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The present work had as its objective the determination of the deposition rate 
of mercuric chloride. The laminar film model used in this study gave a value of 
19+3 cm/min for the deposition rate. 

KEY WORDS: Mercuric chloride, deposition rate. 

Le but de ce travail a tte de determiner la vitesse de deposition du chlorure de 
mercure 11. Le modtle utilise a ete celui d’un film laminaire. La vitesse de deposition 
mesuree est de 19 3 cmimin. 

MOTS CLES: Chlorure de mercure 11, vitesse de deposition. 

INTRODUCTION 

Les composes gazeux et les particules presents dans l’atmosphhe 
sont en partie CliminCs a la surface de la terre par un ensemble de 
reactions que Yon appelle diposition. 

Ces dernitres anntes, de nombreuses etudes ont CtC consacrCes a 
la determination quantitative de la deposition de la plupart des 
polluants d’origine anthropogenique. ’* Par contre, la deposition des 
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270 F. CUPELIN AND J.-CL. LANDRY 

principaux composts mercurits retrouvks dans l’atmosphere, Hg, 
HgCl,, Hg(CH,),, Hg(CH,) est ma1 connue. En opposition a cette 
connaissance sommaire, la sptciation et la mesure quantitative des 
composts mercurits dans l’atmosphere a fait l’objet de nombreux 
travaux.,. 

Parmi les especes identifites dans l’atmosphere, les composes de 
Hg(I1) jouent un rble prepondtrant, mis en tvidence notamment par 
les travaux sur le mercure dans l’eau de pluie. Ces tltments nous ont 
incitks a entreprendre l’ttude de la dkposition du chlorure de 
mercure. 

M ETH 0 DO LOG I E 

La dttermination de la vitesse de dtposition a l’interface air/eau peut 
&tre estimte par le modkle du film laminaire5 qui admet de part et 
d’autre de l’interface une couche laminaire. La rtalisation exptri- 
mentale de ce modele est appelte “cuve agitte’. Elle a t t t  utiliske 
avec succes pour la dttermination de la vitesse de dtposition du 
dioxyde de soufre6 et celle du dioxyde d ’a~o te .~  

Pour un rtgime stationnaire l’tquation de Fick peut s’tcrire: 

AC F =  -6- 
AX 

ou 8 est la constante de diffusion (cm’/min) 
X la distance a l’interface (cm) 
F flux de HgC1, transfkrk a l’interface (mole/cm2 . min) 
C concentration de HgCl, dans la phase gazeuse (mole/cm3). 

Le modde du film laminaire est, de plus, subordonnt aux hypotheses 
suivantes: 

1 O Le systkme hhterogkne, atmospMre-hydrosph&e, est r&gi par une 
circulation turbulente des deux c6tks de l’interface. 

2” I1 existe une couche limite des deux cbtks de l’interface, 
d’kpaisseur uniforme, ou l’kcoulement est laminaire. 

3” Le transfert a lieu a travers une surface plane illimitte. 
4” Le volume de la couche limite est nkgligeable par rapport au 

volume de la phase adjacente. 
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MERCURY CHLORIDE IN WATER 27 1 

On obvie a la difficult6 de mesure AX, en dtfinissant l’ensemble 

Dans le cas du modele de la cellule agitCe on peut dtfinir la vitesse 

F 
C 

des parametres des phases aqueuse et vapeur. 

de dtposition par 

v=-  

ou u est la vitesse de dkposition de HgCl,(cm/min) 

C s’tcrit: 

ou MI  est le dtbit massique de (HgCl,),,, passant au-dessus de 
l’interface air/eau (nmole/min) et D,, le debit de gaz correspondant 

D2 le debit d’air de dilution (L/min). 
(L/m in) 3 

et 

La mesure du flux de (HgC12)vap, F, se fait par l’intermtdiaire de 
l’kvolution de la concentration de Hg(II), C(Hgaq), dans la phase 
aqueuse 

ou AQ est la variation au nombre de mole de HgC1, ayant traverst 
la surface, S, de l’interface par unite de temps, At  (min). 

