¢Cl pourraient aussi
impacter les V4 du 3¢Cl sur I’herbe.

Il faut toutefois retenir que le dépo6t sec est un processus complexe affecté par les conditions
météorologiques, les facteurs biologiques, et les propriétés physico-chimiques de I'espéce considérée.
Tous ces facteurs sont source d’incertitudes rendant difficile une modélisation parfaite des dépots
(Zhang et al., 2003). Méme pour des conditions atmosphériques et de surface homogeéne, une
mauvaise description des propriétés du couvert végétal ou un stress hydrique de la plante peut
conduire a de grosses différences entre les vitesses de dép6t calculées et celles observées. En dépit de
ces incertitudes, les deux modeles (modéle par saison et modéle mécaniste) développés dans cette
étude permettent une bonne estimation des Vg4 du 3°Cl & partir des concentrations de 3¢Cl
atmosphériques et des parametres météorologiques et micrométéorologiques.

V.1.4 Contribution du 3¢Cl gazeux et du 36Cl particulaire aux flux de dép6t sec du ¢Cl
Les flux de dépot déterminés expérimentalement dans cette étude ne permettent pas de discriminer
I’apport d{i au 3¢Cl gazeux de celui résultant du *Cl particulaire. Toutefois, les V4 du modéle étant du
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méme ordre de grandeur que les V4 expérimentales, on peut utiliser les modéles de dépot afin
d’évaluer les dépots liés a chaque fraction (Figure V.29).
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Figure V.29 : Proportion de *Cl gazeux et de **Cl particulaire déposée pour chacune des campagnes
(proportion calculée (A) a partir du modéle par saison ; (B) a partir du modeéle mécaniste).

Sur le modéle par saison, on observe que pour 'ensemble des campagnes, les dépdts du 3Cl gazeux
représentent en moyenne 90,5% contre 9,5% pour le 3Cl particulaire. On observe aussi que les dépdts
du *Cl particulaire sont plus importants sur les campagnes ayant eu lieu en hiver. Cela s’explique d’une
part par de teneurs en 3Cl particulaire plus importantes a cette période, les fortes valeurs de u* mais
aussi le dépét moins important du 3*Cl gazeux du fait de fortes valeurs de Ry et R dans la
paramétrisation du dépdt gazeux.
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Sur le modeéle mécaniste, on observe également que les dépdts du *Cl sont dominés par la fraction
gazeuse qui représente en moyenne 93,8% contre 6,2% pour la fraction particulaire. On observe
également que la proportion de dépdt du 3°Cl particulaire est moins importante en hiver par rapport a
celle calculée par le modele opérationnel. Cela s’explique par le fait que les Rcyt du gaz dans le modeéle
mécaniste sont fortement liés a u*. Ainsi, les fortes valeurs de u* en hiver augmentent simultanément
les V4 du 3°Cl particulaire et du Cl gazeux.

Les dépdts du 3¢Cl particulaire particuliérement importants en campagne n°15 sont donc dus d’une
part a la dominance de la fraction particulaire du 3*Cl atmosphérique sur cette campagne mais aussi
aux faibles vitesses de dépot du *Cl gazeux induisant un dépdt moins important du *Cl gazeux. En
effet, les dép6ts plus importants du *Cl gazeux sur les autres campagnes sont liés aux concentrations
en 3°Cl gazeux plus importantes dans I'atmosphére et aux V4 du 3¢Cl gazeux calculées par le modeéle
étant un ordre de grandeur au-dessus de celles calculées pour les particules. Il faut aussi ajouter que
la diffusivité des gaz est supérieure a celle des particules (Telly Bah et al., 2020). Il faut néanmoins
garder a I'esprit que ces résultats restent estimatifs et dépendent fortement de la paramétrisation du
modele de dépot et du diametre des particules.

V.1.5 Contribution des dépdts secs aux études géochimiques du 36Cl

Dans la littérature, les dépdts secs de 3Cl sont généralement considérés comme négligeables par
rapport aux dépbts humides. Or, les résultats obtenus dans cette étude ont montré que les dépots
secs et humides étaient équivalents sur notre site d’étude. Cependant, la PTILH est assez spécifique
car soumise aux rejets chroniques (gazeux et liquides) de 35Cl par I'usine Orano La Hague. De ce fait,
la proportion des dépdts secs par rapport aux dépdts humides de 3¢Cl pourrait étre différente sur des
sites plus éloignés. Afin de déterminer la contribution des dépdts secs au dép6t total du 3¢Cl, il a été
entrepris de calculer des flux de dépét sec et humide du 3°Cl sur notre site d’étude en utilisant le Cl
mesuré dans nos échantillons et le rapport 3*Cl/Cl du bruit de fond environnemental. Lutilisation du
Cl pour le calcul du ¢Cl permet en effet de s’affranchir des apports de 3Cl liés aux rejets de l'usine. Les
flux de dép6t humide du 3¢Cl ont ainsi été calculés a partir des flux de dépét du Cl et en utilisant un
rapport *°Cl/Cl de 2,9.10**. Ce rapport correspondant a celui de I'eau de pluie mesuré au Laboratoire
de Radioécologie de Cherbourg est similaire a celui estimé par Johnston and McDermott (2008) pour
cette région. A travers son étude sur le Cl atmosphérique en milieu cétier, Junge (1957) a mesuré du
Cl gazeux en quantité équivalente avec le Cl particulaire. Sachant que les teneurs en Cl gazeux dans
notre étude présentent de fortes incertitudes, le Cl gazeux sur notre site d’étude a été considéré
comme équivalent 3 celui du Cl particulaire. Les concentrations en 3®Cl gazeux et 3®Cl particulaires ont
donc été calculées a partir des concentrations du Cl particulaire et en utilisant un rapport **Cl/Cl de
2,9.101 Les flux de dépdt sec ont ensuite été calculés par le modéle de dépdt sec en considérant une
concentration atmosphérique constante en 3¢Cl gazeux et en 3¢Cl particulaire.

Le Tableau V.7 présente les teneurs recalculées en 3°Cl gazeux et particulaire, ainsi que les flux de dépdt
sec et humide obtenus avec cette approche.
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Tableau V.7 : Teneurs en *Cl atmosphérique et flux de dép6t sec et humide de 3¢Cl (hors influence
des rejets chroniques de l'usine).

N° campagne et Flu.x dépc";t6 Tj:g:;::::d Flux dé;ﬁt sec du
date de début hum'degl’fl d particulaire) CZI 1
(at.m™?s™?) 10% at.m? d’air (at.m™?s™)

C4 - 16 Juillet 83,5 0,2 1,2
C5 - 28 Juillet 49,6 1,8 11,3
C6 et 7-09 Aolit 6,9 0,9 4,8
C8 - 07 Septembre 10,3 0,5 2,6
C9 - 21 Septembre 323,2 1,7 8,6
C10 - 06 Octobre 18,2 0,5 1,4
C11 - 19 Octobre 366,2 1,6 6,3
C12 - 05 Novembre 90,6 1,0 2,9
C13 - 23 Novembre 419,6 1,6 6,6
C17 - 22 Février 125,2 1,8 4,7
C18 - 08 Mars 25,9 2,0 4,7
C19 - 18 Mars 49,1 1,1 3,3
C20 - 05 Avril 72,6 0,9 4,8
C21 - 20 Avril 0,0 0,9 4,9
C22 - 03 Mai 12,1 0,8 4,5
C23-17 Mai 10,7 1,1 6,1
C24 - 01 Juin 56,1 1,4 7,9
C25 - 15 Juin 48,9 0,8 5,2
C26 - 29 Juin 4,7 0,4 2,2
C27 - 13 Juillet 5,6 0,7 3,8
C28 - 26 Juillet 0,0 0,4 2,34

La Figure V.30 présente la contribution de chaque mécanisme de dépdt au dépét total de 3¢Cl.
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Figure V.30 : Contribution de chaque mécanisme au dépét total de *Cl sur la PTILH (hors influence
des rejets chroniques de |'usine).

On peut y observer que méme sans I'influence des rejets chroniques de 3¢Cl par I'usine, les dépdts secs
représentent en moyenne 19,4% du dép6t total de 3¢Cl contre 80,6% pour les dépdts humides. Il est
également intéressant de noter que la contribution du dépot sec sur certaines campagnes peut
atteindre 40% du dépot total malgré la présence de précipitations lors de ces campagnes. Il faut
toutefois retenir que ces flux de dépdt sec sont calculés pour I'herbe et pourraient donc étre plus
importants pour les végétaux supérieurs et moins importants sur d’autres couverts.

V.2 Modélisation des dépobts humides

V.2.1 Modélisation du dépdt humide du 36Cl particulaire

Dans la littérature, il existe des différences de plusieurs ordres de grandeur dans la paramétrisation du
coefficient de rabattement pour une méme taille de particule. Il convient donc dans un premier temps
de déterminer la meilleure paramétrisation a appliquer au 3Cl particulaire.

V.2.1.1 Détermination des coefficients A et B pour la paramétrisation A P,?

Sachant que la modélisation du dép6t humide des particules dépend fortement de leur diametre, trois
paramétrisations issues de la littérature ont été appliquées au 2!°Pb du fait de son diamétre de
particule trés proche de celui du **Cl. Pour rappel, le but de cette paramétrisation du rabattement du
210ph est de déterminer les coefficients A et B permettant la meilleure estimation des dépéts humides
par "washout" des particules de diametre 0,4 um. Ces paramétrisations ont été réalisées sur les
données du projet INOGEV réalisé en 2011 a partir des données météorologiques relatives aux
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précipitations, aux concentrations de 2!°Pb dans I'air (fraction particulaire) et dans I'eau de pluie
(Laguionie et al., 2014). Lintensité des précipitations (P,) était comprise entre 1,2 et 34,8 mm.h™ avec
une valeur moyenne de 2,1 mm.h sur toute la période des précipitations (Figure V.31).
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Figure V.31 : Intensité des précipitations (P,) sur toute la durée des prélevements du projet INOGEV.

