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Résumé

Le mercure (Hg) est un métal connu pour sa toxicité, ses facultés de concentration
dans les chalnes alimentaires et son omniprésence dans l'environnement. Les
conséquences des émissions de mercure sur les milieux récepteurs éloignés des sources
sont mal comprises, autant en terme de processus de dépots, de réactivité et
d’échanges aux interfaces mais aussi sur les mécanismes biochimiques qui conduiront
a ce qu'un atome de Hg émis soit transformé puis intégré dans une chaine alimentaire
située a des milliers de kilometres de distance. Ce manuscrit présente notre approche
du cycle du mercure en lien avec les régions polaires, mettant en avant les liens
existant entre atmosphere et cryosphere. Nos travaux portent sur des observations
atmosphériques en Arctique et Antarctique, le rOle des manteaux neigeux dans le
transfert et la transformation du Hg, ainsi que sur l'utilisation des archives glaciaires
afin d’étudier la composition passée de I’atmosphere. Le continent antarctique apparait
comme étant un vaste terrain d’exploration prometteur pour l'étude du cycle du
mercure. En outre, nous montrons qu’il est désormais nécessaire d’aborder les
manteaux neigeux non pas comme des réacteurs chimiques mais comme des

écosystemes a part entiere.

Mots-clés : Mercure, Arctique, Antarctique, neige, biodisponibilité

Abstract

Mercury (Hg) is a toxic metal that bioaccumulates in food chains. Due to its
particular chemical properties, Hg can be transported far from natural and
anthropogenic emission sources via long-range atmospheric transport processes where
it can impact remote ecosystems. Despite the known adverse effects of Hg on
ecosystem health, its biogeochemical cycling remains poorly characterized; especially
deposition pathways, chemical and biological reactivity and exchanges between
reservoirs. The biochemical pathways leading to Hg assimilation by living organisms
in remote places such as Polar Regions has also yet to be completely resolved.

The main objective of this work is to characterize the biogeochemical cycle of Hg
with respect to troposphere/cryosphere exchanges. We present atmospheric Hg data
from both the Arctic and Antarctic and examine the mechanisms leading to its transfer
to snowpacks, its transformation within the snow and its transfer to other reservoirs.
From experiments using ice archives, we also explore the past cycling of atmospheric
Hg. The Antarctic continent appears to be a promising field of exploration for our
understanding of Hg cycling. We show the urgent need to consider snowpacks as

ecosystems that can be used to elucidate Hg cycling in Polar Regions.

Keywords: Mercury, Arctic, Antarctic, snow, bioavailability
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AMDE: Atmospheric Mercury Depletion Events
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Introduction

Février 2009, Nairobi, Kenya. Lors d'un sommet de I'UNEP?, 140 ministres de
I'environnement avalisent I'idée d’un traité bannissant 1'utilisation de mercure. C'est la
premiere fois qu'une telle décision coordonnée est prise a 1'échelle internationale afin
de limiter les risques pour l'environnement et la santé humaine liés au mercure.
Depuis l'intoxication massive de toute une population a Minamata au Japon dans les
années 50, les pollutions par le mercure (Hg) restent une préoccupation
environnementale majeure. L’exposition des étres vivants au mercure existe dans les
zones les plus reculées de la planete et 'on peut détecter des concentrations élevées
dans les especes vivantes telles que poissons, oiseaux, mammiferes y compris les étres
humains. La contamination de ces environnements loin des sources s’explique en
partie par quelques propriétés singulieres du mercure : faculté a étre transporté via
I'atmosphere sous forme gazeuse élémentaire, et propriétés de bioconcentration et

bioamplification le long des chaines alimentaires.

Sources, puits et quelques éléments du cycle biogéochimique. Il existe a la fois des
sources naturelles (dégazage des sols et des océans, volcanisme) et anthropiques
(combustion de charbon, de déchets, métallurgie et activités minieres) qui transferent
le mercure stocké dans les grands réservoirs que sont les sols (1 Tg) ou 'océan de
surface (0,14 Tg) vers le réservoir transitoire atmosphérique (0,006 Tg) (Sunderland et
Mason, 2007). Les données expérimentales actuelles et les modeles (Mason et Sheu,
2002) montrent que les émissions anthropiques sont au moins équivalentes aux
émissions naturelles, ce qui aurait conduit a une augmentation d’un facteur 3+1 des
dépots de mercure sur les surfaces terrestres depuis le début de l'ere industrielle
(Lindberg et al., 2007). Contrairement aux autres métaux associés bien souvent a des
particules atmosphériques, Hg existe principalement dans 1’atmosphere sous sa forme
élémentaire gazeuse Hg(0) (parfois nommée GEM?). Des mécanismes d’oxydation aux
cinétiques et aux intermédiaires réactionnels partiellement connus font intervenir les
radicaux hydroxyles OH, 1'0zone Os et des radicaux halogénés Br/BrO (Lin et al., 2006;
Holmes et al., 2010) et convertissent Hg(0) en especes divalentes plus solubles et plus
réactives. Ces especes existent en phase gazeuse (on parle aussi de RGM?, un ensemble
d’especes comprenant par exemple HgCl2) ou bien associées/adsorbées sur des
particules (HgP, a la composition chimique non connue), elles sont donc déposées par
voies seches et humides et ont une répartition locale ou régionale (Sanei et al., 2010).
Avec les cinétiques connues, le temps de demi-vie chimique moyen de Hg(0) dans la

! Programme des Nations Unies pour I’Environnement
2 Gaseous Elemental Mercury
¥ Reactive Gaseous Mercury



troposphere est d’environ 1 an lui permettant d’étre transporté sur une grande partie
de la planete. Une fois oxydé en especes divalentes Hg(ll), Hg est déposé sur les
surfaces environnementales ot il peut étre converti en composés organométalliques, tel
le monométhylmercure (MeHg). Cette derniere forme est particulierement toxique, se
bioaccumule et bioamplifie dans les chaines alimentaires aquatiques. Le mercure étant
déposé sous forme inorganique, des transformations a l'intérieur des écosystemes sont
nécessaires afin de produire ces formes organométalliques. Afin d’obtenir une vision
plus détaillée des volets atmosphériques nous suggérons au lecteur de se référer a
I'ouvrage de syntheése issu du rapport UNEP 2008 (Pirrone et Mason, 2009).

B Air transportrom Eur

Al TrANSpOT fromBussla

Adr transport from North-America
Adr transport from Asia
i monttoring ¢ Sites receiving = 75th parcentile of events
O Arcticairmonhoring sk "] from respe«:tr?w s-uurcgf;-gmn
(O  Subarcuic air monitoring site @ Sites receiving between 50th and 75th percentile
O  Mig-atitude air monitoring site Of events from respective soure region

Figure 1 Carte centrée sur I’Arctique figurant les principaux sites expérimentaux, leur influence en termes
d’apports anthropiques d’origine atmosphérique de mercure. Les fleches de couleurs figurent le transport
atmosphérique en mercure anthropique selon la région de provenance (d’apres AMAP (2011)).

Mercure et régions polaires. Les régions polaires, I’Arctique notamment, regoivent
depuis deux décennies une attention toute particuliere dans les recherches sur le

mercure et sont au coeur d’enjeux importants en termes d’environnement et de santé



publique?. Sil’on ne devait citer que deux éléments clés motivant ce regain d’intérét, on
parlerait dans un premier temps de chaines alimentaires particulierement contaminées
par des apports de mercure d’origine anthropique (Dietz et al., 2009) et donc une
exposition marquée des populations autochtones par rapport a des populations
vivantes sous d’autres latitudes. Dans un second temps, il faudrait mentionner que ces
régions bénéficient d'apports exceptionnels et sporadiques de mercure par les
phénomenes dits AMDE?® découverts dans les années 90 au Canada (Schroeder et al.,
1998).

En prenant un peu de recul, il faut se rendre compte que I'écosysteme arctique a ceci
d’exceptionnel qu’il combine des composantes diverses : océan Arctique, cryospheres,
atmosphere et surfaces terrestres. Les singularités de chacun de ces compartiments et
leurs interactions donnent a cet écosysteme une vulnérabilité toute particuliere vis-a-
vis du mercure conduisant a favoriser les processus de méthylation apres dépodt
(Macdonald et Loseto, 2010). Dans un récent travail de synthese (Douglas et al., 2012)*7,
nous tentons de lister ces particularités. La situation géographique particuliere fait que
I'océan Arctique est relativement isolé des océans Pacifique et Atlantique.
L’atmosphere arctique est approvisionnée régulierement en polluants par les masses
d’air issues de tout I’hémisphere nord (Figure 1). Les conditions météorologiques
d’hiver et de début de printemps favorisent le transport puis la stagnation de masses
d’air brumeuses connues sous le nom d’Arctic Haze, un concentré d’aérosols provenant
de I'Eurasie (Douglas et Sturm, 2004 et bibliographie de l'article). L'hiver est aussi
caractérisé par des atmospheres stables et seches, avec des couches d’inversion
marquées favorisant des processus a l'interface air/neige, air/glace. L’alternance de
saisons tres marquées, passage d'un hiver sans lumiere a un été avec 24 heures
d’ensoleillement, coincide avec la fonte printaniére, une activité intense et tres courte
des organismes autotrophes et des réactions photosensibles uniques aux régions
polaires. Le mercure n’échappe pas a cette saisonnalité en raison de sa photosensibilité,
de son lien avec le cycle biogéochimique de nombreux éléments et de ses connexions
avec le vivant. La glace de mer est aussi une composante primordiale de ces régions.
C’est une couche isolante entre I’atmosphere et I'océan aux conséquences importantes
sur les échanges gazeux ou énergétiques entre ces deux milieux. C'est également un
habitat pour une chaine alimentaire allant de bactéries aux ours polaires. La glace de
mer joue un role clé dans le cycle de composés halogénés qui affecteront la réactivité

troposphérique (du mercure et de 'ozone entre autres). Des halogenes seront émis

* Je ne saurais que trop recommander une lecture du rapport AMAP (Arctic Monitoring Assessment
Programme) disponible en ligne et qui propose une vision compléte, scientifique et sociologique de la
thématique du mercure en Arctique (AMAP, 2011).

® Atmospheric Mercury Depletion Events.

® Se dit des milieux gelés de la planéte : neige saisonniére, glaciers, calottes de glace, banquise.

" Les articles dont nous sommes 1’un des co-auteurs sont signalés par un astérisque.



depuis les eaux enrichies en sel® issues de la formation de glace de mer, ou suite a la
croissance de frost flowers® depuis les zones d’eau libre présentes au milieu de la glace
de mer (polynies). Ces composés sont transportés sous forme d’aérosols ou via la neige
soufflée un peu partout en Arctique (Simpson et al., 2007). Associés a une activation
photochimique ils sont a I'origine d’une réactivité unique du mercure telle que décrite
dans le premier chapitre. Enfin, I'océan Arctique bénéficie d’apports exceptionnels
d’eaux douces issues du ruissellement et de la fonte convoyant des flux de matieres
importants. Il est également caractérisé par une stratification importante avec une
épaisse couche halocline riche en nutriments (Wheeler ef al., 1997) susceptible d’abriter
une forte activité métabolique (Macdonald et Loseto, 2010). Ainsi, la combinaison de

tous ces phénomenes conduit a un cycle du mercure en Arctique complexe résumé par

la Figure 2.

Hg(0) transport INTO Atmospheric transport OUT
the Arctic deposition hv of the Arctic

Atmospheric 'S processes !

deposition Ha(l) Ha(l)

Ha(0)
processes
P
Hg(ll) Hg(0) ,~ MeHg <+ Snowpack DMHI ~y  Snow
Ha(l)
H(OL HotD Upper ocean

processes

¥

Figure 2 Cycle du mercure en Arctique tel que nous pensons le connaitre. Les fleches de couleur
représentent le transport, et les fleches noires les processus physiques et biochimiques conduisant aux
transformations du mercure (Douglas et al., 2012)*.

& Brine en anglais, ou solution 4 la salinité trés supérieure & celle de 1’eau de mer.
® Cristaux de glace & formes dendritiques pouvant atteindre quelques centimétres de diamétres et a la
salinité trés supérieure a celle de I’eau de mer (Martin et al., 1995).