AQ = AC(Hg,,) . I/ 

ou V est le volume de la solution aqueuse. 

La dtposition de HgCl, dans la phase aqueuse, M ,  (pmole/min), 
s’tcrit: 
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212 F. CUPELIN AND J.-CL. LANDRY 

et 

expkrimentalement, la pente de la courbe C(Hgaq) = f(t) donne la 
valeur 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Preparation de la source de chlorure mercurique 

Le dispositif expkrimental utilisk a cette fin est reprksentk dans la 
Figure 1. Le chlorure de mercure utilid est un sublimat Merck art. 
44 19. 

Environ log  de HgCl, sont placks dans le ballon. Le rCfrigCrant 
aliment6 en eau froide est placC au-dessus du ballon. Un courant 

C -  

C-  I 

Figure 1 PrCparation de la source de HgCl,. 

A : ballon spherique vol. 100ml 
B : rCfrigCrant droit (20cm de longuer) 
C : circuit de'refroidissement eau froide 
D : cylindre d'air reconstituk 
E : debit-metre, type: Krohne 
F : HgCl, solide. 
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MERCURY CHLORIDE IN WATER 273 

d’air reconstitue balaye l’ensemble du dispositif a un debit de 
2L/min. Le chlorure mercurique est chauffk par un bec Bunsen. 
Lorsque les parois du refrigerant sont recouvertes d’une couche 
homogene de chlorure mercurique solide (blanc), le refrigerant est 
separe du ballon. TJn courant d’air reconstitut de 4L/min est 
applique a travers le refrigerant pendant 15 minutes afin d’eliminer 
les particules de HgC1, qui n’adhkrent pas sufisamment aux parois 
du refrigerant. 

Dosage du mercure Hg(ll) en milieu aqueux 

La solution &talon renferme 
1 g/L de mercure sous forme de HgC1, dans de l’eau tridistillte. 

La solution de chlorure d’etain est prkparee en dissolvant 
50 g de SnCI, .2H,O Merck No. 78 15 dans de l’acide chlorhydrique 
concentre (Merck No. 31 7) en chauffant ltgkrement si ntcessaire. 
On ajoute un granule d’irtain metallique et on dilue a 500mL 
avec de l’eau tridistillte. 

Un spectrophotomktre d’absorption atomique Pye Unicam SP 2900 
muni d’un gentrateur de vapeur Varian modkle 65 a servi aux 
dosages. 

Un aliquot de la solution a analyser est complete a lOmL avec de 
l’eau tridistillee et place dans le gentrateur de vapeur. 1 mL de 
solution de SnCI, est ajoutk; on agite pendant 90 secondes, puis les 
vapeurs de mercure sont chasstes dans une cellule de quartz au 
moyen d’un courant d’azote au debit de 4 L/min. 

Mesure de la vitesse de deposition 

Le dispositif experimental utilise est represent6 dans la Figure 2. I1 
est constitue d’un refrigerant droit (source de HgCl,), d’un dispositif 
de dilution des vapeurs de chlorure de mercure, d’une cuve de 
polarographie Metrohm qui sert de cuve de mesure. Un courant 
d’air reconstitut de debit D ,  traverse le refrigerant et entraine les 
vapeurs de HgCl, qui sont dilukes par un courant d’air reconstituk 
secondaire de debit D,. Les debits d’air sont mesures au moyen de 
debitmktres Vogtlin. La source de mercure et la cellule de mesure 
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rrs' /I 
Figure 2 Dispositif expirimental utilist pour la dttermination de la vitesse de 

dtposition de (HgCl&. 