Les intensités de précipitations comprises entre 1,2 et 1,7 mm.h représentaient 72,2% des données ;
celles comprises entre 1,7 et 3,2 mm.h! représentaient 16,5% des données ; et celles supérieures a

3,2 mm.h? représentaient 11,3% des données. On observe donc P, était majoritairement inférieure a
2 mm.h?.

Les flux de dépot humide de 22°Pb mesurés lors des campagnes INOGEV sont présentés en Figure V.32,
Ces flux de dépét humide sont compris entre 1,1.10° et 5,9.10° Bq.m™? s avec une valeur moyenne
de 2,2.10°Bg.m%s! (médiane = 1,4.10° Bq.m2s!). On observe que ces flux de dépdt sont relativement

stables entre décembre et mai tandis que les flux les plus importants ont été mesurés en Juin et en
Juillet.
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Figure V.32 : Flux de dépét humide de 2!°Pb (INOGEV).

V.2.1.1.1 Paramétrisation de Sparmacher et al. (1993)
Les coefficients de rabattement (A, s*) du 2°Pb obtenus sur les données INOGEV par la paramétrisation
du rabattement des particules (dp = 0,43 um) de Sparmacher sont illustrés en Figure V.33.
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Figure V.33 : Coefficients de rabattement du 21°Pb (paramétrisation de Sparmacher et al. (1993)).

On observe qu’avec la paramétrisation de Sparmacher, le A du 2%°Pb est compris entre 3,5.107 et
2,6.10° s avec un rabattement moyen sur tous les épisodes de pluie de 2,6.10° s,

V.2.1.1.2 Paramétrisation de Baklanov and Sgrensen (2001)
Les coefficients de rabattement (A, s) du 21°Pb obtenus sur les données INOGEV par la paramétrisation
du rabattement des particules (dp < 2,8 um) de Baklanov sont illustrés en Figure V.34.
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Figure V.34 : Coefficients de rabattement du 2!°Pb (paramétrisation de Baklanov and Sgrensen
(2001)).

On observe qu’avec la paramétrisation de Baklanov, le A du #°Pb est compris entre 9,7.10” et
1,3.103 s avec un rabattement moyen sur tous les épisodes de pluie de 1,4.10* s, Ces A sont deux

ordres de grandeur au-dessus de ceux de Sparmacher.

V.2.1.1.3 Paramétrisation de Jylha (1991)
Les coefficients de rabattement (A, s*) du 2°Pb obtenus sur les données INOGEV par la paramétrisation

du rabattement des particules (dp = 0,48 um) de Jylha sont illustrés en Figure V.35.
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Figure V.35 : Coefficients de rabattement du 2!°Pb (paramétrisation de Jylhd (1991)).
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On observe qu’avec la paramétrisation de Jylha, le A du #°Pb est compris entre 7,9.10° et 8,1.10* 5!
avec un rabattement moyen sur tous les épisodes de pluie de 1,1.10% s. Ces A sont du méme ordre
de grandeur que ceux déterminés avec la paramétrisation de Baklanov mais deux ordres de grandeur
au-dessus de ceux calculés par la paramétrisation de Sparmacher.

V.2.1.1.4 Comparaison modele-mesure

A partir des A ont été déterminées des concentrations en 21°Pb dans I'air & I'issu de chaque épisode
pluvieux. Les flux de dépét humide ont par la suite été déterminés en calculant la portion de 22°Pb dans
I'atmosphére ayant été rabattu. Les flux de dépét humide du '°Pb calculés a partir des 3
paramétrisations testées ont été réalisées moyennant un certain nombre d’hypothéses :

e la concentration atmosphérique du 2°Pb dans la colonne d'air est homogeéne ;

e pendant les périodes de pluie, la hauteur de la couche limite atmosphérique coincide avec la
hauteur sous les nuages ;

e sur la base du temps de recharge atmosphérique du 2!°Pb estimé a 1,2 jour par Caillet et al.
(2001), la concentration atmosphérique en 21%Pb est considérée comme nulle 3 la suite d’un
épisode de pluie ; cependant, la recharge de I'atmosphére en 2%Pb est considérée comme
totale entre deux épisodes pluvieux ;

e |e dépdt humide est considéré comme étant principalement du "washout".

Les flux de dépot calculés par les différentes paramétrisations sont illustrés en Figure V.36.
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Figure V.36 : Flux de dép6t humide du #'°Pb calculés par les trois paramétrisations testées en
comparaison des flux de dép6t expérimentaux.

Les flux de dépdt humide calculés par la paramétrisation de Sparmacher sont compris entre 1,2.10° et
1,2.10® Bg.m?2s? avec un flux de dépdét moyen de 7,3.10° Bg.m?s? (valeur médiane = 7,8.10°
Bg.m2sl). Les flux de dépét calculé en utilisant cette paramétrisation sont 2 ordres de grandeur en
dessous du flux de dép6t expérimental.
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En revanche, les flux de dép6t humide calculés par les paramétrisations de Baklanov et Jylha sont du
méme ordre de grandeur que les flux de dépo6t expérimentaux. Les flux calculés par la paramétrisation
de Baklanov sont compris entre 3,9.107 et 3,5.10° Bg.m™ s avec un flux moyen de 2,1.10° Bg.m? s!
(valeur médiane = 2,2.10°Bg.m s). Quant aux flux calculés par la paramétrisation de Jylhj, ils sont
compris entre 2,9.107 et 2,8.10° Bq.m™ s avec un flux moyen de 1,6.10° Bq.m? s (valeur médiane =
1,8.10°%Bg.m?2 s). Les flux de dépdt humide calculés par les paramétrisations de Baklanov et Jylhi
sont globalement en bon accord avec les flux de dép6t mesurés expérimentalement. Elles demeurent
cependant au-dessus des flux de dépot expérimentaux de Décembre a Février et en dessous de ces
derniers entre Mai et Juillet. L'une des limites de ces paramétrisations est leur dépendance a l'intensité
des précipitations principalement mais aussi a la répartition des épisodes pluvieux au cours de la
campagne expérimentale. Toutefois, sachant qu’il existe bien souvent des différences de plusieurs
ordres de grandeur entre les paramétrisations du dép6t humide et les dépots expérimentaux, les
paramétrisations de Jylhd et Baklanov raisonnablement proche des mesures effectuées peuvent
conséquemment étre utilisées afin de paramétrer le dépét humide du 3¢Cl particulaire. Sur la base du
diamétre de particule plus précis et correspondant parfaitement a celui du 3*Cl particulaire, la
paramétrisation du rabattement du 3¢Cl particulaire sera réalisée en utilisant la paramétrisation de
Jylha.

V.2.1.2 Modélisation des dépdts humides du 3°Cl particulaire

A partir de l'intensité des précipitations et des coefficients A et B déterminés par Jylhd pour les
particules de 0,48 um de diamétre, les A du 3¢Cl particulaire ont été déterminés sur le site d’étude 3
fréquence de 30 minutes. La Figure V.37 illustre les A du 3Cl particulaire en fonction de I'intensité des
précipitations.
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Figure V.37 : Coefficient de rabattement du 3¢Cl particulaire en fonction de 'intensité des
précipitations ; les points correspondent aux intensités de précipitations rencontrées lors des
campagnes sur la PTILH.

On observe que les A du 3¢Cl particulaire lors des événements pluvieux sont compris entre 3,7.107° et
8,9.10* s avec une valeur moyenne de 7,7.10° s. Ne dépendant que de I'intensité de la pluie, on
observe que le A du 36Cl particulaire est particulierement important pour les grosses intensités
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pluvieuses. Toutefois, sachant que durant les campagnes expérimentales, I'intensité des précipitations
était majoritairement comprise entre 0,4 et 2,2 mm.h (87,6% des données), le A du 3Cl particulaire
est donc majoritairement autour de 10° s%. Le A moyen du 3¢Cl particulaire calculé par le modéle est
du méme ordre de grandeur que celui généralement mesuré pour les particules submicroniques qui
est de 5.10° s (Sportisse, 2007). |l reste toutefois inférieur au A générique des radionucléides défini
par 'IRSN a 1.10* s (Vendel, 2007).

V.2.2 Modélisation du dépét humide du 3¢Cl gazeux

Afin de calculer le coefficient du rabattement du 3¢Cl gazeux a partir de I'expression générique du
"washout" des gaz solubles, il faut préalablement déterminer trois grandeurs a savoir le diametre
représentatif des gouttes de pluie (D;), la vitesse terminale de chute (U,) et le coefficient de transfert
de masse (Kc).

V.2.2.1 Diamétre représentatif des gouttes de pluie

A partir de l'intensité des précipitations acquise sur le site d’étude a fréquence de 30 minutes, le
diametre représentatif des gouttes de pluie (D;) a été calculé a la méme fréquence en utilisant la
paramétrisation proposée par Andronache (2003). La Figure V.38 illustre les D, en fonction de
I'intensité des précipitations.
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Figure V.38 : Diametre représentatif des gouttes de pluie en fonction de I'intensité des
précipitations.

On observe donc que les gouttes de pluie sur le site d’étude ont un diamétre compris entre 0,2 et 0,5
mm avec un diamétre moyen de 0,2 mm. Selon les travaux de Pruppacher and Beard (1970), les gouttes
ayant un diametre inférieur a 0,3 mm peuvent étre considérées comme parfaitement sphériques et
les changements de forme lors de la chute peuvent étre négligés. Or, 90% des D: calculés par le modele
sont en dessous de 0,3 mm traduisant donc que les gouttes ont globalement une forme parfaitement
sphérique. Cela s’explique sans doute par l'intensité des précipitations sur le site d’étude qui était
principalement en dessous de 2 mm.h™ ce qui correspond a des événements pluvieux dits faibles selon
la classification des évenements pluvieux de Mircea and Stefan (1998).
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V.2.2.2 Vitesse terminale de chute des gouttes de pluie

La vitesse terminale de chute des gouttes de pluie (U;) a été calculée a partir du diamétre représentatif
des gouttes a fréquence de 30 minutes en utilisant la paramétrisation de Kessler (1969). La Figure V.39
illustre les U, en fonction de I'intensité des précipitations et du diamétre représentatif des gouttes.
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Figure V.39 : Vitesse terminale de chute des gouttes de pluie en fonction (A) de I'intensité des
précipitations ; (B) du diameétre représentatif des gouttes.