Verrous scientifiques et problématiques. Depuis un demi-siecle au bas mot, des
chercheurs du monde entier s’échinent a comprendre les raisons de la contamination
des étres vivants par le mercure et ce n'est que récemment que les questions ont été
soulevées en régions polaires. Je ne peux dresser ici un état des lieux de I’avancement
des recherches dans tous les domaines bien évidemment, mais je souhaite formuler
quelques interrogations qui me semblent essentielles a la lumiere de mes propres
travaux et des articles et rapport de synthese récemment publiés (Steffen et al., 2008;
Pirrone et Mason, 2009; AMAP, 2011; Douglas et al., 2012). Ot en sommes-nous donc
des recherches sur le cycle biogéochimique de cet élément, que reste-t-il a comprendre
et a entreprendre ? Une question toujours fondamentale et d’actualité, me semble-t-il,
est pourquoi et comment le mercure inorganique est-il converti en méthylmercure.
Découle de cette problématique le cas particulier dans la biosphere, des chaines
alimentaires arctiques si affectées par ce polluant. De maniere plus pragmatique, on
peut se demander si diminuer les émissions anthropiques de mercure diminuera les

concentrations dans les biocénoses.

Au final, les conséquences des émissions de mercure sur les milieux récepteurs
éloignés de sources ponctuelles sont mal comprises, autant en terme de processus de
dépots, de réactivité et d’échanges aux interfaces. Nous méconnaissons ainsi les
mécanismes biochimiques qui conduiront a ce qu’un atome de mercure soit transformé
puis intégré a une chaine alimentaire située a des milliers de kilometres de sa source

émettrice.

Pourquoi tant d’efforts consacrés n’ont-ils pas réussi a répondre a ces questions ?
On trouvera une partie de 1'explication dans les propriétés toutes particulieres de ce
composé : il est présent aussi bien dans l'eau, l'air, les sols, les organismes, sous
différentes formes physiques et chimiques, et d'une grande mobilité car en mesure de
franchir les barrieres des réservoirs ou compartiments environnementaux dans
lesquels on le trouve. C’est donc un composé qui doit étre abordé, tant que possible,
sous un angle pluridisciplinaire afin de ne pas perdre de vue la multiplicité de ses

transformations.

Objectifs de travail. Les travaux présentés ici abordent l'étude des interactions
troposphere-cryosphere et leurs conséquences sur le cycle du mercure caractéristique
des régions polaires. Ces travaux et leurs perspectives de développement s’appuient

sur deux objectifs majeurs.

(1) Nous souhaitons mieux caractériser le réservoir atmosphérique en mercure et son
évolution en réponse aux variations de sources anthropiques et naturelles afin de
connaitre et anticiper les dépots de mercure dans les écosystemes particulierement
vulnérables tels que les régions polaires. Il s’agit donc d’étudier le réservoir

atmosphérique de maniere directe par des observations continues, et indirectement



grace a l'utilisation des archives glaciaires. Nous proposons de traiter plus

particulierement les questions suivantes :

e Quelle était, par le passé, I'influence des sources naturelles et anthropiques sur le
cycle atmosphérique ?

e Comment les surfaces polaires et notamment 1’Antarctique affectent-elles notre
compréhension de ce cycle ?

* Quelles sont les variations actuelles du cycle atmosphérique et comment vont-

elles évoluer dans un futur proche ?

(2) Une fois émis dans l'atmosphere, le mercure est transporté a grande distance et se
retrouve dans des régions éloignées des sources. Une composante importante de la
planete est son manteau neigeux, dont les roles multiples de réceptacle, de réservoir,
de lieu de transfert (par la fonte) de composés atmosphériques, de réacteur chimique,
de lieu d’interaction biochimique, de ressources hydrologiques sont reconnus mais mal
caractérisés. Nous souhaitons comprendre comment le mercure transporté et déposé
dans les régions polaires devient une menace pour les écosystemes. Nous voulons y
explorer les mécanismes chimiques et biochimiques conduisant a la production
d’especes mercurielles a fort potentiel toxique comme le mercure biodisponible et le
méthylmercure. Les questions traitées seront :

e Quels sont les dépots et les sources des especes a potentiel toxique retrouvées

dans 1"’Arctique ?
¢ Quelles sont les mécanismes de formation du méthylmercure ?
e Quels sont les impacts de ces especes sur un écosysteme neigeux et quel role

jouent les microorganismes sur notre perception du cycle du mercure ?

Notre angle d’approche prend en compte la dimension pluridisciplinaire que revét
I'étude du mercure en combinant différentes disciplines (chimie théorique, chimie
atmosphérique et environnementale, glaciologie, microbiologie) a travers un réseau

collaboratif fort.

Afin de répondre aux objectifs que nous nous sommes fixés, nous avons organisé ce
manuscrit en essayant de rassembler au mieux les résultats présentés dans des
publications internationales ou lors de travaux de theses encadrées. Le premier
chapitre se consacre ainsi a l'exploration atmosphérique des régions polaires et ce
qu’elle nous a apporté comme connaissances sur la réactivité du mercure. Il souligne le
potentiel exploratoire fort lié a I'étude du continent antarctique. La deuxieme partie
traite du devenir des dépdts atmosphériques sur les manteaux neigeux, et des raisons
pour lesquelles nous avons choisi de leur apporter tant d’importance. Enfin, nous
essayons d’examiner le potentiel de cette neige devenue névé puis glace sur les
grandes calottes de la planete (Groenland et Antarctique) pour l'étude du cycle
biogéochimique du mercure sur des échelles temporelles plus grandes. Le lecteur



trouvera en complément d’information une description complete de mes activités a

travers un curriculum vitae présent en fin de manuscrit (Annexe A).






Chapitre 1

Réactivité atmosphérique du
mercure en régions polaires : vers
I'exploration de nouveaux territoires

Le cycle du mercure en Arctique et nous le verrons en Antarctique ne peut étre
déduit de celui connu pour des régions plus tempérées en raison de son unicité. Parmi
les particularités listées dans la partie introductive, il faut nécessairement mentionner
la réactivité atmosphérique formidable du mercure qui motive des recherches et des

campagnes internationales depuis deux décennies.

1. Le point sur une réactivité particuliere : les AMDE

Les AMDE sont la preuve qu’il existe des mécanismes menant a un dépot massif et
brutal du mercure atmosphérique sur les surfaces environnementales. Ces
phénomenes sont observés chaque année depuis 1995'° entre mars et mai dans les
stations cotieres de 1’Arctique. L’étude de ces phénomenes, de leurs conséquences est
synthétisée dans l'article de Steffen et al. (2008)*. Bien que ces AMDE semblent confinés
a la couche limite atmosphérique (Banic et al., 2003), les simulations numériques les
plus récentes font état de dépots annuels entre 200 et 325 tonnes de mercure au-dela du
cercle polaire arctique pour lesquels la contribution des AMDE est de I'ordre de 30 a 55
% (Ariya et al., 2004; Skov et al., 2004). Outre la chute des concentrations en Hg(0) qui
passent de 1.5 ng.m* a des valeurs indétectables lors des AMDE, il a été observé dans
la plupart des cas une disparition simultanée de 1'ozone dans la couche limite
atmosphérique (Schroeder et al., 1998; Lindberg et al., 2002; Gauchard et al., 2005a;
Sommar et al., 2007). Ces destructions d’ozone sont connues depuis les années 80
(Bottenheim et al., 1986; Oltmans et Komhyr, 1986) et font intervenir les radicaux
halogénés, Br entre autres. La réaction multiphasique (R1) conduit au dégazage de Br:
depuis des solutions salines fortement enrichies en bromure (Simpson et al., 2007). Br2
est le précurseur de deux atomes de brome (R2) entrainant une croissance exponentielle
des concentrations atmosphériques en BrO via la réaction (R3), nommeée « explosion de

brome ».

9 Date des premiéres mesures continues effectuées en Arctique a Alert (Canada) par Schroeder et al.
(1998).
1 Cf. notes de bas de pages 8 et 9.
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HOBr + Br+ H" — H,O + Br, (R1)
Br,+ hv — 2Br (R2)
O,+Br - BrO+0, (R3)
BrO + HO, — HOBr + O, (R4)

Les similitudes observées entre les mesures atmosphériques de Hg(0) et Os
suggerent une origine commune aux deux phénomenes. D’apres les connaissances
théoriques actuelles, Hg(0) + Br constituerait une étape initiale vers 1’oxydation
complete de Hg(0) en Hg(Il) (Khalizov et al., 2003; Goodsite et al., 2004; Maron et al.,
2008). La théorie prédit la formation d'un intermédiaire réactionnel HgBr via la
réaction (R5), qui sera soit décomposé thermiquement (R6), soit la réaction sera
complétée par I'étape (R7) pour former des composés divalents stabilisés (Goodsite et
al., 2004; Holmes et al., 2006).

M
Hg + Br — HgBr (R5)
M
HgBr — Hg + Br (R6)
M
HgBr+Y — HgBrY (Y =Br, Cl, OH, Br,, etc.) (R7)

Dans cette séquence réactionnelle, la stabilité de I'intermédiaire radicalaire HgBr est
donc cruciale. Il est important de noter que les réactions (R6) et (R7) n'ont pas été
reproduites expérimentalement a ce jour. En utilisant des concentrations en Br
retrouvées en Arctique au moment des AMDE (107 - 10% atomes.cm?), le temps de
demi-vie de Hg(0) est compris entre 6 heures et 2,5 jours (Donohoue et al., 2006). Ce
temps de demi-vie ne tient pas compte des étapes (R6) et (R7) mais que de la réaction
(R5).

Lors des AMDE, il est possible de détecter dans ’atmosphere des especes divalentes
gazeuses (fraction RGM) et particulaires (HgP, < 2.5 um) grace a des méthodes
instrumentales tres sensibles et automatisées en partie (Annexe B). Nos études
comparatives montrent que si la mesure de la fraction RGM a une fiabilité acceptable,
celle de HgP I'est beaucoup moins (Aspmo et al., 2005)*. Par ailleurs, il conviendra de
noter que la fraction RGM est une fraction définie instrumentalement. Les tests menés
montrent que HgBr2 ou HgCl: seront des especes mesurées par les instruments, pour le

reste, les connaissances restent partielles.

La distribution entre Hg(0), RGM et HgP durant les AMDE peut varier d’un site a
I'autre. Ainsi, a Barrow en 2001 (Lindberg et al., 2001), RGM est formé majoritairement
(concentrations supérieures a 300 pg.m?) alors que 'une de nos études a Ny-Alesund
(cf. Figure 1) montre une alternance de formation de RGM ou HgP (Gauchard et al.,
2005a)*. A Churchill au Canada (Kirk et al., 2006), sur nos observations subarctiques en
baie d’Hudson (Gauchard et al., 2005b)* ou pour des observations sur de plus longues

périodes a Alert (Cobbett et al., 2007), le mercure oxydé est sous forme particulaire au
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début du printemps, puis préférentiellement sous forme RGM par la suite. Les
conditions atmosphériques (température et humidité) seraient en mesure d’expliquer
ces disparités (Cobbett et al., 2007), mais il pourrait également s’agir de phénomenes de
réactivité et de transport (Wangberg et al., 2003; Gauchard et al., 2005a).

Les formes oxydées produites par les AMDE sont alors déposées sur les surfaces
environnementales. La spéciation des dépots affectera la réactivité et la biodisponibilité
du mercure, mais cette spéciation est toujours a I'heure actuelle un verrou scientifique
majeur en raison de limites analytiques. Nous examinerons les conséquences des

dépots sur les manteaux neigeux dans le chapitre suivant.

2. Explorations d’'un nouveau terrain d’étude en Antarctique

Si I'on connait de mieux en mieux le cycle du mercure en Arctique, les cycles en
Antarctique et finalement dans I’'hémisphere sud sont tres peu explorés. L’ Antarctique
est un vaste continent de 14 millions de km? souvent considéré comme un immense
piege pour les especes a long temps de vie, ensuite enfouies dans la glace. Pourtant ce
continent a récemment révélé une réactivité atmosphérique surprenante pour le cycle
de nombreux éléments tels que le soufre ou l'azote (Eisele et al., 2008). Le mercure
présent en Antarctique provient majoritairement des sources de I'hémisphere sud,
considérées comme croissantes — les émissions africaines, australiennes et sud-
américaines ont en effet doublé entre 1990 et 1995 — contrairement a celles de

I’'hémisphere nord (Pacyna et al., 2006).