A : cellule de mesure Metrohm 
B : rtfrigtrant source (HgCl,),,, (cf. Figure 1) 
C : circuit eau thermostatiste a 25 kO.5 "C 
D : cylindre air reconstitut 
E : dtbit-metre Vogtlin 
F : agitateur magnttique (1 touris) 
G : tuyau fin en ttflon 
H : seringue 1 mL pour prtl6yements 

rkcuptration des vapeurs I : 20mL eau tridistillte 
J : erlen 50mL 
K : mtlangeur 9 3 voies 
L : circuit en verre 

----V : niveau de I'eau. 

sont thermostatistes a 25 "C. L'aiguille d'une seringue prolongte d'un 
tube en teflon est plantte dans un septum sur un des cols de la 
cellule de mesure. Des aliquots sont preleves dans la cellule au 
moyen de la seringue. L'air balayant la cellule de mesure sort par un 
des cols de la cellule et est conduit dans un erlenmeyer contenant de 
l'eau tridistillte. Un agitateur magnttique (vitesse de rotation 
d'environ un tour par seconde) permet l'homogentisation de la 
solution. 

On etalonne d'abord le systeme de production du chlorure de 
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MERCURY CHLORIDE I N  WATER 275 

mercure en phase gazeuse. Pour cela, une cuve vide est fixte a la place 
de la cuve de mesure thermostatisee. Le debit de l’air de dilution du 
melange air et vapeur de HgCl, est rCgle puis celui traversant la 
source de HgCl,. Toutes les 15 minutes on prockde au preltvement 
d’un aliquot dans l’erlenmeyer (cf. Figure 2) et a la mesure de la 
concentration du mercure. Des que le debit de vapeur de chlorure de 
mercure est stationnaire, c’est-a-dire a p r b  environ 120 minutes, on 
remplace le recipient de verre par la cuve thermostatisee (A) 
contenant 20 mL d’eau tridistillke. La surface de l’interface air/eau est 
de 5.72cm2. La deposition du mercure est suivie en procedant a des 
prelevements de 0.5mL d’aliquots toutes les 30 minutes, puis a la 
mesure de la concentration du mercure. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Melange air/vapeur de HgCC, 

L‘eficacitt de l’absorption de vapeur de HgC1, en milieu aqueux a 
Ctt contrblee en plaqant deux absorbeurs (flacons-laveurs) en strie. 
La totalitk de la vapeur de HgCl, est absorbke dans le premier 
absorbeur. C‘est pourquoi, par la suite, nous n’avons place qu’un 
erlenmeyer a la sortie de la cellule de mesure. Nous avons alors 
prockde a la mesure du dtbit massique de chlorure mercurique, MI. 
L‘ensemble des resultats figure dans le Tableau 1 et dans la Figure 3. 
Le calcul de la masse de chlorure de mercure kmise par la source est 
bask sur les reactions suivantes: 

(HgCl,),,, * (HgCl,),, + Hg2+ +2C1- 

La concentration Hg2+ est d6terminte. 
Pendant une periode d’environ une demi-heure, le dkbit massique 

en chlorure mercurique de la source est variable. I1 y a une fixation 
de HgCI, sur les parois de verre du systeme jusqu’a l’obtention d’un 
tquilibre. Cette adsorption est irreversible dans nos conditions 
exptrimentales. Cela signifie que le passage d’un courant d’air ne 
permet pas de dksorber les vapeurs de chlorure de mercure. Par 
contre, elle est reversible en milieu aqueux: par lavage des parois en 
verre, le mercure est Climint. Apres cette premihre periode le debit 
massique en chlorure de mercure est constant. La quantite de 
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100. 
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Figure 3 Masse de HgC1, Cmise par la source au cours du temps pour diffkrents 
debits d’air d’entrainement. 0 0.25 L/min; 0 0.5 L/min; + 1 L/min. 

Tableau 1 Mesure du d6bit massique de 
la source de chlorure mercurique pour 
diffkrents debits d’air. Masse de HgC1, 

Cmise par la source [nmole] 

T Dkbit &air [Limin] 
(min) 

0.25 0.50 1 .00 

0 0.00 0.00 0.00 
15 3.20 4.97 27.1 
30 7.10 14.3 60.4 
45 12.9 25.6 126 
60 19.7 40.9 182 
75 27.4 62.2 224 
90 40.5 80.3 325 

105 52.3 100 392 
120 65.6 119 - 

T=durCe d’entrainement de la vapeur de chlorure 
de mercure. 
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MERCURY CHLORIDE IN WATER 211 

chlorure de mercure emis par la source permet de calculer la 
concentration de (HgCl,),,, en tenant compte des debits 
d’entrainement et de dilution. 