Les vitesses terminales de chute des gouttes de pluie sur le site d’étude étaient comprises entre 1,8 et
3 m.s! avec une valeur moyenne de 2 m.s™. Bien qu’elle ne soit pas directement liée a I'intensité des
précipitations, on observe en Figure V.39.A que les valeurs de U, croissent a mesure que l'intensité des
précipitations augmente. Cela s’explique par sa relation au D, qui est lui-méme paramétré en fonction
de l'intensité des précipitations (Figure V.39.B). De plus, sur un plan physique, I'augmentation en taille
du D; implique une masse plus importante de la goutte de pluie, donc une énergie cinétique de chute
plus importante.
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V.2.2.3 Coefficient de transfert de masse du 3°Cl gazeux

Le coefficient de transfert de masse (K.) a été calculé a fréquence de 30 minutes a partir du diamétre
représentatif, de la vitesse terminale de chute des gouttes et du coefficient de diffusivité dans I'air du
Cl,. La Figure V.40 illustre les K. calculés par le modele en fonction de I'intensité des précipitations, du
diametre représentatif et de la vitesse terminale de chute des gouttes.
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Figure V.40 : Coefficient de transfert de masse en fonction (A) de I'intensité de la pluie ; (B) du
diametre représentatif des gouttes ; (C) de la vitesse terminale de chute des gouttes.
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On observe donc que les valeurs de K. du 3¢Cl gazeux sont comprises entre 0,1 et 0,3 m.s* avec une
valeur moyenne de 0,2 m.s™. Les valeurs de K. du 3*Cl gazeux calculé par le modeéle sont proche du K.
de 0,3 de I'acide nitrique HNOs (réputé pour étre facilement lessivé par la pluie) pour des conditions
environnementales assez proches (Po =1 mm.h?; D, = 0,1 mm et U, = 0,2 m.s}) (Seinfeld and Pandis,
2016). On observe aussi que le K. est plus important pour les faibles intensités pluvieuses et moins
important pour les fortes intensités pluvieuses (Figure V.40.A). Sur un plan mathématique, cela
s’explique par sa paramétrisation en fonction de U, et D.. On peut en effet observer en Figure V.40.B
qgue K. décroit avec des valeurs croissantes de D, ; U, étant paramétrée a partir du D,, il est tout a fait
logique que la régression du K. en fonction de U, montre la méme tendance (Figure V.40.C). Sur un
plan physique, cela s’explique par le fait que les plus petites gouttes ont une surface globale en contact
avec l'air plus importante que les grosses gouttes ce qui facilite donc le transfert de masse entre I'air
et la goutte de pluie.

V.2.2.4 Coefficient de rabattement du *Cl gazeux

A partir de I'intensité des précipitations ayant servi a paramétrer D;, U, et K, les A du 3¢Cl gazeux ont
été déterminés sur le site d’étude 3 fréquence de 30 minutes. La Figure V.41 illustre les A du 3*Cl gazeux
en fonction de l'intensité des précipitations.
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Figure V.41 : Coefficient de rabattement du 3¢Cl gazeux en fonction de I'intensité des précipitations ;
les points correspondent aux intensités de précipitation rencontrées lors des campagnes sur la PTILH.

On observe que les A du 3*Cl gazeux lors des événements pluvieux sont compris entre 5,7.10* et
8,2.103 s avec une valeur moyenne de 1,0.103 s. Fortement dépendante de l'intensité des
précipitations, on observe que le A du 3¢Cl gazeux est particulierement important pour les grosses
intensités pluvieuses. Il faut toutefois noter que les A du *Cl gazeux au-dessus de 1,0.103 s ne
représente que 31,9% des données ; la majorité des A calculés pour le 3Cl gazeux sont en effet autour
de 6,0.10% s (68,1% des données). Les A du *Cl gazeux calculés par le modéle sont toutefois du méme
ordre de grandeur que ceux des gaz solubles (A = 10* 4 103 s) en 'occurrence HNOs (Duhanyan and
Roustan, 2011). Cependant, les A du 3®Cl gazeux calculés par le modéle sont un ordre de grandeur au-

dessus de ceux du 3¢Cl particulaire et de celui de I'iode moléculaire (5,8.10° s ; (Budyka, 2000)).
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V.2.3 Flux de dépdt humide du °Cl calculés par le modeéle

Les flux de dépdt humide du 3Cl gazeux et du 3*Cl particulaire ont été calculés a fréquence de 30
minutes en utilisant les coefficients de rabattement calculés pour chacune de ces fractions et les
concentrations atmosphériques chroniques du 3¢Cl gazeux et du 3°Cl particulaire recalculées par le #Kr.

Les flux de dépdt humide du 3¢Cl ont été calculés par le modéle moyennant un certain nombre
d’hypotheses :

e la concentration du 3*Cl (gazeux et particulaire) dans la colonne d'air est homogéne ;

e |e site d’étude se situant dans le champ proche de l'usine, le dép6t humide est considéré
comme étant principalement lié au "washout" du panache de 3¢Cl atmosphérique ;

e d0 ala présence de subsidences et a la topographie du site d’étude, la hauteur du panache a
été fixée a 100 m;

e le 3%Cl (gazeux et particulaire) rabattu est dissous une fois dans la goutte de pluie ;

e le 3%Cl| dissous dans la goutte n’est plus libéré dans I'air.

Les flux de dépdt humide moyens par campagne du *Cl particulaire sont illustrés en Figure V.42.

800

700 A

500

400 A

200 A

100 A

Flux de dépét humide 3¢Cl particulaire (at.m>s1)

[
%

& e e '3 e 3 e o & D > R 2
R Sl e OO
F @ & T E ey e S MY
N B N M R % SIS LG R S
S N NG Of/\' Sy ¢ M4
BN A .
& O C Y

N° de campagne et date de début

Figure V.42 : Flux de dépo6t humide moyens du chlore 36 particulaire par campagne (calculé par le
modele).

On observe que les flux de dépdt humide du 3*Cl particulaire sur le site d’étude étaient compris entre
0,1et6,6.10% at.m?2 s avec une valeur moyenne de 1,1.10% at.m2 s’X. On observe que ces flux de dép6t
sont plus importants pour les campagnes durant lesquelles il y a eu des évenements pluvieux en
présence du panache ce qui est en accord avec la paramétrisation du modeéle de dépot reposant
principalement sur le "washout" (Figure V.43).
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Figure V.43 : Pourcentage d’événements pluvieux sur la durée de présence du panache de krypton

85 sur le site d’étude.

Quant aux flux de dépdt humide moyens par campagne du 3°Cl gazeux, ils sont présentés en Figure

V.44,
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Figure V.44 : Flux de dépot humide moyens du chlore 36 gazeux par campagne (calculé par le

modele).
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Les flux de dépét humide du 3°Cl gazeux sur le site d’étude étaient compris entre 9,5 et
1,02.10* at.m2 st avec une valeur moyenne de 1,7.10% at.m%s%. On observe que ces flux de dépdt sont
bien plus importants que ceux calculés pour le 3°Cl particulaire. Toutefois, tout comme dans le cas des
dépdts humides du 3¢Cl particulaire, les flux de dépét calculés pour le 3¢Cl gazeux sont plus importants
pour les campagnes durant lesquelles il y a eu des événements pluvieux en présence du panache 3¢Cl.

Les flux de dépdt humide totaux (3°Cl gazeux et 3Cl particulaire) par campagne sont présentés en
Figure V.45. Ces derniers sont compris entre 9,7 et 1,1.10* at.m?2s? avec un flux de dép6t moyen de
1,8.10% at.m™s™.
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Figure V.45 : Flux de dépot humide moyens du chlore 36 par campagne (calculé par le modele).

La proportion de 3¢Cl gazeux et 3*Cl particulaire rabattue pour chaque campagne est présentée en
Figure V.46.
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Figure V.46 : Proportion en chlore 36 gazeux et en chlore 36 particulaire rabattue pour chaque
campagne (calculé a partir du modele).

On observe que les flux de dépét du 3¢Cl gazeux représentent en moyenne 95,5% des dép6ts humides
du 3Cl contre 4,5% pour la fraction particulaire. Cela s’explique par le A du **Cl gazeux qui est un ordre
de grandeur au-dessus de celui du *Cl particulaire, mais aussi aux teneurs en 3°Cl gazeux plus
importantes dans I'atmosphére. Ces proportions restent toutefois une estimation dépendant
fortement de la paramétrisation utilisée pour chacune de ces deux fractions.

V.2.4 Comparaison modele-mesure des flux de dépdt humide de 3¢Cl
Les flux de dépdt humide du 3°Cl calculés par le modéle pour chaque campagnhe sont présentés en
Figure V.47 en comparaison des flux de dép6t expérimentaux.
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Figure V.47 : Flux de dép6t humide du chlore 36 calculés par le modéle en comparaison des flux de
dépot expérimentaux pour chaque campagne.

On observe que les flux de dépot calculés par le modéle sont en dessous de ceux mesurés
expérimentalement pour la majorité des campagnes. Les trois campagnes faisant exception a ce
constat sont les campagnes n°11, 17 et 18. Il est toutefois intéressant de noter que les flux de dépdt
calculés par le modéle montrent moins d’un ordre de grandeur de différence par rapport aux flux de
dépot expérimentaux pour les campagnes durant lesquelles il y a eu des évenements pluvieux en
présence du panache de 3¢Cl. Les différences observées sur ces campagnes pourraient donc s’expliquer
par le facteur de rabattement des teneurs atmosphériques en 3¢Cl entre I'usine et la PTILH défini
comme constant pour toutes les campagnes et tous les évenements pluvieux. Or, ce facteur de
rabattement varie certainement d’un évenement pluvieux a I'autre. Les incertitudes sur ce facteur de
rabattement peuvent donc expliquer les écarts observés entre les flux de dépot expérimentaux et ceux
modélisés.