Ainsi, l'influence du continent Antarctique a l'échelle planétaire est-elle mal
caractérisée et probablement sous-évaluée dans les modeles (Selin et al., 2007).
Pourtant, nous savons que les surfaces enneigées affectent directement la réactivité des
couches troposphériques (Dominé et Shepson, 2002) et des études récentes ont montré
une réactivité exacerbée pour le nitrate avec des cycles de dépdts et réémission
photochimique (Davis et al., 2008). Par ailleurs, la calotte antarctique est une archive
permettant par des carottages de glace de reconstituer les variations atmosphériques
passées de nombreux composés sur plusieurs centaines de milliers d’années (Jitaru et
al., 2009). Afin d’interpréter ces enregistrements, il faut évaluer la fonction de transfert
air-neige de l'espece considérée, pré-requis pour contraindre les phénomenes « post-
dépots » ou le comportement de I'espece chimique une fois incorporée dans la neige.
Enfin, si la contamination de chaines alimentaires en Arctique par le mercure est
clairement constatée, les observations rares et dispersées ne permettent pas de
I'affirmer en Antarctique. Les données compilées dans I'étude de Bargagli (2008) ne
permettent pas de conclure a une accumulation plus importante de mercure dans les

chaines alimentaires de l'océan Austral. Une autre étude montre cependant une
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bioaccumulation de mercure dans des mousses et lichens dun site cotier (Bargagli et
al., 2005).

2.1.Synthese des connaissances

Dans un article récent de synthese (Dommergue et al., 2010b), nous tentons de faire
le bilan des mesures existantes sur ce vaste continent : une dizaine d’études a peine.
Outre I'étude d’Ebinghaus et al. (2002b) effectuée sur une année complete, les mesures
sont concentrées au printemps et a I'été austral et sont résumées par la Figure 3. Les
niveaux moyens en Hg(0) sont 30% inférieurs (1,0 ng.m=? environ sur les sites cotiers) a
ceux rencontrés dans I'hémisphere nord proches de 1,5 ng.m? (Cole et Steffen, 2010;

Leinert ef al., 2012) et comparables aux mesures effectuées en Afrique du Sud au Cap
(environ 1 ng.m? (Brunke ef al., 2010)).
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Figure 3 Carte de 1’Antarctique résumant les mesures atmosphériques de mercure effectuées.

Les observations étant tres différentes entre les zones cotieres, les plus explorées, et
le plateau antarctique (altitude >2500m), il convient de distinguer les deux cas. Les

études démontrent certaines similitudes entre la réactivité du mercure sur les cotes

arctiques et antarctiques. En particulier, des phénomenes semblables aux AMDE

arctiques sont observés au début du retour du soleil (d'aoiit a octobre) au printemps

austral sur les bases de Neumayer, Terra Nova Bay et McMurdo (Ebinghaus et al.,
2002b; Sprovieri et al., 2002; Brooks et al., 2008b). Les conditions de ces observations

ressemblent a celles rencontrées dans 1'Arctique

: latitudes élevées, retour du soleil




13

apres la nuit polaire, zone cotiere avec présence potentielle de forts niveaux de
radicaux halogénés (BrO) appuyés par des mesures satellitaires (Richter et al., 2002) et
simultanéité avec des oxydations d'ozone. Il s'ensuit la formation d'especes
mercurielles oxydées, qui se déposeront sur le manteau neigeux (Brooks et al., 2008b).
Plus tard dans la saison (fin du printemps et été), les observations divergent par
rapport a ce que I'on connait en Arctique. Sprovieri et al. (2002) a Terra Nova Bay et
Temme et al. (2003a) a Neumayer détectent de fortes concentrations en RGM (300 pg.m-
%) sans chutes simultanées des concentrations en ozone et mercure. L'absence de
corrélation, voire la corrélation négative entre concentrations en Hg(0) et Os, suppose
des processus chimiques différents de ceux observés au début du printemps. Temme et
al. (2003a) proposeront une oxydation préalable de Hg(0) par des radicaux OH ou HOx,
O('D et °P), NOs produits sur le plateau antarctique connu pour sa capacité oxydante
importante (Crawford et al., 2001; Davis et al., 2001). Des fortes concentrations de NO
issu des réactions de photo-dénitrification dans le manteau neigeux (Legrand et al.,
2009) serviront de précurseur a l'ozone Os. Les produits réactionnels seront alors
transportés sur le site.

Qu’observe-t-on sur le plateau antarctique ? La réactivité du mercure devrait étre
différente en raison de 1'éloignement de l'influence marine, la haute altitude du plateau
et la possible absence de radicaux halogénés. Dans une étude pionniere a Pole Sud,
Brooks et al. (2008a) observent au plus fort de 1'été (janvier-février) des niveaux tres
élevés de Hg(Il) dans I'atmosphere (la somme RGM et HgP atteignant 1000 pg.m=). Les
valeurs sont quasiment nulles en l'absence de lumiére en hiver impliquant une
influence de l'irradiation. Ces forts niveaux de Hg(II) ne sont toutefois pas directement
liés a l'irradiation puisque le printemps n'est pas marqué par de fortes concentrations.
En revanche, ces maxima sont obtenus au moment ou les concentrations en especes
réactives (OH, HO2, NOx) sont maximales'? (Davis et al., 2008). L’étude a Pole Sud
révele également des niveaux élevés en mercure déposé dans la neige de surface
(jusqu'a 200 ng.l'), mais des valeurs plus faibles dans le manteau neigeux en
profondeur (10 ng.1"). Cette étude estime le dépot total annuel sur la surface du plateau
Antarctique a 600 tonnes, dont 10% seraient conservés dans le manteau neigeux. Ces
valeurs sont a rapprocher des 2600 tonnes ou des 2800-5800 tonnes déposées
annuellement sur les surfaces terrestres ou sur les océans respectivement (Sunderland
et Mason, 2007).

Dans ce cadre d’observations réduites, nous nous sommes efforcés d’apporter notre
contribution a la connaissance du cycle du Hg sur ce continent. Ces efforts continus
visent a améliorer notre compréhension des dépots et de la réactivité du mercure,

évaluer l'influence du continent d’une maniere plus globale, et de développer une

1211 s’agit d’un postulat car il n’existe pas de mesures, 4 ce jour, combinant espéces mercurielles et
oxydants atmosphériques sur un site continental antarctique.
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interprétation des archives glaciaires. Chronologiquement, nous avons débuté par une
campagne de mesure courte a Dome Concordia en janvier 2009, suivie depuis février

2010 de mesures a Dumont d'Urville.
2.2.Premiere approche de la réactivité du mercure sur le plateau

Pendant cette campagne conduite en janvier 2009 sur la station de Déme Concordia
(DC) a 3250 m d’altitude (Courteaud, 2010; Dommergue et al., in prep), nous avons pu
mesurer les concentrations en Hg(0) dans l'atmosphere et dans l'air interstitiel de la
neige. Cette étude souligne la complexité des processus physico-chimiques gouvernant
le cycle de Hg. A DC, Hg(0) dans I'atmosphére est corrélé négativement avec les
concentrations en ozone (Figure 4). Les concentrations en Hg(0) montrent des
fluctuations diurnes jamais observées entre 0,2 et plus de 2,3 ng.m?3 Ce cycle se
reproduit quotidiennement pendant la semaine de mesure et nous pensons qu’il sera
observable pendant toute la période d’été. Cette intuition nous est en partie confirmée
par les mesures préliminaires obtenues en décembre 2011 et janvier 2012 dans le cadre
de la mise en place du suivi continu de Hg(0) a DC et pour I'’ANR VANISH®S,
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Figure 4 Mesures de mercure élémentaire gazeux obtenues a Dome Concordia en 2009. Les valeurs
reportées en noir sont mesurées dans 1'air interstitiel de la neige a 40 cm de profondeur, celles en rouge
dans la troposphére a 2 meétres de haut. Les mesures d’ozone en bleu sont fournies par 1'équipe italienne
du CNR.

3 Vulnerability of the ANtarctic Ice Sheet and its atmosphere, programme ANR (M.Fily, LGGE) a pour
but de documenter la variabilité spatiale et temporelle des paramétres climatiques et environnementaux
sur le plateau antarctique.
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Les données rassemblées ne permettent pas d’élaborer beaucoup plus en avant sur
les processus chimiques, mais vue la rapidité des cycles et en 1'état actuel des
connaissances en cinétique, une réaction avec des composés bromés (kugs: comprise
entre (3,2 + 0,3).102 et (3,6 + 1,8).10"® cm3.molécule’.s! par Ariya et al. (2002) et
Donohoue et al. (2006) respectivement) pourrait expliquer la décroissance rapide des
concentrations en Hg(0). Sans avoir aucune preuve d’existence de concentrations
élevées en halogénés réactifs, nous suggérons que si réactivité avec ces composésil y a,
elle se trouve exacerbée pendant les périodes de faibles irradiation caractérisées par
une couche limite de faible épaisseur. L'oxydation de Hg(0) amenera alors a un dépot
de mercure divalent sur la surface enneigée tel que montré par Brooks et al. (2008a)
ainsi que par nos prélevements de neige sur la traverse DC-DDU. La source initiale des
composés halogénés reste un mystere: s’agit-il de composés initialement présents dans
le manteau neigeux amenés par des tempétes ou bien de composés advectés depuis la
haute troposphere ? Une étude récente montre que ces couches sont tres actives et
menent a la production importante de mercure divalent (halogénés) (Lyman et Jaffe,
2012). Dans I'hypothese d'un dépot de HgBrX, ou de présence de Br- dans la neige ou
’aérosol, il s’en suivrait un recyclage intensif qui se déroulera tout le long de la période

de lumiére.

Lorsque l'irradiation solaire augmente, les turbulences verticales générées font
s’accroitre la hauteur de la couche limite, et la stratification de I’atmosphere disparait.
Les concentrations en Hg(0) croissent rapidement sous l'effet conjoint d’une dilution
avec les couches troposphériques plus riches (car non réactives) et I'émission de Hg(0)
provenant de la photoréduction dans la neige des complexes de Hg préalablement
déposés. Cette émission est clairement illustrée par les mesures effectuées dans 1'air

interstitiel de la neige (cf. Figure 4).

Contrairement a Brooks et al. (2008a), nous ne saurions dire si ce continent est un
puits ou une source de Hg(0). Nos investigations actuelles et futures portent sur la
spatialité de cette réactivité, et sur son export en zone cotiere de I’ Antarctique voire au-
dela aux moyennes latitudes. Nous avons plusieurs éléments de réponses a ce jour. Au
niveau de la variabilité spatiale il semblerait que ces cycles de réactivité existent loin de
la base et en s’enfoncant dans le continent. En effet, dans le cadre du projet ANR
VANISH, nous avons pu réaliser quelques mesures atmosphériques de Hg(0) sur une
traverse partant de DC et menant a Vostok. Ces données préliminaires montrent une

réactivité également présente sur cette route au mois de décembre-janvier.
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2.3.Enregistrement continu des concentrations en Hg(0) a Dumont
d’Urville (DDU) pendant une année

N
I

Concentrations en Hg(0) en ng/m3
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Figure 5 Distribution mensuelle de Hg(0) a DDU. Les barres de couleurs figurent le 1¢ quartile, la
médiane et le 3¢ quartile. Les 10¢ et 90¢ percentiles sont figurés par les étoiles, la moyenne par le diamant, et
les valeurs minimales et maximales par les traits horizontaux. Les nombres représentent la taille de

I’échantillon.
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Figure 6 Fréquence des mesures en Hg(0) selon les saisons et la provenance des masses d’air. L'hiver est

d’avril a septembre, et 1'été d’octobre a mars en accord avec le cycle solaire au pole sud.
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Nous réalisons depuis 2010, le suivi de Hg(0) dans I’atmosphére de la base cotiere
de Dumont d’Urville (DDU) située a environ 1000 km de DC. L’analyse de la premiere
année de mesure (février 2010 a Mars 2011) donne pour l'ensemble des données une

distribution présentée sur la Figure ci-contre (Vogel et al., In prep).

Dans cette base de données, deux périodes sont clairement distinctes: une premiere
période de mars a juillet avec des valeurs peu dispersées autour de 1 ng.m?, et une
période d’aotit a février pour laquelle les concentrations mesurées sont tres variables.
Un des intéréts du site de DDU est qu’il est soumis une grande partie de I'année a
I'influence des vents catabatiques puissants s’écoulant des hautes altitudes vers la cote.
Nous avons donc essayé de diviser notre base de données selon la provenance des
masses d’air (sur la base de rétro-trajectoires HySPLIT et de la météo locale) océanique

ou continentale.