Vitesse de deposition du HgCI, 

Afin d’eviter une adsorption de chlorure de mercure sur les parois de 
verre de la cellule de mesure, celle-ci est p1aci.e dans le systeme d b  
l’instant ou la concentration en vapeur de chlorure de mercure est 
constante. Le niveau de l’eau contenue dans la cellule est situe a la 
hauteur du rodage sphkrique mAle faisant partie du couvercle de la 
cellule de mesure (cf. Figure 2) .  

Le calcul de la quantite de chlorure mercurique depose a 
I’interface, puis dissous dans la phase aqueuse tient compte de la 
diminution du volume de la phase aqueuse provoquee par le 
prklZvement des aliquots. La cuve ktant cylindrique, la surface ne 
varie pas. Les rksultats obtenus pour differentes concentrations de 
vapeur de mercure dans la phase gazeuse sont donnks dans le 
Tableau 2. Les mesures ont permis de constater que la quantitt de 
chlorure mercurique “dkpost” dans la phase aqueuse est propor- 
tionnelle au temps. 

Tableau 2 Mesure de la vitesse de deposition de (HgCl,),,, pour un dkbit 
d’air de 1 L/min et un interface airleau de 5.72 cm2 

D, D2 MI C M2 F U 

Llmin Llmin nmolel pmolel pmolel pmolel em/ 
min cm3 min cm2.min min 

0.15 0.85 0.34 0.34 44 7.7 23 
0.25 0.75 0.81 0.8 1 81 14.1 17 
0.50 0.50 0.8 1 0.81 81 15.4 19 
0.50 0.50 1.28 1.28 125 21.7 17 
0.50 0.50 1.44 1.44 125 21.7 15 
0.25 0.75 1.51 1.51 151 26.5 18 
1 .oo - 2.25 2.25 298 52.3 23 

D, =dtbit &air 4 travers la source de HgCI, 
D ,  =debit d’air de dilution 
M ,  =debit massique de (HgCI,).., 
M2 =deposition de (HgCI,) dans la phase aqueuse 
C =concentration de (HgCI,),., dans la phase gazeuse 
F =Dux de (HgCI,),, a I’interface F 
u =vitesse de deposition de (HgCI,),.,=-. 

C 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
9
:
1
5
 
1
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



278 F. CUPELIN AND J.-CL. LANDRY 

Le flux de chlorure de mercure, F ,  calcule en tenant compte de la 
surface de l’interface est par conskquent constant au cours du temps 
pour une concentration donnee de chlorure de mercure dans la 
phase gazeuse. 

La principale difficult6 rencontrke au cours de la dktermination de 
la vitesse de deposition est l’obtention, pendant une pCriode d’environ 
2 heures, d’un regime stationnaire, sans avoir de contamination de la 
phase aqueuse autre que la deposition du HgCl, a I’interface. 

CONCLUSION 

La vitesse de deposition du chlorure de mercure, mesurke experi- 
mentalement au moyen du modZle de la “cellule agitte”, est de 
19 -I 3 cm par minute. Elle confirme les estimations prkcedemment 
publikes par Lindqvist3 qui utilise pour le calcul de la dtposition des 
formes solubles du mercure, une vitesse de dtposition comprise entre 
6 et 30cm par minute. 

La vitesse de dtposition &levee du chlorure de mercure suggere 
que celui-ci doit Ctre rapidement Climine de l’atmosphere, soit par 
lavage, soit par deposition humide, y compris la surface des 
oceans. En principe, de par ses propriCtCs chimiques, la dkposition 
du chlorure de mercure dans les milieux aqueux naturels doit Ctre 
contrB1te par la resistance dans la phase gazeuse. 
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