Pour les autres campagnes cependant, le flux de dépd6t calculé par le modele est 1 a 2 ordres de
grandeur en dessous du flux de dépot expérimental ce qui suggére fortement la présence d’autres
phénomeénes impliqués dans le dép6t humide en plus du "washout".

Comme discuté précédemment lors de I'analyse des flux de dép6t humide expérimentau, il est
fortement probable qu’en plus du "washout", il y ait aussi un phénoméne de "rainout" sur le site
d’étude issu de I'incorporation du 3¢Cl d’origine marine dans le nuage.

Bien qu’il existe de fortes incertitudes sur les dépots humides par "rainout" (variation des émissions
marine de 3®Cl, incorporation au nuage, régime météorologique dépressionnaire, direction du vent,
etc), un flux de dépbt humide global par "rainout" a été estimé en utilisant un solveur mathématique
de fagon que le rapport moyen F experimental / F modsiiss SOit égal a 1. Ce flux de dépo6t humide par "rainout"
a été calculé a partir de la pluviométrie annuelle de fagcon a intégrer toutes les incertitudes
mentionnées plus haut. Calculé a 6,1.10% at.ms™ pour une pluviométrie de 547 mm, ce flux de dép6t
par "rainout" a été intégré au modele.
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Ainsi, les flux de dépot humide du modeéle ont été recalculés suivant les équations (Eg. V.1 et Eq. V.2)

Fnoacte = Fwashout + Frainout (Eq. V.1)

Avec

6,1.10* at. m™2s™! x pluviométrie de la campagne (mm)

F. . = (Eg. V.2)
rainout 547 mm
Les nouveaux flux de dépot humide calculés par le modeéle sont illustrés en Figure V.48.
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Figure V.48 : Flux de dép6t humide du chlore 36 ("washout" et "rainout") calculés par le modéle en
comparaison des flux de dépo6t expérimentaux pour chaque campagne.

En intégrant un "rainout" estimé a partir de la pluviométrie, les flux de dépdt humide du 3Cl sont a
présent compris entre 3,4.10% et 1,5.10* at.m™2s™ avec une valeur moyenne de 5,0.10% at.m%s%. On
observe que ces flux de dépot du modele sont particulierement importants pour les campagnes ayant
déja un dépdt humide par "washout" important. Toutefois, les flux de dépot calculés par le modeéle
sont a présent du méme ordre de grandeur que ceux mesurés expérimentalement.

En effet, avec un rapport moyen F expérimental / F moaeiiss €gal a 1, cette paramétrisation montre moins d’un
facteur 4 de différence pour toutes les campagnes entre les valeurs expérimentales et les valeurs du
modele (Figure V.49).
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Figure V.49 : Rapports F experimental / F modeliss pour chacune des campagnes.

Cette nouvelle paramétrisation étant plus proche des flux de dép6t expérimentaux, on peut I'utiliser
afin d’estimer la proportion des dépots humides par "rainout" pour chacune des campagnes (Figure

V.50).
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Figure V.50 : Proportion des dép6ts humides par "washout" et "rainout" pour chacune des
campagnes (calculé par le modéle).

On observe donc que le "rainout" constitue une part importante des dép6ts humides sur le site d’étude
avec une contribution moyenne au dépo6t humide total de 76,6% contre 23,4% pour les dépots par
"washout". Il est toutefois intéressant de noter que les dépbts par "washout" sont principalement
importants pour les campagnes ol le panache de 3¢Cl a été rabattu par la pluie sur le site d’étude. Cela
montre donc que les dépots par "washout" peuvent surpasser les dép6ts par "rainout" dans certaines
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conditions. Ainsi, en cas de rejet accidentel de 3¢Cl, le principal mécanisme de dép6t humide dans le
champ proche sera certainement le "washout".

Bien qu’elle réponde trés bien aux conditions environnementales de notre site, la paramétrisation du
"rainout" comme dépendante de la pluviométrie reste approximative. Cette paramétrisation suppose
en effet que ce phénomeéne est constant dans le temps. Or, on le sait, le flux de dép6t humide issu du
"rainout" dépend des teneurs en 3®Cl libérées dans I"atmosphére par suite des rejets liquides de I'usine
d’Orano La Hague et de la direction du vent. Une paramétrisation plus précise du "rainout" sur le site
d’étude nécessiterait une étude plus poussée en ce sens afin de déterminer toutes les conditions
impliquées dans ce phénomeéne. Néanmoins, I'amélioration du modéle de dépot humide en intégrant
le "rainout" montre que le modéle développé dans un cadre opérationnel pour les dépéts de 3Cl par
"washout" est en mesure de fournir une bonne estimation des dépéts du 3¢Cl gazeux et du 3°Cl
particulaire.

V.3 Synthése des modéles de dépot du 36Cl

Des modéles de dép6t sec et humide du 3*Cl ont été développés pour la fraction gazeuse et la fraction
particulaire de ce radionucléide. Les comparaisons modéle-mesure des dépo6ts secs et humides ont
montré que les modeles développés permettent une bonne détermination des Vg4 ainsi que les flux de
dépét humide du 3°Cl. En se reposant sur ces paramétrisations, on peut donc déterminer les
contributions du 3¢Cl gazeux et du 3¢Cl particulaire au dépét total (sec et humide). La Figure V.51
dépeint la contribution de chaque fraction au dépot (dépbt sec et dépbdt humide par "washout"). Les
flux de dépot humide pour les campagnes n°14, 15 et 16 ont été calculés en utilisant le modele de
dépot humide.
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Figure V.51 : Contribution du 3¢Cl gazeux et du 3¢Cl particulaire aux dépdts de *Cl (dépdt sec et
"washout") pour chaque campagne (calculé par le modele).

En termes de contribution, on observe donc que les dépdts du *Cl gazeux représentent en moyenne
91,9% contre 8,1% pour le 3Cl particulaire. On peut ainsi conclure que les dépéts du 3¢Cl sur le site
d’étude sont dominés majoritairement par le 3Cl gazeux.
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A partir des modeles de dépots développés, on peut également déterminer la contribution de chaque
mécanisme de dépdt du 3*Cl au dépdt total. La Figure V.52 présente la contribution de chaque
mécanisme de dépot au dépot total calculé par le modéle.
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Figure V.52 : Contribution du dépét sec, du "washout" et du "rainout" au dépét total de 3*Cl (calculé
par le modele).

Sur la PTILH, les dépbts secs représentaient en moyenne 41,6% des dép6ts de **Cl contre 15,0% pour
le dépot humide par "washout" et 43,4% pour le dépdt humide par "rainout". La proportion dépot sec
—dépdt humide calculée par le modele est tres proche de celle des mesures expérimentales. Il ressort
donc de cette analyse que les dépbts secs et les dépots humides par "rainout" sont les mécanismes de
dépdt de 3¢Cl les plus importants sur notre site d’étude. L'importance des dépét humides par
"washout" dépend fortement du lessivage du panache. En effet, en absence de panache, le lessivage
sous nuage du 3¢Cl atmosphérique d’origine marine est négligeable face au 3*Cl présent dans le nuage.
L'importance de la contribution du "rainout" aux dép6ts de **Cl montre bien l'influence des rejets
liquides de 3*Cl dans le marquage environnemental en 3Cl sur notre zone d’étude.

V.4 Conclusions

Afin de répondre au second objectif de cette thése, des modeles opérationnels de dépot sec et de
dépdt humide ont été développés pour le 3¢Cl particulaire et le 3°Cl gazeux. Ces modeéles ont été
développés par adaptation des modeéles de dépots extraits de la littérature.

La paramétrisation du dépdt sec du 3Cl gazeux a été réalisé 3 partir du modeéle "Big-Leaf" tandis que
celle de la fraction particulaire a été réalisée en utilisant le modéele "Damay-Pellerin" et en fixant un
diameétre granulométrique a 0,4 um. Les V4 du 3°Cl particulaire étaient comprises entre 8,0.10° et
2,6.10°3 m.s’l. Les variations des V4 du 36Cl particulaire étaient principalement liés a la vitesse de
frottement de I'air. Quant aux V4 du *Cl gazeux, en fonction de la paramétrisation utilisée, elles étaient
comprises entre 1,7.10% et 2,4.102 m.s. Les V4 globales (fraction gazeuse + fraction particulaire) du
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%Cl déterminées par le modéle montraient moins d’un facteur 3 de différence avec les Vy4
expérimentales. En utilisant le modeéle, la contribution de chaque fraction au dépot sec totale a
également été estimée. Les dépots secs de 3°Cl gazeux représentaient en moyenne 90,5% contre 9,5%
pour la fraction particulaire.

La paramétrisation du dépdt humide du 3Cl a été réalisée en déterminant préalablement les
coefficients de rabattement de chaque fraction. Le coefficient de rabattement du 3°Cl gazeux a été
paramétré en utilisant une formule générique du rabattement des gaz solubles tandis que celui du *Cl
particulaire a été paramétré sous la forme A = A P,® ; avec A et B deux constantes. En utilisant le 2°Pb,
il a été déterminé que les constantes A et B définies par Jylha offraient la meilleure paramétrisation du
rabattement des particules de 0,4 um de diamétre ; cette paramétrisation a donc été utilisée pour le
3Cl particulaire. Le coefficient de rabattement moyen du 3¢Cl gazeux était de 1.103 s tandis que celui
du 3¢Cl particulaire était de 7,7.10° s. Les dép6ts humides de 3Cl calculés par le modéle étaient
dominés par la fraction gazeuse qui représentait en moyenne 95,5% des dépots. Les flux de dépdt
humide calculés par le modele étaient du méme ordre de grandeur que les flux de dépbt
expérimentaux pour les campagnes ayant subi un lessivage du panache de 3*Cl sur le site d’étude. Pour
les autres campagnes en revanche, les flux de dépot calculés par le modeéle étaient 1 a 2 ordres de
grandeur en dessous des valeurs expérimentales mettant ainsi en avant I'existence de dépots humides
par "rainout" en plus du "washout". Un flux de "rainout" a donc été calculé sur la base de la
pluviométrie et intégrée au modéle. Les flux de dépdt du modéle a la suite de cette intégration du
"rainout" présentaient moins d’un ordre de grandeur de différence avec les flux de dépot
expérimentaux pour la totalité des campagnes.