Pour les masses d’air d’origine océanique, il apparait une distribution bimodale
pour les données d’été (Figure ). Les valeurs élevées (>1,3 ng.m?) sont relatives a la
période novembre-décembre et suggerent une source marine en Hg(0). En effet, a cette
méme période de 'année, Cossa et al. (2011) montrent 1'existence d"une production
d’origine biologique dans ces eaux sous la glace résultant en un enrichissement en Hg
divalent. La dislocation des glaces (aidée en cela par I'arrivée du premier navire sur la
base) facilite la photoréduction et I'évasion sous forme de Hg(0). Par ailleurs d’autres
études en Arctique (Andersson et al., 2008; Sommar et al., 2010) a bord de brise-glaces
montrent que la glace de mer joue le role d'une barriere envers les échanges de Hg(0)

océan-atmosphere.
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Quant aux valeurs les plus basses, elles proviennent pour la plupart de masses d’air
ayant voyagé au-dessus de couvertures de glace supérieures a 60%, et de la mer de
Ross oul la présence d’oxydants halogénés est bien plus importante qu’a DDU. Ce
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constat renforcé a la fois par les mesures BrO dans la colonne atmosphérique (Figure 5)
et par les études sur le mercure dans cette région (Sprovieri et al., 2002; Brooks et al.,
2008b) laisse a penser que les masses d’air se retrouvent appauvries en Hg(0) suite a

leur oxydation par Br.

Les données d’origine marine pendant la période hivernale sont peu nombreuses
(Figure ). Tres stables, inférieures d’environ 20% aux niveaux rencontrés en été, elles
sont indicatrices d'un signal atmosphérique de fond en atmosphere marine. Les tres
faibles valeurs isolées sont commentées ci-apres. La présence ou non de glace de mer
ne semble pas agir sur les niveaux mesurés. D’apres ces mesures, I'océan Austral serait
une source de Hg(0) pendant I'été aussi intense que peuvent 1’étre les eaux tropicales
d’apres des études de modélisation (Strode et al., 2007).

Si nous analysons maintenant les masses d’air provenant du plateau antarctique
(Figure ), nous pouvons en déduire qu’en I’absence de lumiere les concentrations sur le
plateau antarctique sont de 1'ordre de 0,9-1,1 ng.m? et tres peu variables. C’est la
premiere fois que nous sommes en mesure de proposer des valeurs hivernales pour le
continent antarctique, et avec I'établissement de mesures en continu de Hg(0) sur le
plateau des a présent, nous pourrons confirmer ou infirmer cette déduction. Ces
valeurs montrent que durant l'hiver l’atmosphere du plateau antarctique est
probablement 'image d’un bruit de fond de I'hémisphere sud pour Hg(0). Le plateau
revét un tout autre visage pendant 1'été et les oscillations des concentrations
deviennent fortes. La dynamique de variation observée a DDU semble suivre
I'intensité solaire et confirme ce que nous avons vu précédemment sur DC. Il est
probable que la réactivité vue sur le plateau (a DC par exemple) s’exporte en zone
cOtiere. De maniere récurrente, nous constatons que des masses d’air aux
concentrations faibles en Hg(0) parviennent pendant la nuit a DDU. Des niveaux plus
élevés sont observés ensuite, mélange d’export de production des zones enneigées, de
I'océan tout proche et d’une météorologie locale plus complexe. Par ailleurs nous
observons une corrélation négative entre Hg(0) et Os comme a DC. Seules quelques
observations ne suivent pas cette influence de masses d’air appauvries en Hg mais
montrent des valeurs plus élevées. Nous l'expliquons par la météorologie locale tres
particuliere qui ramene de I’air marin probablement plus riche en Hg(0) sur le site.

Nous observons également trois événements (Figure 6 ci-contre) que 1'on pourrait
qualifier d’événements d’oxydation rapide du mercure élémentaire gazeux ou AMDE.
A contrario de Neumayer (Temme et al., 2003a), les phénomenes d’oxydation d’ozone
sont peu fréquents a DDU et de courte durée (Legrand et al., 2009) du fait de la faible
présence de glace de mer. Sans rentrer dans les détails de ces phénomenes
exceptionnels a DDU, seul le troisieme événement par sa corrélation forte avec 1’'ozone
s’apparente aux AMDE arctiques. Le premier et second sont peu ou pas connectés aux

variations d’ozone ce qui porte a croire a des phénomenes de nature différente.
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Figure 6 Illustration des 3 événements d’oxydation rapide du mercure élémentaire gazeux (zones
grisées) observés a DDU en 2010. Les concentrations en ozone sont reportées. Les trois graphiques
superposés figurent la concentration en Hg(0) en abscisse en fonction de la concentration en ozone en
ordonnée sur la période grisée considérée.

3. Quel avenir pour la recherche atmosphérique polaire ?

Vingt ans apres la découverte des AMDE en Arctique, notre connaissance des
processus de réactivité atmosphérique impliquant le mercure reste partielle. Bien stir, il
a été établi que la réactivité était rapide, qu’il s’agissait d’'une oxydation et que, tout
comme pour l'ozone, la chimie du brome était impliquée. Il a été montré et étudié que
ces réactions conduisaient a la formation d’especes divalentes et de particules, dont les
concentrations importantes sont mesurables dans l’atmosphere et les dépdts
quantifiables dans la neige. Nous verrons l'importance et les conséquences de ces
dépots dans le chapitre suivant. Reste que les cinétiques de réaction et les mécanismes
réactionnels sont encore mal connus. On peut I'imputer aux difficultés expérimentales
a mener des expériences de cinétiques impliquant le mercure, ainsi qu’a I'impossibilité
d’effectuer une véritable spéciation atmosphérique des especes divalentes du mercure
a ces niveaux de concentration (3.10° molecules.cm?). I’observation d’événements de
réactivité rapide en Antarctique cotier, semblables aux AMDE arctiques nous a incités
a penser aux mémes processus. Pourtant des contradictions existent: comment
expliquer oxydations de mercure et production d’ozone ? Sur le plateau antarctique,
nous sommes encore plus étonnés de la réactivité sans précédent mesurée a DOme
Concordia et nous n’avons pu apporter de preuves solides sur les mécanismes en

place.
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Dans ce chapitre, nous montrons clairement que nos recherches se tournent
désormais vers les régions polaires du sud de la planete. Les premiers résultats obtenus
ces quatre dernieres années montrent 'ampleur du chantier a conduire. IlIs révelent
également les énigmes scientifiques qu’il nous faudra résoudre et les questions
auxquelles nous pourront essayer de répondre. Nous devrons élucider les processus
impliqués dans la réactivité du mercure en Antarctique, leur incidence sur les apports
de mercure vers d’autres réservoirs et sur le cycle du mercure a une échelle spatiale

hémisphérique voire planétaire.

Nos perspectives de travail dans les prochaines années sont liées a notre
participation au programme européen GMOSY, projet financé par 1"'Union Européenne
dans le cadre du 7¢ programme cadre (FP7) sur la période 2010-2015. GMOS a pour
objectif de développer un réseau de mesure du mercure atmosphérique incluant des
stations terrestres, des campagnes océanographiques et des mesures aéroportées pour
fournir les données nécessaires a la validation de modeles régionaux et mondiaux. Ces
modeles seront les outils permettant d’orienter les futures décisions réglementaires a
I’échelle mondiale concernant le mercure. GMOS rassemble 24 participants européens
et non européens, et le LGGE et 1'Université Joseph Fourier y sont un partenaire
important. Nous coordonnons par ailleurs le programme GMOStral, programme
soutenu par l'institut polaire IPEV qui nous fournit les moyens logistiques (acces a la
base et aux infrastructures) et humains (personnel technique hivernant en charge de
I'entretien du parc analytique) pour mettre en ceuvre GMOS sur les bases de Dumont

d’Urville, Dome Concordia et I'ile d’ Amsterdam.

Les mesures, anticipées pour DDU, ont débuté pour les deux autres sites début
2012. Dans un premier temps, nous souhaitons observer en continu (résolution 5
minutes) les concentrations en mercure élémentaire gazeux atmosphérique sur le
plateau antarctique pour satisfaire une curiosité légitime et définitivement prouver le
besoin de lumiere solaire pour observer une réactivité du mercure. Nous espérons
avancer également sur le lien avec les oxydants grace aux mesures récoltées pendant la
campagne intensive du programme ANR OPALE®. Par ailleurs, grace a la
collaboration avec le programme SUNITE DC! et avec I'Université de Boulder
(Colorado, Etats-Unis), il sera installé une instrumentation permettant de mesurer un
continu pendant une année les concentrations de gaz (NOx, CO, Os et Hg) a différentes
profondeurs dans le manteau neigeux et plusieurs hauteurs dans I’atmosphere de DC.
Ceci devrait nous apporter une information importante sur les variations de ces gaz

dans la couche limite, les processus de production dans la neige et I'interconnexion de

% Global Mercury Observation System (http://www.gmos.eu/)

15 Oxidant Production over Antarctica Land and its Export, coordonné par M.Legrand au LGGE

16 Evolution du Sulfate et du Nitrate de l'air et de la neige de Ddme C, Programme IPEV coordonné par
J.Savarino, LGGE



http://www.gmos.eu/
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ces composés dans la chimie et photochimie a DC. Dans une deuxiéme phase, nous
souhaitons installer une observation complete de I’atmosphere par le biais d'une unité
de spéciation du mercure. Cela demandera une logistique et une préparation
importante, des modifications instrumentales en raison des contraintes thermiques

pour les instruments et les utilisateurs.

Une série de mesure de 5 ans a DDU, associée aux mesures a DC, nous permettra de
proposer une quantification des apports du plateau antarctique aux zones cotieres de
I'Est, et de proposer un bilan sur les contributions océaniques australes aux apports
atmosphériques. A plus long terme, des observations couplées avec des mesures
océanographiques telles que proposées dans Cossa et al. (2011) seraient souhaitables

afin de travailler sur les sources marines.

Enfin, les mesures sur l'ile d’ Amsterdam (AMS), située dans I’océan Austral (secteur
sud de l'océan Indien) a plus de 3400 km des cotes de Madagascar et 5000 km de
I’Afrique du Sud seront complémentaires aux deux sites antarctiques. Il ne s’agit plus
de recherche polaire a proprement parlé, mais AMS permet de travailler sur le signal
de I'hémisphere sud, sans influence anthropique discernable et de s’affranchir de
I'influence de la réactivité estivale du continent antarctique. Ce site est par ailleurs tres
attendu par la communauté scientifique du mercure car les observations dans
I'hémispheére sud sont extrémement rares. AMS est donc un site permettant
indiscutablement de travailler sur un bruit de fond a forte composante naturelle de
I'hémisphere sud en s’affranchissant de la variabilité spatiale et des limites temporelles
d’observations liées a une campagne océanographique. AMS permettra d’étudier la
réactivité atmosphérique du mercure dans la couche limite océanique, élément clé du
cycle biogéochimique. Cet environnement est propice a un recyclage atmosphérique
mal compris et plus rapide que prévu par la présence de particules et de sels sources
de composés radicalaires halogénés. Des oxydations rapides sont alors possibles avec
production puis dépdts d’especes divalentes (Laurier et al., 2003; Hedgecock et Pirrone,
2004; Holmes et al., 2010). Hg(0) peut étre ensuite réémis conduisant a une dynamique
d’échanges entre la couche limite marine et les eaux de surfaces. Une étude des
composantes atmosphériques et des dépdts dans la précipitation est donc
indispensable sachant que les données collectées en atmosphere marine sont rares.

Notre compréhension de 1'atmospheére en régions polaires ne peut s’affranchir de
I'étude du réservoir sous-jacent, a savoir le manteau neigeux. Si les deux
compartiments semblent couplés, le role des manteaux neigeux doit alors étre examiné

en détails, c’est ce que nous proposons d’étudier dans le chapitre suivant.
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Chapitre 2
La neige arctique : un écosysteme

vecteur de contaminants

Une composante essentielle de 1’Arctique est son manteau neigeux saisonnier qui
recouvre de vastes étendues de glaces, de surfaces terrestres, d’océans et se révele étre
un biotope transitoire pour de nombreuses especes vivantes (Jones, 1999). Les
manteaux neigeux influencent les bilans énergétiques et le cycle de I'eau a l'échelle
planétaire, et sont également un réservoir et un réceptacle de nutriments, de matieres
organiques et de contaminants tels le mercure et les polluants organiques persistants,
apportés par des dépdts secs et humides (Daly et Wania, 2004). Par ailleurs, I’ Arctique
est dans une phase de mutation profonde et rapide suite aux modifications
climatiques, aux transports de polluants et aux activités humaines croissantes dans ces
régions. Le manteau neigeux saisonnier arctique n’est donc pas un milieu inerte mais
un environnement chimiquement dynamique interagissant avec 1'atmosphere, les sols
et les environnements aquatiques au moment de la fonte. C’est ce caractere dynamique
et ces propriétés de transferts que nous avons souhaité traiter dans ce chapitre, en
s’intéressant au devenir des composés mercuriels une fois ceux-ci déposés dans la

neige.

1. Que deviennent les especes atmosphériques déposées en région
polaire?

En tentant de répondre a cette question, nous nous sommes bien évidemment
tournés vers un milieu d’étude privilégié au LGGE : les manteaux neigeux. Comme
d’autres équipes, nous montrons que, suite aux AMDE, le mercure divalent
atmosphérique produit dans I'atmosphere est déposé sur la surface des manteaux
neigeux dans des gammes de concentration allant de la dizaine a la centaine de ng.l"!
(Lu et al., 2001; Lindberg et al., 2002; Douglas et al., 2005; Ferrari et al., 2005; Ferrari et al.,
2008; Steen et al., 2009; Dommergue et al., 2010a). Nos études poussent plus loin ces
observations en montrant que non seulement le mercure est déposé en quantité non
négligeable sur les surfaces de neiges cotieres (200-2000 ng.m?), la ou la réactivité
atmosphérique est supposée se produire, mais également dans les zones d’altitude et a
plusieurs dizaines de kilometres de distance. Ce phénomeéne est mis en évidence par
nos prélevements de neige effectués sur des glaciers du Svalbard (Dommergue et al.,
2010a). Nous montrons également qu'un transfert vertical d’especes divalentes se

produit au sein méme du manteau neigeux, puisque les couches profondes se
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retrouvent enrichies d’un facteur 8, la surface étant elle-méme enrichie d’un facteur 50

en mercure divalent (Larose et al., 2010b)*.

Les découvertes des AMDE et des dépots de Hg ont alimenté des hypotheses
nombreuses permettant d’expliquer la contamination des biocénoses arctiques. Il s’est
pourtant avéré que Hg(Il) déposé, plus soluble et réactif que la Hg(0) dont il est issu
par oxydation, n’est pas inerte. Nos premieres recherches ont contribué a observer,
expérimenter et documenter les phénomenes de réactivité se produisant dans les
manteaux neigeux arctiques, alpins, antarctiques a différentes saisons. Nous avons
travaillé avec plusieurs approches expérimentales. La premiére consiste a étudier la
composition de la neige elle-méme avec des pas de temps d’échantillonnage resserrés,
éventuellement avec une distribution spatiale et un échantillonnage par couches. Cette
approche est directe et doit permettre de répondre a la question initiale du devenir du
Hg. Elle est pourtant soumise a des problemes expérimentaux li€s a I'hétérogénéité des
dépots, au métamorphisme de la neige, aux volumes de neige nécessaires pour les
mesures de Hg(Il). Une deuxieme méthode consiste a utiliser des chambres a flux
posées sur les surfaces (Fain et al., 2007; Ferrari et al., 2008). Ces mesures donneront une
information qualitative sur les émissions de Hg(0) issues de la surface considérée, mais
cette information est biaisée par le fait que la circulation d’air dans le manteau neigeux
peut provenir de surfaces avoisinantes. Enfin nous avons fréquemment utilisé des
sondes de prélevements de l'air interstitiel insérées a différentes profondeurs dans le
manteau neigeux et connectées a un instrument d’analyse. Ce systeme permet de
reconstituer des profils de concentrations en Hg(0) en profondeur et de suivre couche
par couche ses variations (Dommergue et al., 2003a). En contrepartie, le phénomene
d’aspiration des sondes induit une ventilation forcée du manteau neigeux ce qui
perturbera la mesure en mélangeant 'air prélevé dans lair interstitiel de la neige avec

celui de I'atmosphere.

Néanmoins, 'association de ces méthodes nous a permis de montrer pour la
premiere fois avec des observations continues que le manteau neigeux saisonnier
arctique est le siege d'une réactivité importante vis-a-vis du mercure et donc un milieu
essentiel a considérer afin d’étudier de maniere compléte son cycle biogéochimique
(Dommergue et al., 2003c). A Kuujjuarapik (au Canada sur les bords de la Baie
d’Hudson, Figure 1), nous avons assuré un suivi continu des concentrations en
mercure gazeux €lémentaire présent dans l'air interstitiel de la neige a différentes
profondeurs. Nous avons ainsi enregistré un cycle journalier de ses variations expliqué
par une compétition entre des réactions d’oxydation et de réduction. D'une part,
quand les concentrations en Hg(0) présent dans l’air de la neige sont inférieures a celles
dans l'air ambiant, nous postulons une oxydation de Hg(0). Ce phénomene est
particulierement visible quand l'intensité solaire décroit et pendant la nuit. D’autre

art, nous observons une variation des concentrations en Hg(0) dans l'air des
4
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premieres couches de neige en phase avec les variations du rayonnement solaire. Cette
production résulte de la réduction photochimique de complexes de mercure divalent
présents dans la neige. Il peut s’agir, soit d"une photodissociation, soit d'une réduction
effectuée par l'intermédiaire d'un composé produit photochimiquement, soit d'une
combinaison des deux phénomenes. Sans que cela soit réellement tranché, les
réducteurs potentiels ou en tout cas les précurseurs a ces réducteurs pourraient étre le
radical hydroperoxyle HO: (Dommergue et al., 2003c), H20: (Lahoutifard et al., 2005),
des sulfites (Munthe et al., 1991; Van Loon et al., 2000), I'acide oxalique (Gardfeldt et
Jonsson, 2003), ou finalement la présence de matiere organique susceptible de donner
des électrons (Zhang et Lindberg, 2001; Zhang, 2006). La plupart des hypotheses sont
calquées sur des observations ou des expérimentations en phase aqueuse. La neige,
bien que contenant de l'eau, ne saurait étre totalement traitée comme une phase
liquide, mais bien une phase hétérogene aux surfaces réactionnelles fluctuantes en
raison du métamorphisme et soumises a des échanges gazeux complexes et
dynamiques. Les phénomenes décrits sur le terrain seront ensuite reproduits en
laboratoire en utilisant une chambre expérimentale contenant des neiges collectées de
différentes origines (Dommergue et al., 2007). Quelque soit I’origine de la neige utilisée,
nous pouvons en conclure qu’elle émet du Hg(0) des la présence de lumiere solaire.
Cette émission est forcée en présence de rayonnement UVB, et semble insensible aux

changements de température.
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Figure 7 Devenir du Hg(II) déposé sur la neige par un AMDE en 2007 a Ny-Alesund au Svalbard. Les
concentrations en Hg (II) dans la neige de surface sont représentées par les barres grises en échelle
logarithmique. Le flux en Hg(0) est mesuré avec une chambre a flux, les concentrations atmosphériques
sont mesurées a 2 metres au-dessus de la surface de neige.
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Au final, du fait de cette réactivité, les dépots de Hg effectués par les AMDE sont
pour une grande partie réémis vers I’atmosphere. En 2007, en Arctique nous montrons
que dans les 3 jours qui suivent les dépdts de Hg sur le manteau neigeux
(concentrations multipliées par 100 en quelques heures), 99% du mercure divalent
déposé nest plus présent dans la couche de surface (Dommergue et al., 2010a). Une
partie est alors stockée ou transférée dans d’autres couches du manteau, mais une
grande fraction est réémise vers I"atmosphere sous forme de Hg(0) comme I’atteste les
flux impressionnants mesurés (Figure 7, page précédente). Par ailleurs, les
concentrations atmosphériques en Hg(0) a 2 m du sol sont influencées avec des valeurs

multipliées par 4.

Ces phénomenes de réémission pourraient définitivement écarter les AMDE comme
source de Hg pour les écosystemes arctiques. Pourtant, cet apport brutal de mercure,
méme sur une courte durée, peut avoir une incidence, car nous ignorons les cinétiques
chimiques ou métaboliques conduisant a sa transformation en espece accessible aux
étres vivants. En outre, une partie est transférée verticalement en profondeur
inaccessible aux transformations photochimiques. Par ailleurs, il n’est pas rare que le
Hg déposé soit enfoui par une couche de neige fraiche ou soufflée par le vent qui
empéchera toute réaction photochimique et préservera, pendant un temps jusqu’a la

fonte, les fortes concentrations présentes dans le manteau (Dommergue et al., 2010a).

2. Lerole de la fonte saisonniere

La fonte est un événement important en Arctique pour le transfert du contenu des
manteaux neigeux vers les écosystemes aquatiques et terrestres. La fonte est également
un moment particulier ou des transferts d’eau liquide existent dans le manteau neigeux
changeant brutalement la photochimie, la réactivité, la microbiologie de ce milieu.
L’écosysteme arctique est par ailleurs en transition, et en plein développement suite au
soleil permanent, aux températures plus clémentes. C'est donc une période de forte
activité biologique (développement végétal, bloom phytoplanctonique) et de transferts

de matieres organiques.

Dans une étude en 2002, nous montrons que le début de la fonte coincide avec un
pic de production de Hg(0) dans le manteau neigeux (Dommergue et al., 2003b). Deux
explications sont alors proposées : une expulsion de Hg(0) présent sur les cristaux ou
dans les cristaux de neige et une photoréduction de Hg(Il) expulsé de la neige
fondante. Deux de nos études en laboratoire montrent que ce n’est pas tant
I'accroissement de la température qui joue un role mais plutot la présence d’eau
liquide qui, par sa présence dans une fine couche autour des grains de neige, agirait

comme un réacteur concentrant les solutés expulsés des grains (Dommergue et al.,
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2007; Fain et al., 2007). Une étude récente en laboratoire pointe le fait que le
métamorphisme de la neige fondante aura une influence sur les flux de Hg(0) sans que
cela soit quantifiable (Mann et al., 2011). Nos conclusions, quant a elles, montrent que
ces flux de Hg(0), étant donné leur faible durée, auront un impact limité sur le budget
final en Hg du manteau neigeux.
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Figure 8a Incidence de la fonte arctique sur les espéces du Hg a Ny-Alesund en 2007: Hg(Il) total
(THg=totalité des espéces divalentes de Hg) dans l'eau de fonte de surface (barres gris foncé), de fond de
manteau neigeux (barres gris clair) et dans la neige de surface (courbe noire).

Deux études successives en 2007 et 2008 nous ont permis de travailler sur la phase
neige/eau du manteau neigeux a la fonte au printemps. Il est établi que la fonte des
neiges est a l'origine d'un pulse ionique (Colbeck, 1981), c'est-a-dire une expulsion
brutale de solutés vers les eaux de fontes. Des la premiere élution — plus pratiquement
des que I’on est en mesure de collecter de I'eau — 80% environ des solutés sont expulsés
de la neige (Tranter et al., 1986; Kuhn, 2001). Les ions les plus solubles seront d’abord
élués (Colbeck, 1981; Meyer et al., 2009) suivis par les especes a plus faible solubilité,
des molécules organiques apolaires par exemple (Meyer et al., 2006). L’étude conduite
en 2007 & Ny-Alesund (Dommergue et al., 2010a) montre que le mercure total” est
rapidement expulsé de la neige, en méme temps que les acides forts (Figure a, ci-
dessus). Vers la fin de vie du manteau neigeux, la libération de Hg dans 1’eau de fonte

devient tres faible, et la fraction restante dans le manteau neigeux (~ 4 ng.I"") est peu

7'Le mercure total noté parfois THg consiste en la somme de toutes les espéces divalentes du mercure
présentes dans 1’échantillon fondu. Cette mesure est obtenue par digestion de 1’échantillon avec un
oxydant puissant, puis par réduction compléte par SnCl,.
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soluble est probablement associée aux particules connues pour étre éluées en toute fin
de fonte (Hodgkins et al., 1998; Meyer et al., 2006)
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Figure 10b Incidence de la fonte arctique sur les espéces du Hg a Ny-Alesund en 2008. Courbes
d’élution des ions majeurs et de la spéciation du Hg dans l'eau de fonte. DHg est le Hg dissous
(échantillon filtré), BioHg désigne le Hg dit biodisponible (cf. section suivante), et MeHg désigne le
monométhylmercure.