En unissant le modeéle de dépdt sec et le modéle de dépdt humide, il ressort que les dépdts de 3¢Cl sur
la PTILH sont en majorité dominés par la fraction gazeuse avec une contribution de 91,9% au dépot
total (dépot sec et dépot humide par "washout") contre 8,1% pour la fraction particulaire. Concernant
les mécanismes de dépbdts, il a été calculé que le dépot sec représentait en moyenne 41,6% des dépots
de 3Cl contre 15,0% pour le dépdt humide par "washout" et 43,4% pour le dépdt humide par "rainout".
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Chapitre VI : Conclusions générales et perspectives
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VI.1 Conclusions générales

Compte tenu du manque de données sur les teneurs en 3°Cl dans I'environnement ainsi que des
processus controlant les dépdts de 3°Cl une fois libéré dans I'atmosphére, les objectifs de cette thése
étaient la mise au point d’un protocole expérimental de prélévement et de traitement des échantillons
de I’environnement validé pour la mesure par SMA, la quantification expérimentale des dépots (secs
et humides) du 3¢Cl sur la PTILH et la réalisation d’'une modélisation de ces dépdts pour les fractions
gazeuses et particulaires de ce radionucléide.

La démarche mise en place afin de réaliser ces objectifs a d’abord consisté a présenter le Cl et le 3°Cl &
travers leurs sources dans I’'environnement ainsi que les cycles biogéochimiques dans lesquels ils sont
impliqués. Ensuite une attention particuliére a été apportée aux notions de turbulence atmosphérique
et aux mécanismes de dépbts secs et humides des éléments atmosphériques (gaz et aérosols).

Afin de répondre aux objectifs de cette thése, 28 campagnes expérimentales ont été effectuées sans
interruption du 02 Juin 2021 au 09 Ao(t 2022 sur la Plateforme Technique IRSN La Hague (PTILH). Par
sa position géographique, ce site offrait en effet la possibilité d’effectuer des prélévements
environnementaux sous les vents de |'usine Orano La Hague qui est un émetteur chronique de faibles
quantités de 3¢Cl. Un dispositif de prélévement a donc été installé sur ce site afin d’échantillonner le
3Cl présent dans I'atmosphére (phase gazeuse et phase particulaire), dans I’eau de pluie et sur I'herbe.
Les parametres météorologiques (température de I'air, température du point de rosée, rayonnement
solaire global, humidité relative et pluviométrie) et micrométéorologiques (flux de chaleur sensible,
vitesse de frottement de I'air, longueur de Monin-Obukhov) ont également été acquis a fréquence de
30 minutes par une station météo Watchdog et un anémométre 3 ultrasons respectivement. Le 3¢Cl
étant émis de facon concomitante avec le krypton 85, ce dernier a également été mesuré a un pas de
temps d’une minute. A la suite des prélevements, les échantillons ont subi une extraction du Cl par
fusion alcaline (pour les matrices solides) suivi d’une préparation radiochimique nécessaire a la mesure
du 38Cl. Cette mesure a ensuite été opérée par Spectrométrie de Masse par Accélérateur au LN2C-
CEREGE par I'équipe ASTER.

Dans 'optique de s’assurer de I'absence de contamination en Cl lors de la préparation radiochimique
des échantillons, des blancs chimiques (hydroxyde de sodium et eau ultrapure) et des blancs de
matrices de prélévement (charbon actif et filtre particulaire) ont été réalisés. Le rapport 3°CI/3Cl de
I’'ensemble des blancs était de I'ordre de 10> & 10™** traduisant ainsi I'absence de contaminations
durant la préparation des échantillons.

L’application de I'extraction du Cl par fusion alcaline a des standards NIST de feuilles de pommier et
de pécher a permis de déterminer un rendement d’extraction compris entre 77,3% et 90,3%. Le
coefficient de variation de 6% témoigne de la faible variabilité de ce rendement et valide ainsi la
réplicabilité du protocole d’extraction et de préparation radiochimique des échantillons. Les étapes de
la fusion alcaline étant relativement simples, peu colteuses, rapides et faisant appel a des produits
chimiques et a des équipements facilement disponibles, la validation de cette méthode d’extraction
ouvre un champ de possibilités sur I’étude du devenir et des transferts d’éléments tels que le 3*Cl dans
les milieux riches en matiere organique.

Le rapport 3¢CI/Cl était en moyenne de 7,8.101? sur la cartouche de charbon actif et 3,9.10? sur le
filtre particulaire. Sachant que la teneur en Cl dans la cartouche de charbon actif est relativement
importante, le rapport **Cl/Cl réel de la fraction gazeuse de I'atmosphére est donc plus important que
celui mesuré sur le charbon actif. Ces rapports isotopiques étaient 1 a 2 ordres de grandeur au-dessus
du bruit de fond naturel traduisant ainsi un marquage de 'atmosphére en 3¢Cl. Les concentrations
atmosphériques du 3Cl ont été déterminées pour la premiére fois dans cette étude avec une
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concentration moyenne de 5,1 + 0,2.10° at.m™ pour la fraction gazeuse et de 1,7 + 0,1.10° at.m™ pour
la fraction particulaire. Sur notre site d’étude, le 3°Cl était donc majoritairement retrouvé sur la fraction
gazeuse de I'atmosphére. En effet, le 3°Cl gazeux représentait en moyenne 72,9% du 3°Cl
atmosphérique contre 27,1% pour le 3¢Cl particulaire. Le rapport 3*Clgazeux / **Cloarticutaire Variait selon les
campagnes et était compris entre 0,5 et 10,0 avec une valeur moyenne de 3,6. Cependant, sur les
prélevements atmosphériques réalisés exclusivement dans le panache de I'usine Orano, ce rapport
36Clgazeux / 2Cloarticulaire €tait de 1,6. Ce constat a mis en lumiére I'importance des apports marins de 3¢Cl
atmosphériques sur notre site d’étude par suite des rejets liquides de 3°Cl par 'usine Orano La Hague.
Ces résultats montrent également qu’environ la moitié du 3¢Cl gazeux émis par l'usine forme du 3°Cl
particulaire par nucléation ou par condensation sur I'aérosol atmosphérique présent dans le milieu.

Dans I'eau de pluie, le rapport 3¢Cl/Cl était en moyenne de 2,3.10"2avec des teneurs en *Cl dans I'eau
de pluie comprises entre 6,2 + 2,5.107 et 3,9 + 0,5.108 at.I'%. La teneur en 3°Cl dans I'’eau de pluie était
en partie influencée par la présence du panache de I'usine Orano sur le site d’étude pendant les
épisodes pluvieux. Ce dernier, matérialisé par la mesure du de ®Kr, témoignait d’'une concentration
atmosphérique plus importante en 3®Cl. Toutes les teneurs en 3¢Cl dans nos échantillons d’eau de pluie
restent cependant 1 a 2 ordres de grandeur au-dessus du bruit de fond naturel qui est de I'ordre de
10° at.I’t. Aucune variabilité saisonniére n’a pu étre observée sur nos résultats car face 3 des niveaux
de 38Cl élevés dans I'atmosphére, la production naturelle de 3®Cl influencée par la latitude et la saison
est totalement négligeable.

Dans les échantillons d’herbe, le rapport 36Cl/Cl était en moyenne de 4,7.10% pour les blancs d’herbes
et de 1,7.103 pour les échantillons d’herbes a I'issue des campagnes. Un enrichissement en 3¢Cl a été
observé dans les échantillons d’herbes pour toutes les campagnes traduisant un transfert du 3*Cl de
I’'atmosphére vers I’herbe au cours des campagnes. Les teneurs en 3¢Cl étaient en moyenne de 9,0 +
0,5.10° at.g pour les blancs d’herbes et de 3,9 + 0,3.107 at.g™ pour les échantillons d’herbes du
lysimétre qui étaient protégées des précipitations. Il a également été observé que les teneurs en 3¢Cl
dans I'herbe étaient plus importantes lors des saisons de croissance active des herbes (été et
printemps) mais aussi pour les campagnes ayant duré plus de deux semaines.

Les vitesses de dépot sec du *Cl sur I’herbe ont été déterminées pour la premiére fois dans cette étude
avec des valeurs comprises entre 1,0 + 0,3.103et 1,1 + 0,4.102 m.s! et une V4 moyenne de 4,4 +
1,2.10°% m.sl. Une variation saisonniére des Vy a été observée a travers des Vq4 plus importantes au
printemps et en été. L'augmentation des Vqavec I'augmentation de la température et du rayonnement
global a mis en lumiére l'influence des stomates dans les transferts de 3°Cl de I'atmosphére vers
I’herbe. Les V4 plus importantes en été et au printemps s’expliquent donc par la présence d’un transfert
stomatique du 3Cl en plus du dépdt cuticulaire. Ces résultats mettent en avant la nécessité de tenir
compte de I’écophysiologie de la plante dans les études de transferts du *Cl vers les couverts végétaux.

Pour la premiére fois, les flux de dépét sec et humide du 3¢Cl ont été déterminés expérimentalement
et de facon indépendante. Les flux de dépét sec du 3¢Cl sur I’herbe étaient compris entre 2,2 +0,9.102
et 9,1 + 3,4.10° at.m2s’t avec une valeur moyenne de 2,3 + 0,6.10% at.m%s. La variabilité des flux de
dépdt sec entre les différentes campagnes était liée aux concentrations atmosphériques en 3*Cl mais
aussi a 'importance de I'activité stomatique induisant un transfert plus important de 3¢Cl vers la plante.
Quant aux flux de dépét humide du 3¢Cl, ils étaient compris entre 3,3 + 0,4.10% et 8,3 + 1,7.10°
at.m2s’t avec une valeur moyenne de 3,4 + 0,5.10% at.m2s%. Les flux de dépdt étaient plus importants
pour les campagnes durant lesquelles il y a eu un lessivage du panache de 3¢Cl sur le site d’étude.
Cependant, il a aussi été observé sur certaines campagnes des flux de dépot humide particulierement
importants malgré de faibles teneurs en 3¢Cl atmosphérique et 'absence de lessivage du panache de
3Cl durant ces campagnes. Ces résultats ont mis en lumiére la présence de dépdts humides par
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"rainout" sur notre zone d’étude par suite de I'incorporation du *Cl d’origine marine dans le nuage en
amont des précipitations. Les flux de dép6t total (dépdt sec et dépot humide) étaient compris entre
3,8 +2,2.10% et 1,0 + 0,1.10* at.m%s! avec une moyenne de 5,0 + 0,9.10% at.m™2s. La présence de
précipitations sur le site d’étude représentait 4,8% de la durée totale des campagnes. La période séche
(absence de précipitation) était donc prédominante au cours de cette étude. Il a aussi été observé que
le dépdt sec contribuait en moyenne a 51,9% du dépét total de *Cl sur notre site d’étude contre 48,1%
pour les dépdts humides. En effet, bien que les quantités de 3°Cl déposées lors des événements
pluvieux étaient plus importantes que celles déposées lors des périodes seches, la prédominance des
périodes séches par rapport aux événements pluvieux a conduit a des dépéts secs de **Cl tout aussi
consistants. Les flux de dép6t total de 3°Cl sur notre site d’étude étaient 1 ordre de grandeur au-dessus
des flux de dépét recensés dans la littérature montrant ainsi le marquage de notre site d’étude au *Cl.

La paramétrisation des dépdts secs et des dépdts humides du 36Cl gazeux et du 3®Cl particulaire a été
réalisée en utilisant comme données d’entrée les paramétres météorologiques et
micrométéorologiques acquis a un pas de temps de 30 minutes. Les concentrations du 3Cl| gazeux et
du 38Cl particulaire ont également été calculées 3 fréquence de 30 minutes 3 partir du krypton 85. Un
facteur de rabattement des teneurs de 3¢Cl atmosphérique entre I'usine et le site d’étude (en présence
de précipitations) a également été calculé en utilisant le krypton 85. Ce facteur de rabattement était
en moyenne de 1,4 pour le 3Cl gazeux et de 1,1 pour le 3¢Cl particulaire.

Le modéle de dépdt sec du 3Cl particulaire a été réalisé sur la base du modéle "Damay-Pellerin" &
partir de u*, de la stabilité atmosphérique et du diamétre granulométrique du 3¢Cl particulaire. Ce
diametre granulométrique a été fixé a 0,4 um a la suite d’un prélevement du Cl sur le site d’étude en
utilisant un impacteur basse pression. Les Vq4 du 3¢Cl particulaire calculées par le modéle étaient
comprises entre 8,0.10° et 2,6.10% m.sl. Les variations des V4 du 3°Cl particulaire étaient
principalement liées a la vitesse de frottement de I'air. Le modéle de dép6t sec du 3¢Cl gazeux a été
réalisé sur la base du modéle "Big-leaf" reposant sur I'analogie a la résistance électrique dans laquelle
le transfert du gaz de I'atmosphére vers la surface est régi par trois résistances en série (la résistance
aérodynamique, la résistance quasi-laminaire et la résistance de surface). En pratique, la modélisation
du dépébt sec du 36Cl gazeux a consisté a la paramétrisation de la résistance de surface. En utilisant des
valeurs de R et Rq par saison, les Vg du 3¢Cl gazeux montraient une forte dépendance a la saison et
étaient comprises entre 2,7.10% et 1,1.102m.s. En calculant les valeurs de R a partir des données
micrométéorologiques (principalement u*) et en utilisant un Reuo de 2700 s.m™, les V4 du 3°Cl gazeux
étaient comprises entre 1,6.10% et 1,6.102m.s. Les V4 globales du 3¢Cl (fraction gazeuse + fraction
particulaire) calculées par le modéle montraient moins d’un facteur 4 de différence avec les Vg4
expérimentales. Le rapport Vy expérimentale / Vd modele Moyen était de 1,3 en utilisant des valeurs de Ry et
Rg par saison dans la paramétrisation du modéle des gaz ; et de 1,0 en calculant les valeurs de Rt du
36Cl 3 partir des données micrométéorologiques. Le modeéle de dépdt sec du 3¢Cl sur I’herbe développé
dans cette étude permet donc une détermination des V4 du 3¢Cl et peut a ce titre étre utilisé a des fins
opérationnelles ou dans le cadre d’étude sur les dépdts du 36Cl.

La paramétrisation du dépét humide du Cl a été réalisée en déterminant préalablement les
coefficients de rabattement de chaque fraction. Le coefficient de rabattement du 3°Cl gazeux a été
calculé en utilisant une formule générique pour le rabattement des gaz solubles, tandis que celui du
38Cl particulaire a été établi sous la forme A = A P,2, avec A et B comme constantes. Sachant que dans
la littérature, il existe des différences de plusieurs ordres de grandeur dans la paramétrisation du
coefficient de rabattement pour une méme taille de particule, il a été entrepris donc dans un premier
temps de déterminer la meilleure paramétrisation a appliquer au 3®Cl particulaire. En se basant sur
I'utilisation du #'°Pb ayant le méme diamétre granulométrique que le 3Cl particulaire (0,4 um), il a été
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déterminé que les constantes A et B définies par Jylhd offraient la meilleure paramétrisation du
rabattement des particules de 0,4 um de diamétre ; elles ont conséquemment été utilisées pour le 3¢Cl
particulaire. Le coefficient de rabattement moyen du 3°Cl gazeux était de 1.10° s%, tandis que celui du
3Cl particulaire était de 7,7.10° s’1. En comparant les flux de dépét humide calculés par le modéle avec
les flux de dépot expérimentaux, il est ressorti que pour les campagnes ayant subi un lessivage du
panache de 3°Cl sur le site d'étude, les valeurs du modeéle étaient du méme ordre de grandeur que
celles expérimentales. Cependant, pour les autres campagnes, les flux de dépot calculés par le modeéle
étaient de 1 a 2 ordres de grandeur inférieurs aux valeurs expérimentales, ce qui suggérait I'existence
de dépbts humides par "rainout" en plus du "washout". En réponse a cela, un flux de "rainout" a été
calculé en fonction de la pluviométrie et intégré au modele. Apres cette intégration, les flux de dép6t
du modele présentaient moins d'un facteur 4 de différence avec les flux de dép6t expérimentaux et
un rapport F experimental / F modelise Moyen égale a 1. L'amélioration du modéle de dép6t humide en
intégrant le "rainout" montre que le modele développé dans un cadre opérationnel pour les dépots de
3Cl par "washout" est en mesure de fournir une bonne estimation des dép6ts du 3¢Cl gazeux et du °Cl
particulaire.

En unissant le modeéle de dépdt sec et le modéle de dépdt humide, il ressort que les dépdts de 3¢Cl sur
la PTILH sont a majorité dominés par la fraction gazeuse avec une contribution de 91,9% au dépot total
(dépdt sec et dépdt humide par "washout") contre 8,1% pour la fraction particulaire. Concernant les
mécanismes de dépot, il a été calculé que le dépdbt sec représentait représentaient en moyenne 41,6%
des dépdts de 3¢Cl contre 15,0% pour le dépdt humide par "washout" et 43,4% pour le dépét humide
par "rainout". Ces valeurs restent toutefois spécifiques a notre site d’étude (soumis aux rejets gazeux
et liquides de 3Cl) et la contribution de chaque mécanisme au dépdt total peut étre différente sur des
sites plus éloignés.

VI.2 Perspectives

Bien que cette thése ait apporté de nouvelles données expérimentales sur le 3*Cl dans un contexte de
rejets chroniques, certaines questions restent toutefois en suspens. Les prélévements du 3¢Cl dans le
panache issu de I'usine ont montré qu’une partie du 3¢Cl gazeux est transformé en 3°Cl particulaire.
Sachant que le dép6t du °Cl est lié 3 sa forme physico-chimique, il serait intéressant d’étudier plus en
profondeur ce phénoméne de formation du 3*Cl particulaire et particulierement les processus
intervenant dans ce phénomeéne. Dans ce cadre, un prélevement d’aérosol sur impacteur basse
pression peut étre réalisé dans le panache gazeux issu de 'usine. La réalisation de ce prélevement a
différentes distances de l'usine tout en demeurant dans le panache permettra une meilleure
appréciation du devenir du 3Cl gazeux émis par I'usine. L’utilisation d’une grille de diffusion en téte de
I'impacteur basse pression permettra également d’investiguer la présence du phénomeéne de
nucléation. L'influence du 3¢Cl d’origine marine ayant été mise en lumiére par cette étude, il serait
donc aussi intéressant de réaliser des préléevements atmosphériques (fraction gazeuse et particulaire)
au bord de la mer afin de déterminer le flux d’émission du 3¢Cl a la suite des rejets liquides d’Orano.
Une mesure de I'’eau de mer a I'interface pourrait également fournir des informations sur les réactions
intervenant dans ces rejets de 3¢Cl. La réalisation de ces mesures apporterait plus de réponses sur les
conditions de formation de "rainout" dans le milieu.