La deuxiéme étude plus complete en terme de spéciation montre des concentrations
élevées en especes ioniques (Larose et al., 2010b)* mais le pulse a été vraisemblablement
non mesuré et nous avons enregistré sa toute fin (Figure b ci-dessus). Le
monométhylmercure (MeHg) se retrouve élué préférentiellement, suivi par la fraction
la plus labile, et finalement la fraction dissoute. La fraction restante éluée en toute fin
sera probablement associée a des particules insolubles. Nous observons que l'eau de
fonte se retrouve influencée par le sol, a travers des échanges verticaux (Williams et al.,
2009) ou des dégels précoces du sol comme le témoignent les enrichissements des
rapports Mg/Cl, K/Cl, et Ca/Cl mesurés.
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En 2007, dans une tentative de faire un bilan sur le bassin hydrologique du fjord a
proximité duquel nous faisons nos études, nous avons échantillonné les rivieres d’eau
de fonte issues des manteaux neigeux (THg=(3,5+1,9) ngl', n=13), des glaciers
avoisinants (THg=(2,2+1,1) ng.I"!, n=7). Cette estimation grossiere montrent que 1,5-3,6
kg de mercure sont rejetées par la fonte dans ce fjord, ce qui fourni une contribution
annuelle entre 8 et 21 % du réservoir du fjord (Dommergue et al., 2010a). Si I’on devait
replacer cette étude dans un contexte beaucoup plus large, 'océan Arctique recevrait
par le biais des sources atmosphériques, des fleuves et rivieres, des courants

océaniques environ 200 t de mercure par an (Outridge et al., 2008; AMAP, 2011).

3. Les manteaux neigeux sont-ils une source de Hg susceptible de
pénétrer les biocénoses ?

Que ce soit en région polaire ou bien dans d’autres régions de la planete, les
connaissances sont limitées par nos difficultés a appréhender 1’origine et la nature des
dépdts atmosphériques de mercure. Quel lien existe-t-il entre les dépdts
atmosphériques de mercure et le poisson/mammifere de fin de chaine alimentaire
contenant du méthylmercure ? Nos connaissances des processus conduisant a une «
toxification accrue» du mercure et sa pénétration dans la chaine alimentaire restent
donc imparfaites. Deux formes du mercure sont alors particulierement intéressantes a

étudier : le monométhylmercure (MeHg) et le mercure biodisponible (BioHg).
3.1.Le cas du mercure biodisponible, premiere étape d'une pénétration

La biodisponibilité d'une espéce chimique est cruciale dans les facteurs d’étude de
la toxicité d’un métal comme le mercure, car de nombreux processus de toxification par
méthylation ou de détoxification par réduction sont catalysés par des réactions
enzymatiques ayant lieu dans le cytoplasme de cellules bactériennes (Golding et al.,
2007). Le mercure biodisponible n’est pas une espece chimique définie, mais rassemble
les especes divalentes de mercure susceptibles de franchir une membrane lipidique
cellulaire. Il s’agit donc des especes qui se retrouveraient dans le premier maillon
d’une chaine alimentaire, des bactéries par exemple. En laboratoire, les études sur la
biodisponibilité (Gutknecht, 1981; Barkay et al., 1997) révelent des comportements
différents selon la spéciation des complexes mercuriels, le pH ou les quantités de
chlorure, a la fois en milieu aérobie ou anaérobie. En milieu environnemental, il a été
possible de doser le mercure biodisponible grace a l’arrivée de capteurs biologiques :
les biocapteurs (Rasmussen et al., 2000; Petanen et Romantschuk, 2002). Ils mettent en
jeu un micro-organisme bactérien hote contenant un plasmide composé d'une partie

détectant la présence de mercure (genes de résistance au mercure) et d’'une partie
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appelée rapporteur (tout ou partie des genes impliqués dans I'émission de
bioluminescence) qui va réagir a la présence de mercure biodisponible. Le mercure
entrant dans les cellules de ces bactéries transformeées est ainsi détecté par I"émission
de photons, en quantité mesurable a 'aide d’un luminometre. La quantité de lumiere
émise est proportionnelle a la quantité de mercure entrant dans la cellule, ce qui
permet d’en estimer la concentration dans le milieu, méme a des niveaux tres faibles, la
sensibilité étant de l'ordre du picomolaire pour les plus récentes générations de
biocapteurs (Omura et al., 2004) mais de l'ordre du nano-molaire pour les plus
anciennes. Bien que couramment utilisé sur des milieux concentrés tels que les sols, les
eaux polluées (Selifonova et al., 1993), les études sont rarissimes en milieu aqueux a des
niveaux de concentrations qui nous intéressent. Seule 1'étude de Scott (2001), relayée
par l'article de Lindberg et al. (2002), rapporte des mesures du taux de mercure

biodisponible dans la neige.

Nous avons mis au point un biocapteur opérationnel en milieu environnemental a
faible concentration de mercure. Cet outil appliqué en région polaire permet pour la
premiere fois de suivre les concentrations en BioHg dans la neige de surface (Larose et
al., 2011)*. Sur notre campagne de 2 mois en 2008 a Ny-Alesund (Figure 9, page
suivante), nous observons que BioHg varie entre des valeurs inférieures a notre limite
de détection (0,5 ng.l"") et des valeurs de l'ordre de 16,2 ng.I"\. Alors que la spéciation
théorique de notre neige prévoit une abondance de complexes mercuriels chlorés
connus pour leur biodisponibilité (Gutknecht, 1981; Barkay et al, 1997), la
biodisponibilité du mercure dans nos échantillons n’est pas totale en raison des trop
fortes concentrations en chlorures ou de la présence de mercure associé a des
particules. Une corrélation (p<0,0001) existe entre les valeurs de THg et BioHg
suggérant que BioHg dépend des processus atmosphériques de dépodts. Tout comme
pour les observations sur le mercure total, une fraction est photosensible et perdue des
couches de surface. Par ailleurs, les enrichissements présents en surface sont souvent
suivis d’enrichissement de la couche du fond de manteau neigeux. Cette couche de
fond semble affectée par le métamorphisme de la neige et également par la présence
d’eau liquide (en toute fin de saison) qui remobilisera de fagon plus active les

composés les plus labiles tels que le BioHg.

Venons-en maintenant aux phénomenes des AMDE et de leur influence sur les
apports en mercure « assimilable » par les bactéries. Clairement, ils sont a I’origine des
plus fortes concentrations en BioHg mesurées. Maintenant, la fraction de BioHg ne
représente que 20% du mercure divalent total déposé (Figure 9c). En cause
probablement, la prédominance de mercure particulaire atmosphérique (non
biodisponible a priori) déposé lors de ces événements. A contrario la neige fraiche est
caractérisée par des rapports BioHg/THg de 60 a 100%. La précipitation semble donc

étre une source constante de BioHg, ce qui aurait des conséquences importantes sur les
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dépdts en Arctique de mercure accessible aux étres vivants. Si I'on s’autorise a étendre

cette étude de 2 mois a I'ensemble de I’Arctique (et dans I'expectative de nouvelles étu-
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Figure 9 Spéciation biodisponible du Hg dans la neige a Ny-Alesund. (a) THg mesuré en surface et au
bas du manteau neigeux ; (b) Hg biodisponible en surface et au bas du manteau neigeux (non mesuré
entre les 14 et 18 mai et le 30 mai et 2 juin. (c) Rapport BioHg sur THg calculé dans la neige de surface et de
bas du manteau neigeux (Larose et al., 2011).
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des sur d’autres sites et a différentes saisons), les AMDE représenteraient une source
potentielle de 20 tonnes de BioHg par an, alors que les dépots humides seraient en
mesure d’apporter entre 135 et 225 t de BioHg par an.

3.1.Les manteaux neigeux sont-ils un lieu de formation ou de stockage de
méthylmercure ?

Les manteaux neigeux regoivent donc une fraction a priori assimilable par des
microorganismes. Est-ce que cette fraction a vocation a étre méthylée et peut conduire
au méthylmercure (MeHg), une neurotoxine puissante, aux fortes capacités de
bioaccumulation et de bioamplification ? La méthylation du mercure en conditions
anaérobies par des microorganismes est connue depuis une quarantaine d’années
(Jensen et Jernelov, 1969) et le role de bactéries sulfato-réductrices dans la méthylation
en milieu anoxique sédimentaire 1'est depuis 30 ans (Compeau et Bartha, 1985). Tres
récemment la possibilité de méthylation par des bactéries ferro-réductrices a été
évoquée (Fleming et al., 2006). Pourtant des voies de méthylation abiotiques existent
méme si elles semblent étre en lien ou dépendantes de produits d’origine biologique
telles que des matieres organiques dissoutes (Weber, 1993; Siciliano et al., 2005). Des
formations de méthylmercure ont également été documentées dans des bassins
versants, sols et cours d’eaux de toundras (Loseto et al., 2004a; Loseto et al., 2004b; St.
Louis et al., 2005).

Les observations dans I'environnement suggerent non pas une mais plusieurs voies
de production de méthylmercure: 1) une source atmosphérique, provenant d'une
production phytoplanctonique de diméthylmercure dans la colonne d’eau (Pongratz et
Heumann, 1999) libéré vers ’atmosphere, photodégradé en monométhymercure (Niki
et al., 1983a; Niki et al., 1983b) et déposé sur les surfaces environnementales; 2) des
processus de méthylation dans des milieux aérobies, la neige par exemple, en raison
d’une présence importante de microorganismes aux périodes de fontes (Amato et al.,
2007) ou lors de réactions photochimiques (Siciliano et al., 2005) en présence de matiére
organique ; 3) une production chimique purement atmosphérique faisant intervenir
des complexes divalent de mercure et des agents de méthylation non identifiés
(Hammerschmidt et al., 2007).

La campagne de 2007 & Ny-Alesund nous permet d’identifier du MeHg dans la
neige de surface et dans les eaux de surfaces du fjord tout proche. Nous observons des
concentrations en MeHg supérieures a 100 pg.l" coincidant avec le début de la fonte
saisonniere, le bloom planctonique observé dans une autre étude (Narcy ef al., 2009), et
des précipitations sous forme de neige ou bien de pluie (Dommergue et al., 2010a).
S’agit-il donc d'un dépdt humide de MeHg transporté depuis le fjord (et issu de

'activité planctonique) ou bien transporté sur une plus grande distance ? Nous ne
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saurions le dire. Sur la base de ces résultats préliminaires, la campagne 2008 sur le
méme site avait entre autres objectifs la motivation d’aller plus loin dans I'étude de

I'origine du méthylmercure présent dans la neige.

Nos résultats de 2008 (Larose et al., 2010b)* montrent une corrélation significative
entre BioHg et MeHg dans la neige suggérant dans une premiere approche triviale
qu'une fraction de BioHg est en mesure de conduire au MeHg. Peut-on alors
décemment penser a des processus de méthylation biotique dans la neige ? Des
bactéries ont été isolées dans le manteau neigeux arctique (Amato et al., 2007) et il est
prouvé qu'une activité microbienne existe jusqu’a des températures de -20°C
(Christner, 2002). Poulain et al. (2007) détectent des produits de transcription et des
genes de résistances au Hg (merA) dans des échantillons de biofilms arctiques. Plus
récemment, des bactéries résistantes au Hg sont caractérisées dans la neige arctique au
Groenland (Meller et al., 2011). Tous ces éléments sont autant d’arguments montrant
que les microorganismes sont en mesure de jouer un role dans la transformation du

mercure dans I'environnement arctique.