En dépit de tous ces questionnements, les données acquises au cours de cette thése serviront a une
meilleure compréhension des mécanismes de transfert du 3®Cl vers les plantes. Plus globalement, elles
serviront a 'amélioration de la caractérisation des transferts des radionucléides dans I'environnement
et vers ’humain. Les modeéles de dépét sec et de dépbt humide du 3¢Cl développés dans cette étude
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permettront une meilleure évaluation des impacts radiologique a I’humain, a la faune et a la flore
sauvage et une réduction des incertitudes liées au démantélement de centrales nucléaires. Dans le
cadre du projet TREC (Transfert du chlore 36 en écosystéme rural), le modéle de dépdt sec du 3°Cl sur
I’herbe pourra étre appliqué a d’autres couverts (salade et mais) sous réserve de déterminer les
résistances stomatiques minimales, les résistances de cuticule et de sol propres a ces couverts.
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Annexe A : Rejets liquides et gazeux de 3¢Cl par 'usine Orano La Hague de 1976 a 1996.
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Figure A.1 : Activités annuelles des rejets gazeux et liquides de **Cl par I'usine Orano La Hague de 1976 a 1996 (GRNC, 1999).
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Annexe B : Certificats d’analyses des standards NIST de feuilles de pécher et de
pommier.
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National Institute of Standards & Technology

ertificate of Analysis

Standard Reference Material 1515
Apple Leaves

This Standard Reference Material (SRM) is intended primarily for use as an analytical control material and for
evaluating the reliability of analytical methods for the determination of major, minor, and trace elements in
botanical materials, agricultural food products, and similar matrices. A unit of SRM 1515 consists of 50 grams
of dried apple leaves of the Golden Delicious and Rome varieties.

Certified and Noncertified Concentrations of Constituent Elements: The certified concentrations of the con-

stituent elements are given in Table 1. These concentrations are based on the agreement of results from at least
two independent analytical methods or the mean of results from a method of known accuracy. Noncertified values,
for information only, are provided in Table 2.

NOTICE AND WARNINGS TO USERS:

Expiration of Certification: This certification is valid for five years from the date of shipment. Should any of the
certified values change before the expiration of the certification, purchasers will be notified by NIST. Please
return the attached registration form to facilitate notification.

Storage: The material should be kept tightly closed in its original bottle and stored in the dark at a temperature
between 10 and 30 °C. It should not be exposed to intense sources of radiation. Ideally, the bottle should be
kept in a desiccator under the conditions indicated above.

Use: The bottle should be thoroughly mixed by shaking and/or rolling the bottle before each use. Allow the -
contents to settle for one minute prior to opening. A minimum sample weight of 150 mg of the material, dried
as described in the section on "Instructions for Drying" should be used to relate analytical determinations to the
certified values in this certificate. In some cases, especially for volatile elements such as mercury, it is preferable
to analyze samples from the bottle without drying, determine the moisture content on a separate sample from the
same bottle, and correct the analytical results to a dry weight basis.

Dissolution of SRM 1515: Digestion procedures should be designed to avoid loss of volatile elements, such as
arsenic, mercury, etc. Digestion of the SRM in nitric and perchloric acids was found to be incomplete, with a
small residue of siliceous material remaining. This residue must be considered an integral part of this SRM and
should be dissolved with a small amount of hydrofluoric acid to obtain total dissolution.

Coordination of the analyses was performed by D.A. Becker of the NIST Inorganic Analytical Research Division.

Statistical analysis of the experimental data was performed by W. Guthrie and S.B. Schiller of the NIST Statistical
Engineering Division.

The technical and support aspects involved in the certification and issuance of this SRM were coordinated through
the Standard Reference Materials Program by R. Alvarez.

Gaithersburg, MD 20899 William P. Reed, Chief
July 2, 1991 Standard Reference Materials Program

(over)
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Instructions for Drgingz' Samples of this SRM must be dried only by one of the following two procedures.

1. Drying in a desiccator at room temperature (approximately 22 °C) for 120 hours over fresh anhydrous magnesium
perchlorate. The sample depth should not exceed one cm.

2. Freeze drying for 24 hours at a pressure of 13.3 Pa or lower and a shelf temperature of -5 °C or lower after
having frozen the sample (not to exceed one cm in depth) at -40 °C or lower for at least one hour. At the end of
the 24-hour period, samples are placed immediately in a desiccator with fresh anhydrous magnesium perchlorate.
Samples are weighed after allowing a minimum of four hours to establish temperature equilibrium.

Note: Vacuum drying at room temperature and oven drying at elevated temperatures have resulted in excessive
weight losses and therefore are not recommended.

Homogeneity Assessment: Samples from randomly selected bottles of SRM 1515 were tested for homogeneity by
instrumental neutron activation analysis. No evidence of chemically significant inhomogeneity was observed (Ref.

1).

Table 1. Certified Concentrations of Constituent Elements.

Element Concentration, wt. percent

Calcium 1.526 = 0.015

Magnesium 0.271 « 0.008

Nitrogen (Total) 225 £0.19

Potassium 1.61 = 0.02

Concentration, Concentration,

Element ugle Element ugle
Aluminum 286 = 9 Mercury 0.044%= 0.004
Arsenic 0.038+ 0.007 Molybdenum 0.094+ 0.013
Barium 49 2 Nickel 091 = 0.12
Boron 27 =2 Selenium 0.050x= 0.009
Chlorine 579 +£23 Sodium 244 * 12
Copper 564 = 024 Strontium 25 =2
Lead 0.470 + 0.024 Vanadium 026 = 0.03
Manganese 54 %3 Zinc 125 = 03

Certified Concentrations and Uncertainties: The certified concentrations are equally weighted means of results from
two or more analytical methods or the mean of results from a single method of known high accuracy. In the case of
two or more methods, each uncertainty is the sum of a 95% confidence limit and an allowance for systematic error be-
tween the methods used. In the case of a method of known accuracy, each uncertainty is the sum of a 95% confidence
limit and the known systematic error of the method.

SRM 1515
Page 2 of 5



Table 2. Noncertified Concentrations of Constituent Elements

Elements other than those certified are present in this material. Those that were determined but not certified
are provided as additional information on the composition. Although total nitrogen is certified, nitrogen deter-
mined by the Kjeldahl procedure is not.

Concentration,

Element wt. percent

*Nitrogen (Kjeldahl) (2.31)

Sulfur (0.18)

Concentration, Concentration,

Element uglg Element uglg
Antimony (0.013) Neodymium (4]
Bromine (1.8) Rubidium )]
Cadmium (0.014) Samarium 3)
Cerium (3) Scandium (0.03)
Chromium (03) Terbium (0.4)
Cobalt (0.09) Thorium (0.03)
Europium (0.2) Tin (<0.2)
Gadolinium 3 Tungsten (0.007)
Gold {0.001) Uranium (0.006)
lIodine (0.3) Ytterbium (0.3)
Lanthanum (20)
Iron (80)

*Method Reference. Official Methods of Analysis of the Association of Official Analytical Chemists, Arlington,
VA, 14th Ed., 1984, p.16, Nitrogen (Total) in Fertilizers, Kjeldahl Method (Final Action): Method 2.057, Improved -
Method for Nitrate Free Samples. Samples were dried as described in procedure 1 under "Instructions for Drying".

Source and Preparation of Material: The plant material for this SRM was collected and prepared under the
direction of C.B. Smith, College of Agriculture, The Pennsylvania State University, University Park, PA. Mid-shoot
leaves were collected from orchards adjacent to the Fruit Research Laboratory at Biglerville, PA and from orchards
at the Horticultural Research Farm at Rock Spring, PA. Approximately equal amounts of leaves from Golden
Delicious and Rome varieties were used. Fungicide and insecticide sprays were controlled to minimize heavy
metal contamination. The leaves were dipped into a non-ionic detergent solution, rinsed in distilled water, dried
in ovens at 60 °C, and ground to pass a 425 um (40 mesh) screen in a stainless steel mill. At NIST, the ground
leaves were jet milled and air classified to a particle size of approximately 75 um (200 mesh). After mixing in a
large blender, the leaves were irradiated with cobalt-60 radiation to a minimum absorbed dose of 25.0 kGy for
microbiological control and bottled.

SRM 1515
Page 3 of 5
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Table 3. Methods and Analysts for Certified Elemental Determinations.

Method Analyst Method Analyst
Element Code Code Element Code Code
Aluminum 1CP 20 Mercury CVAAS 14,23
INAA 3 RNAA 23
Arsenic HAAS 14 Molybdenum  IDICPMS 9,11
RNAA 6 RNAA 6,23,24
Barium IDICPMS 9,11 Nickel LEIS 517817
INAA 3 IDICPMS 2,9,11
RNAA 23
Boron IDICPMS 2,11 Nitrogen KJEL 15
PGAA 22 PGAA 22
Calcium IDTIMS 4,9,10 Potassium IDTIMS 4,9, 10
INAA 3,26 INAA 3
Chlorine INAA 3 Selenium HAAS 14
PGAA 22 INAA 3
RNAA 6
Copper POL 13 Sodium FAES 14
RNAA 6, 16 INAA 3,26
Lead IDTIMS 1,919 Strontium IDICPMS 9,11
INAA 24
Magnesium IDTIMS 4,910 Vanadium INAA 3
INAA 3 RNAA 23
FAAS 25
Manganese LEIS 5 17,8,17 Zinc POL 13
INAA 3 INAA 3
XRF 12,15

Methods Used for Analysis of SRM 1515:

CVAAS = Cold-Vapor Atomic Absorption Spectrometry

FAAS = Flame Atomic Absorption Spectrometry

FAES = Flame Atomic Emission Spectrometry

GFAAS = Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry
HGAAS = Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry
ICP = Inductively-Coupled Plasma Emission Spectrometry
IDICPMS =Isotope Dilution, Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
IDTIMS = Isotope Dilution, Thermal Ionization Mass Spectrometry
INAA = Instrumental Neutron Activation Analysis

KJEL = Kjeldahl Nitrogen Determination

LEIS = Laser-Enhanced Ionization Spectrometry

PGAA = Prompt Gamma Activation Analysis

POL = Polarography

RNAA = Radiochemical Neutron Activation Analysis

XRF = X-Ray Fluorescence Spectrometry

SRM 1515
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Analysts, National Institute of Standards and Technology

1. I.L. Barnes 12. P.A. Pella
2. E.S. Beary 13. K.W. Pratt
3. D.A. Becker 14. T.A. Rush
4. D.S. Braverman 15. G. Sleater
5. C.A. Clements 16. S.F. Stone
6. R.R. Greenberg 17. G.C. Turk
7. L.B. Jassie 18. T.W. Vetter
8. HM. Kingston 19. R.D. Vocke
9. .R. Moody 20. L.J. Wood
10. TJ. Murphy 21. Xu Zhen
11. P.J. Paulsen

Cooperating Analysts

22.D.L. Anderson, Center for Food Safety and Applied Nutrition, U.S. Food and Drug Administration, Washington,
DC

23. A.R. Byrne, Jozef Stefan Institute, Ljubljana, Yugoslavia
24. J. Kucera, Nuclear Research Institute, Rez, Czechoslovakia
25. N. Miller-Ihli, Nutrient Composition Laboratory, U.S. Department of Agriculture, Beltsville, MD
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Reference
1. Becker, D.A., Homogeneity and evaluation of the new NIST leaf certified reference materials, in Nuclear
Analytical Methods in the Life Sciences, R. Zeisler and V.P. Guinn, eds. Clifton, NJ: Humana Press, 1990, 571-577.

[Proceedings of the International Conference, "Nuclear Analytical Methods in the Life Sciences’, held at NIST, -
Gaithersburg, MD, April, 1989.]
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Standard Reference Material® 1547

Peach Leaves

CERTIFICATE OF ANALYSIS

Purpose: The certified values delivered by this Standard Reference Material (SRM) are intended for use in
validating analytical methods for the determination of major, minor, and trace elements in botanical materials,
agricultural foodproducts, and similar materials and for quality assurance when assigning values to in-house
control materials.

Description: A unit of SRM 1547 consists of 50 grams of dried peach leaves of the Coronet variety.
Certified Mass Fraction Values: NIST certified values are traceable to the International System of Units (Sl).

The values are reported on a dry-mass basis [1].

Table 1. Certified Mass Fraction Values for Elements in SRM 1547

Element Mass Fraction® Element Mass Fraction®
(mg/kg) (mg/kg)

Aluminum (Al) 248.9 + 6.5 Mercury (Hg) 0.0317 + 0.0043
Arsenic (As) 0.062 + 0.014 Molybdenum (Mo) 0.0603 + 0.0068
Boron (B) 28.73 + 0.81 Nickel (Ni) 0.689 + 0.095
Barium (Ba) 123.7 + 5.5 Nitrogen (Total) (N) 29650 + 540
Cadmium (Cd) 0.0261 + 0.0022 Phosphorus (P) 1371 + 82
Calcium (Ca) 15590 + 160 Potassium (K) 24330 + 380
Chlorine (CI) 361 + 14 Rubidium (Rb) 19.65 + 0.89
Copper (Cu) 3.75 + 0.37 Selenium (Se) 0.120 + 0.017
Iron (Fe) 219.8 + 6.8 Strontium (Sr) 53.0 + 5.0
Lead (Pb) 0.869 + 0.018 Vanadium (V) 0.367 + 0.038
Magnesium (Mg) 4320 + 150 Zinc (Zn) 1797 + 0.53
Manganese (Mn) 97.8 + 1.8

(@ Values are expressed as x + Ussw(x), where x is the certified value and Ussw(x) is the expanded uncertainty of the certified
value.The true value of the analyte lies within the interval x £ Uss%(x) with 95 % confidence. To propagate this
uncertainty, treat thecertified value as a normally distributed random variable with mean x and standard deviation
Uss%(x)/2 [2-6]. Methods reportedby NIST and collaborating laboratories are described in Appendix B.

Non-Certified Values: A non-certified value for sodium in SRM 1547 is provided in Appendix A.

Additional Information: Values of potential interest to users and additional information are provided in
Appendix B [7].
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Period of Validity: The certified values delivered by SRM 1547 are valid within the measurement uncertainty
specified until 01 March 2027. The certified values are nullified if the SRM is stored or used improperly,
damaged,contaminated, or otherwise modified.

Carlos A. Gonzalez, Chief Steven J. Choquette,
Director
Chemical Sciences Division Office of Reference
Materials
Certificate Revison History on Page 3
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Maintenance of Certified Values: NIST will monitor this SRM over the period of its validity. If substantive technical
changes occur that affect the certification, NIST will issue an amended certificate through the NIST SRM website
(https://www.nist.gov/srm) and notify registered users. SRM users can register online from a link available on the
NIST SRM website or fill out the user registration form that is supplied with the SRM. Registration will facilitate
notification. Before making use of any of the values delivered by this material, users should verify they have the most
recent version of this documentation, available through the NIST SRM website (https://www.nist.gov/srm).

Safety: SRM 1547 is intended for research use only.

Storage: The SRM should be stored in the dark at controlled room temperature (20 °C to 25 °C) in its original
unopened bottle, until required for use. The SRM should not be exposed to intense sources of radiation. The bottle can
be resealed and test portions removed and analyzed until the material reaches its expiration date.

Use: The contents of the bottle should be thoroughly mixed by rotating and/or rolling the bottle before each use. Allow
the contents to settle for one minute prior to opening to minimize the loss of fine particles. To relate analytical
determinations to the certified values in this certificate, the test portion mass indicated in the description of the NIST
analyses for each group of analytes (see “Source, Preparation, and Analysis” below and “Analytical Approach for
Determination of Elements” in Appendix B) should be used. Test portions should be taken by gently tapping material
needed from the SRM bottle. Do not remove test portions from the bottle using a spatula or other outside object.
Results in this certificate are reported on a dry-mass basis; sample(s) need to be dried using one of the recommended
techniques (see “Determination of Moisture™) to compare results to certified values found in this certificate. Results
obtained in analyses should include their own estimates of uncertainty and can be compared to the certified values
using procedures described in reference 8.

Material Acquisition and Preparation: The material for this SRM is leaves representative of healthy Georgia peach
trees, variety “Coronet”, picked from a field in Peach County, GA (150 miles south of Athens, GA). The plant material
for this SRM was collected and prepared under the direction of R.A. Isaac, Soil Testing & Plant Analysis Laboratory,
The University of Georgia College of Agriculture. Fungicide and insecticide sprays were controlled to minimize heavy
metal contamination. The leaves were dried and ground in a stainless-steel mill to pass a 1 mm screen. At NIST, the
ground leaves were jet milled and air classified to a particle size of approximately 75 um (200 mesh). Prior to bottling,
the material was irradiated by 5°Co to an estimated minimum absorbed dose of 27.8 kGy for microbial control.

Determination of Moisture: Moisture content of SRM 1547 was determined at NIST by (1) drying over fresh
anhydrous magnesium perchlorate in a desiccator at room temperature for 120 h (sample depth should not exceed
1 cm) and (2) freeze drying for 24 h at a pressure of 13.3 Pa or lower and a shelf temperature of -5 °C or lower after
having frozen the sample (not to exceed 1 cm in depth) at —40 °C or lower for at least 1 h. At the end of the 24-h period,
samples were placed immediately in a desiccator with fresh anhydrous magnesium perchlorate. Samples were weighed
after allowing a minimum of 4 h to establish temperature equilibrium. It is preferable to analyze volatile elements such
as mercury from the bottle without drying, determine the moisture content on a separate sample from the same bottle,
and correct the analytical results to a dry-mass basis.

Vacuum drying at room temperature and oven drying at elevated temperatures have resulted in excessive mass losses
and therefore are NOT recommended.

Homogeneity Assessment: The homogeneity was assessed at NIST using INAA and test portion sizes described
above from randomly selected bottles of SRM 1547. No evidence of statistically significant inhomogeneity was
observed.

Value Assignment: Calculations of assigned values are based on results from a single primary method or on weighted
means of multiple assessments of the mass fraction of each element made using different chemical methods or in
different laboratories. Weighted means were calculated using the DerSimonian-Laird procedure [2], which weights
the results from each method in proportion to the inverse of the square of its uncertainty. The weights include
uncertainty contributions from both between- and within-method dispersion of values.
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Certificate Revision History: 14 November 2022 (Correction to the certificate revision history; editorial changes); 07 October 2022 (Certified value
for sodium converted to a non-certified value; updated format; editorial changes); 02 April 2019 (Added certified values for As and Se; editorial
changes); 29 January 2019 (Corrected Ytterbium symbol; editorial changes); 21 April 2017 (Certified values brought into compliance with the NIST
uncertainty policy; removed values for As and Se; updated instructions for use; editorial changes); 22 January 1993 (Editorial changes);02 July
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Certain commercial equipment, instruments, or materials may be identified in this Certificate of Analysis to
adequately specify the experimental procedure. Such identification does not imply recommendation or endorsement
by the National Institute of Standards and Technology, nor does it imply that the materials or equipment identified
are necessarily the best available for the purpose.

Users of this SRM should ensure that the Certificate of Analysis in their possession is current. This can be accomplishedby
contacting the Office of Reference Materials 100 Bureau Drive, Stop 2300, Gaithersburg, MD 20899-2300; telephone
(301) 975-2200; e-mail srminfo@nist.gov; or the Internet at https://www.nist.gov/srm.
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Annexe C : Incertitudes relatives

Tableau C.1 : Valeurs des incertitudes relatives.

Incertitude Valeur
Incertitude sur la masse du spike 2,0.102%¢g
Incertitude sur la masse d'échantillon dans le creuset 2,0.102%¢g
Incertitude sur la masse totale d'échantillon 20¢g
Incertitude sur la surface d'herbe 2,0.10% m?
Incertitude sur le volume d'air prélevé 1,0 m3
Incertitude sur le volume d'eau de pluie 2,0.1021
Incertitude sur la durée de la campagne 3,6.10%s
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