Peut-on alors inclure le manteau neigeux dans cet environnement ? Une étude
effectuée dans la neige subarctique montre un accroissement simultané du ratio
MeHg/THg et du nombre de bactéries (Constant et al., 2007). Les auteurs évoquent la
possibilité d'une formation de MeHg dans la neige bien que l’absence de bactérie
sulfato-réductrice soit constatée. La méthylation du Hg est aujourd’hui connue pour
étre associée au métabolisme du soufre et du fer (Fleming et al., 2006; Kerin et al., 2006).
Auparavant, les recherches sur les mécanismes de méthylation se sont intéressées aux
sédiments anoxiques (Compeau et Bartha, 1985; Berman et al., 1990), puis rapidement
dirigées vers les organismes anaérobies tels que les bactéries sulfato-réductrices. Chez
Desulfovibrio desulfuricans, il a été proposé, dans une étude utilisant des mesures
d’activités enzymatiques et un marquage du carbone, que la méthylation impliquait les
meécanismes métaboliques du tétrahydrofolate (THF) (Choi et al., 1994). Les auteurs
suggerent qu'un groupement méthyle de CHs-THF est transféré via la
méthylecobalamine par des mécanismes enzymatiques. En tout état de cause, le
manteau neigeux étant un milieu oxique a I’échelle macroscopique, il nous faut aller

puiser vers d’autres organismes, aérobies ceux-la, permettant de méthyler le mercure.
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Nos échantillons montrent une corrélation (r2 = 0,45, p = 0,0022, n = 18) frappante
avec le MSA', sous-produit du DMSP" et molécule d’importance dans le cycle du
soufre marin (Kiene et al., 2000). Il existe plusieurs voies de métabolisation du DMSP,
I'une implique un clivage enzymatique produisant le DMS, d’autres une série de
déméthylation et déméthiolation produisant du méthylthiol (MeSH) dans les cellules
microbiennes (Figure 10). MeSH pourra conduire au DMS par transméthylation
enzymatique (Bentley et Chasteen, 2004). La déméthylation initiale (étape 2 sur la
Figure 10) et peut-étre la seconde ont été démontrées comme étant dépendantes de
THF et catalysées par une enzyme amino-méthyl-transférase chez des bactéries
aérobies (Reisch et al., 2008). Il existe donc des similarités frappantes entre la

méthylation du mercure anaérobie et les mécanismes précédents. Nous pensons qu’il
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Figure 10 Cycle du soufre simplifié et limité aux transformations biochimiques susceptibles
d’impliquer Hg. 1. Enzyme DMSP-lyase 2. Déméthylation du DMSP dissous 3. Déméthylation de la
MMPA (3-méthiolpropionate) en MPA (3-mercaptopropionate) 4 et 5. Transméthylations enzymatiques.
Les étoiles symbolisent les étapes pendant lesquelles un groupe méthyle peut étre transféré au BioHg pour
conduire au MeHg (modifié aprés Bentley et Chasteen (2004)).
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est possible qu'une fraction de mercure biodisponible soit méthylée dans la cellule par
des organismes aérobies capables de déméthyler ou de métaboliser le DMSP. Pas
moins de quatre étapes de transferts de méthyle sont alors possibles (Figure 10), ou le
mercure biodisponible pourrait accepter, dans une certaine mesure, un groupe
méthyle. BioHg étant négativement corrélé au MSA, cela renforce un peu plus
I'implication du DMSP (ou un autre produit dans le métabolisme de cette molécule)
dans la méthylation du mercure. Par ailleurs, ni MeHg ni BioHg ne présentent de lien
avec l'acide glutarique, composé d’origine marine biogénique. Enfin, si la méthylation
a toujours été supposée comme anaérobie en milieu océanique, des études récentes
renforcent l’hypothése sérieuse de méthylation aérobie dans la colonne d’eau
(Monperrus et al., 2007; Cossa et al., 2009; Sunderland et al., 2009). Une étude dans
I'océan Arctique montre que la moitié du MeHg mesuré serait issue de méthylation

dans la colonne d’eau (Lehnherr ef al., 2011).
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que la méthylation requiert
des substrats impliquant le DMSP. Cependant, nous ne pouvons ignorer les données
recueillies dans deux puits de neiges échantillonnés sur les glaciers a une quarantaine
de km au cours du méme printemps (Figure 11). L’influence du fjord y est bien

moindre que sur notre site de collecte de neige (clairement montré par les especes
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majeures ioniques). Les concentrations en MeHg sont supérieures a la moyenne des
eaux de surface de fjord collectées (10+4 pg.l") et des échantillons de neige au niveau
de la mer (en excluant le pic de fin mai). BioHg et MSA sont généralement sous les
limites de détection de nos instruments, excluant de facto le mécanisme biotique évoqué
précédemment. Les niveaux en THg sont également bas, et il n’existe pas de lien entre
THg ou MeHg et les concentrations en chlorure suggérant des apports de MeHg par
des aérosols marins tel que proposé par Constant et al. (2007). Nos mesures indiquent
donc des sources alternatives: méthylation abiotique dans l’atmosphere faisant
intervenir des donneurs de méthyle (acétate) en phase aqueuse (Hammerschmidt et al.,
2007) ou impliquant du mercure lié a des molécules organiques (Gardfeldt et al., 2003),
ou bien méthylation biotique notamment dans le fond du puits rassemblant les
couches regelées issues de la fonte estivale de 'année précédente. Cette couche est
probablement riche en microorganismes, une étude réalisée dans le méme
environnement I'atteste (Amato et al., 2007), et la production de MeHg serait liée a une
activité métabolique croissante de bactéries. Ces sources, si vérifiées, existeront en
toute logique sur le site au niveau de la mer, mais seront masquées ou perturbées par

la tres forte influence du fjord.

Ainsi en raison de la proximité de source de DMSP, et du fait de dépots plus
important de mercure inorganique dus aux AMDE au printemps, les zones cotieres
arctiques pourraient donc étre plus favorables a la production de méthylmercure. Par
ailleurs, la fonte printaniere restituerait des eaux enrichies en méthylmercure dans

I’écosysteme marin, cette hypothese reste encore a étre testée.

4. Etudes exploratoires de 'impact du mercure sur un écosysteme et
du role des populations microbiennes sur le cycle du mercure

Les manteaux neigeux saisonniers en Arctique sont des lieux de réactivité en
interaction avec les autres réservoirs (atmosphere, sols et écosystemes alimentés par les
fontes des neiges). En raison des conditions extrémes de températures et du manque
d’eau liquide, les manteaux neigeux ont été considérés par le passé comme un milieu
collectant et conservant les microorganismes transportés via 1’atmosphere, ces
microorganismes restant dans un état végétatif. Des études récentes montrent toutefois
que les microorganismes des milieux extrémes froids jouent un rdle sur les cycles
hydrologiques, sur 'abondance et les cycles des nutriments ainsi que sur le cycle de
contaminants (Tranter et al., 2002; Hodson et al., 2008). Dans le cas du mercure, les
microorganismes sont capables de détoxifier le milieu en réduisant le mercure
inorganique en mercure élémentaire gazeux, et par ailleurs sont capables de méthyler

ou déméthyler le mercure inorganique (Barkay et Poulain, 2007; Poulain et al., 2007).
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La compréhension de la dynamique d’interactions entre les composantes biotiques
et abiotiques est un pré requis si I'on veut comprendre le fonctionnement de
I’écosysteme dans sa globalité. Nous avons pu étudier en détail la chimie des manteaux
neigeux, mais nous ignorons presque tout des communautés microbiennes y résidant
et de leur role sur le cycle des éléments. A partir de deux échantillons de neige
Arctique, nous avons montré que la biodiversité est élevée et méme comparable a
certains sols ou a des lacs de milieux tempérés (Larose et al., 2010a)*. Alors que nous
détectons la présence et des variations de BioHg et de MeHg, nous postulons que,
méme en faibles quantités, la présence de ces composés toxiques est en mesure

d’affecter les populations.

Au cours des prochaines années, nous souhaitons effectuer des recherches plus
poussées sur les interactions entre le mercure et les microorganismes vivant dans le
manteau neigeux arctique, ainsi que sur 'impact de ce composé sur cet écosysteme.
Une partie de ces recherches est déja intégrée dans le programme CHIMERPOL III?.
Bien str, nous n’allons pas nous improviser microbiologistes, mais nous nous
entourerons de compétences aux travers de collaborations et de programmes de
recherche. Dans un premier temps, j'irais séjourner une année au département de
biologie de 1'Université d’Ottawa ou, formé et en collaboration avec A. Poulain, et
soutenus par notre programme de recherche Fond France Canada Recherche
(Ambassade de France au Canada), nous mettrons en ceuvre des travaux sur la
complémentarité des biocapteurs développés, et des études paralleles sur I’ Arctique
canadien et le Svalbard. Par ailleurs, le lien entre BioHg et MeHg sera étudié plus en
détail dans la précipitation sous forme de pluie, en particulier au travers du
programme SAMOA?. Enfin, un dernier programme fédérateur est le projet soumis
ANR blanc/CESA ToxicMENACE? en partenariat avec un laboratoire de chimie
théorique (LPCNO), de microbiologie moléculaire (LAPM) et de génomique
environnementale (AMPERE) afin de travailler sur les mécanismes de production
biotique et abiotique d’especes toxiques, leur impact et leurs interactions dans un
écosysteme arctique. Parmi les objectifs développés, nous évaluerons les changements
d’activité métabolique des communautés dans des échantillons arctiques par
séquencage d’'une partie de 'ADN des communautés (ADN métagénomique). Les
especes mercurielles mesurées seront corrélées a la présence ou 1’absence des especes
microbiennes et a la présence ou l’absence de genes de fonction impliqués dans les

transformations du mercure.

% CHIMERPOL 111 : « Dynamique de I'écosystéme de la neige en zone Polaire », Institut Polaire
Francais-IPEV, programme 2011-2015 coordonné par T Vogel (laboratoire AMPERE, Ecole Centrale de
Lyon) et co-superviseé par mes soins.

2! Suivi des dépdts Atmosphériques de Mercure dans 1’Océan Austral (programme LEFE-CHAT 2012-
2015)

22 Toxic Mercury species: sourcEs, impact on and interactioNs with an ArctiC Ecosystem
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Chapitre 3
Les régions polaires sont-elles des

lieux pertinents d’étude du mercure
atmospheérique ?

Que connait-on du cycle atmosphérique passé du mercure ? Les premieres mesures
de mercure dans l'atmosphere remontent aux années 1970. Les premiers suivis
continus datent du début des années 1990 et I'on peut citer deux sites majeurs : Alert
(Cole et Steffen, 2010) aux tres hautes latitudes du Canada et Mace Head en Irlande
(Leinert et al., 2012). Si l'observation est un moyen dont les bénéfices ne seront
mesurables et exploitables qu’apres une décennie au moins, elle ne permet pas
d’accéder au passé. Les archives environnementales permettent de combler ce manque.
Les carottes sédimentaires et de tourbieres sont un traceur des dépdts passés en
especes mercurielles divalentes. Des mesures de mercure total dans ces matrices
permettent d'évaluer I'ampleur de ces dép6ts en fonction du temps. Une limite a ces
études est l'existence de processus chimiques post-dépots, susceptibles de fausser la
reconstruction (Matty et Long, 1995; Biester et al., 2007). En outre, la variabilité
importante entre sites impose également une certaine prudence dans le traitement des
résultats. Suivant la localisation du site étudié, l'information sera locale ou plus
régionale. Les especes divalentes du mercure sujettes a un dépot rapide représentant
~50% des émissions anthropiques, les enregistrements proches des zones
industrialisées retraceront donc directement l'évolution des émissions humaines
locales. Des études effectuées en Europe (Roos-Barraclough et al., 2002; Bindler, 2003)
ou en Amérique du Nord (Engstrom et Swain, 1997; Pirrone et al., 1998) font apparaitre
des accumulations maximales de Hg entre 1950 et 1970. Les niveaux sont ensuite
décroissants en accord avec les estimations de variations d'émissions dans les régions
considérées. Lorsque l'on s’intéresse a des sites éloignés des zones d’influence
anthropique, on obtient un signal qui nous renseignera sur I'évolution régionale du
réservoir atmosphérique. La plupart des enregistrements dans 1'hémisphere nord
retracent une croissance lente et progressive depuis les époques préindustrielles, avec
un taux d’accumulation en especes mercurielles multiplié par un facteur deux a quatre
(Engstrom et Swain, 1997; Lamborg et al., 2002a; Lamborg et al., 2002b). Une hypothese
probable pour expliquer cette augmentation serait un transport a longue distance

depuis les régions industrialisées.

Si les carottes sédimentaires ont été beaucoup étudiées, les enregistrements issus
d'archives glaciaires sont beaucoup plus rares. La aussi, il faut distinguer les zones
anthropiques de celles revétant un caractere plus global. Schuster et al. (2002) ont
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étudié le glacier de Freemont (Wyoming, Etats-Unis) et il en ressort une augmentation
marquée pendant la période industrielle, avec un maximum au début des années 1980,
puis une diminution d'un facteur deux depuis. Cet enregistrement fait également
apparaitre les phénomenes naturels d'éruptions volcaniques et les grandes périodes
historiques (ruée vers 1'or, guerres mondiales, période d'essor industriel). On retrouve
ainsi des résultats conformes a ceux donnés par les enregistrements sédimentaires, et
en accord avec les variations d'émissions anthropiques en Amérique du Nord. Les
archives des régions polaires vont au contraire étre des lieux plus préservés de cette
influence anthropique locale ou régionale. Deux études de la neige du névé de Summit
au Groenland montrent des diminutions des concentrations en mercure divalent d'un
facteur 1,7 entre 1950-1965 et 1980 et d'un facteur 1,5 entre 1989 et 2001 respectivement
(Boutron et al., 1998; Mann et al., 2005). Ces études doivent étre prises avec prudence en
raison des méthodes de collecte et d’analyse. Vandal et al. (1993) mesurent le mercure
réductible dans la carotte de glace extraite a Dome C en Antarctique de I'Est sur des
échelles de temps tres différentes (34000 ans ici). Plus récemment, Jitaru et al. (2009)
montrent des corrélations entre dépots de mercure dans la neige et périodes froides.
L'objectif n'est plus alors d'étudier I'impact anthropique, mais I'impact climatique sur le

cycle du mercure.

L’étude des sédiments lacustres, des tourbieres, et des glaces a mis en évidence une
augmentation des taux de dépot en especes mercurielles divalentes d'un facteur trois a
cinq depuis le début de la révolution industrielle. Cette augmentation, liée aux
émissions anthropiques, a permis de contraindre par des modeles I'évolution du cycle
biogéochimique du mercure depuis 150 ans (Mason et Sheu, 2002; Sunderland et
Mason, 2007). Elle est cependant insuffisante pour caractériser en détail le réservoir
atmosphérique et sa composition. Ce réservoir naturel, extrémement sensible aux
perturbations anthropiques, est composé tres majoritairement de mercure élémentaire
gazeux, et il est encore impossible de relier a une échelle planétaire dépot en Hg(Il) et
concentration atmosphérique en Hg(0). Une meilleure compréhension de l'impact
humain sur le cycle du mercure exige une meilleure connaissance de la réponse de
I'atmospheére a ces perturbations anthropiques. Tout particulierement, il faut
aujourd’hui réussir a mieux contraindre pour ces dernieres décennies I"évolution du

contenu atmosphérique en mercure sous sa forme majoritaire Hg(0).

En réponse a cette nécessité, il existe aujourd’hui une archive naturelle qui n’a
jamais été utilisée pour 1'étude du cycle du mercure : I'air piégé dans le névé et la glace
polaire. Le Laboratoire de Glaciologie et Géophysique de I'Environnement a construit
sa renommée sur 1'étude du climat et de la composition chimique des atmospheres
passées en étudiant les gaz et les composés dissous dans les archives naturelles que
sont les carottes de glace forées par exemple sur les calottes groenlandaises et

antarctiques. Comment ne pas appliquer ce savoir-faire a I'étude du cycle du mercure
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sur des échelles de temps passées ? Le mercure, polluant dit planétaire, avec un temps
de vie pour sa forme élémentaire permettant un transport a 1'échelle hémisphérique, se

préte bien, au premier abord, a des études dans les archives.

On peut faire le distinguo entre deux milieux : le névé et la glace (Figure 12). Dans la
glace, les informations chimiques existent sous phase solide par 1’analyse de la glace
elle-méme, mais également sous phase gazeuse. La glace profonde piege lair
atmosphérique sous forme de bulles. L’extraction de l'air contenu dans ces bulles a
permis notamment la reconstruction des concentrations atmosphériques passées en

CO:z et en méthane sur les derniers 800 000 ans.

Sur les calottes polaires de 1'Antarctique et du Groenland, comme sur les glaciers
des latitudes plus tempérées, la partie supérieure sera appelée névé. Une
caractéristique essentielle du névé est sa porosité, qui permet la libre circulation des
gaz. Au fur et a mesure que la profondeur augmente dans le névé, la neige se densifie
et cette porosité diminue, jusqu'au moment ou l'air ne peut plus circuler et se retrouve
piégé sous forme de bulles de gaz (typiquement pour des valeurs de densité de 1'ordre

de 0,8) : on parle alors de glace, et plus de névé.
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Figure 12 Description schématique de la structure du névé illustrée par les évolutions en profondeur de
la densité, de la porosité fermée et des concentrations en CO2. Exemple du site de Vostok, Antarctique
(source : J.-M. Barnola).

En s’appuyant sur les connaissances et les savoir-faire du laboratoire, tout un pan de
nos recherches s’est dirigé vers I'étude des névés et glaces du Groenland puis de
I’ Antarctique pour tenter de reconstruire les concentrations atmosphériques passées en
Hg(0).
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1. L’étude du névé de Summit : reconstruction des soixante dernieres
années d’évolution du mercure atmosphérique gazeux

La technique de mesure adaptée de celle utilisée pour le CO: est décrite en détail
dans ’Annexe C. Les modifications sont cependant nombreuses afin de régler les
problemes de contamination des matériaux et de garantir la fiabilité des mesures. La
premiere étape consiste a forer le névé a la profondeur souhaitée. Pour ce faire, un
carottier mécanique est utilisé. Une fois le trou creusé, un manchon gonflable de 2 a 3
metres de long y est introduit. Celui-ci est parcouru par diverses lignes permettant de
le gonfler, et de prélever I'air au fond du névé. Une fois le manchon gonflé, I'étanchéité
est faite, et l'air est prélevé directement au fond du trou. Un temps de purge est
nécessaire du fait des perturbations causées par le forage. La purge est surveillée en
mesurant les concentrations de CO.. Apres ce temps, l'air extrait a la profondeur
considérée est soit stocké soit analysé en ligne, ce que nous avons choisi de faire, par

un instrument Tekran 2537.

Figure 13 Profils de concentrations en
Hg(0) obtenus dans I’atmosphere et le
névé de Summit et NEEM au
Groenland.
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A Summit (¢f. Figure 1), nous avons échantillonné 1'air du névé entre 15 et 79,5
metres sous la surface (Fain et al., 2009)*. Les mesures sont présentées sur la Figure 13.
Afin de déduire les teneurs atmosphériques passées, nous avons utilisé un modele 1D
de diffusion des gaz adapté au Hg, en propageant artificiellement différents scenarii
atmosphériques d’évolution. Le profil modélisé obtenu est ajusté au profil de mesure

par une méthode de Monte-Carlo.
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L’évolution atmosphérique des concentrations en Hg(0) reconstruite par les mesures
a Summit est représentée sur la Figure 16. Nous avons tenté de comparer notre
reconstruction aux rares données existantes, un travail important pour valider

indirectement ce nouveau type d’approche.

D’apres 1'étude de Slemr et al. (2003) basée sur une compilation de mesures
discontinues et disparates, les concentrations en Hg(0) dans I'’hémisphere nord
auraient augmenté depuis 1977 pour atteindre un maximum a la fin des années 80.
Lindberg et al. (2007) s’opposent a cette approche en suggérant qu'une hypothese de
stabilité (pas de changement depuis 1977) est aussi probable que ce qui est avancé par
Slemr et al. (2003) en raison du manque et de la faiblesse des données. Concernant le
passé récent (1995-2005), nous observons une stabilité des valeurs de Hg(0) tout comme
les observations faites dans I’Arctique a Alert (Steffen et al., 2005) et a Mace Head en
Irlande (Ebinghaus et al., 2002a). Avant 1980, les seules données atmosphériques sont
celles obtenues lors de campagnes océanographiques dans l'océan Atlantique. Nos
données se placent correctement vis-a-vis des données collectées en mer entre 40° et
50° de latitude nord (Slemr et al., 1985; Slemr et Langer, 1992; Temme et al., 2003b). A la
lueur de I'analyse des données atmosphériques existantes et en les comparant a nos

scénarios, nous estimons que la distribution spatiale hétérogene du mercure gazeux ne



44

permet pas de conclure sur des tendances hémisphériques. Notre enregistrement est
donc influencé ou représentatif des atmospheres des moyennes et hautes latitudes.

A Téchelle mondiale, un demi-million de tonnes de mercure ont été extraites des
ressources minieres. Seule une fraction s’est retrouvée dans 1’atmosphere (30% (Swain
et al., 2007)). La production de mercure est un indicateur indirect des émissions
anthropiques vers I’atmosphere. Cette production est a son maxima dans les années 70,
tout comme notre reconstruction. Avec l'arrivée d’inventaires plus précis en 1980, nos
scénarios semblent cohérents avec les émissions planétaires d’origine anthropique, la
combustion de charbon principalement (Pacyna et Pacyna, 2002; Pacyna et al., 2006).
Tout comme pour les émissions, nous observons une forte décroissance dans les années
80, et une stagnation entre 1990 et 2000. Ceci suggere que les niveaux en mercure du
réservoir atmosphérique des latitudes moyennes est clairement sous linfluence
prépondérante des activités humaines sur les dernieres décennies. Le développement
industriel rapide est donc a l'origine du doublement des niveaux atmosphériques en
Hg(0) depuis la seconde guerre mondiale. Le déclin des années 70-90 est probablement
une réponse aux controles et réglementations motivés par le Clean Air Act des Etats-
Unis (1970 et 1977). Pendant la méme période, en Europe, les réglementations ont

graduellement éliminé les sources de mercure dans les zones urbaines.

Peut-on alors anticiper sur la contamination des écosystemes ? Le lien est trop
complexe car il existe une multitude d’étapes, dont certaines sont encore tres peu
comprises, entre la présence de mercure atmosphérique et le méthylmercure. On ne
mentionnera que les processus de méthylation pour voir I'étendue du manque de

connaissance.

Récemment, les émissions de mercure en Europe et Amérique du Nord décroissent,
cependant cette décroissance est masquée, a l'échelle mondiale, par les taux de
croissance en Asie (Pacyna et al., 2006). L’ Asie est devenue le plus grand émetteur de
mercure (la moitié des émissions anthropiques) et 1'on pourrait s’attendre a un
accroissement de cette contribution pour les prochaines années et décennies en raison
du développement rapide économique de ces pays (Streets et al., 2009). La combustion
de charbon, la production d’acier, d’or, les déchets de produits contenant du mercure
devraient conduire a une escalade dans les émissions de Hg atmosphérique et un
transport de ces émissions a grande échelle si la réactivité atmosphérique reste la
méme ainsi que les puits et sources. Cependant, il y a quelques mois, la Chine (1/4 des
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émissions mondiales de Hg) a adopté de nouvelles mesures® sur les centrales

thermiques au charbon qui pourrait rendre caduque le raisonnement ci-dessus.

2. Que nous apprend une deuxieme étude effectuée sur le névé de
NEEM ?

Dans cette deuxieme expérience tentée sur le névé de NEEM (cf. Figure 1), nous
obtenons le profil de concentration présenté également sur la Figure 13. Le dispositif
expérimental était sensiblement différent ce celui de Summit et les détails sont présents
dans I’Annexe C. La diffusivité est calculée d’apres les profils de CO: obtenus a NEEM

et un modele inverse de transport des gaz dans le névé (Rommelaere et al., 1997) est
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2 Standard of Air Pollutants for Thermal Power Plants (GB 13223-2011), valeur maximale en mercure
de 0,03 mg/m®dans les fumées de combustion
http://www.zhb.gov.cn/gkml/hbb/gt/201109/t20110921 217526.htm (en chinois)



http://www.zhb.gov.cn/gkml/hbb/qt/201109/t20110921_217526.htm

46

utilisé pour obtenir les scénarios atmosphériques probables.

En raison de la faible variabilit¢ des mesures dans le névé par rapport a l'erreur
expérimentales, les scénarios sont peu contraints (Figure 15). Il faut donc les considérer
avec prudence en raison de l'incertitude instrumentale (Courteaud, 2010). Le meilleur
scénario obtenu donne des concentrations maximales vers 1970 avec une forte
augmentation entre les années 50 et 60. Les niveaux atmosphériques décroissent
ensuite jusqu'a la fin des années 90. On note pour la derniere décennie, une
augmentation jusqu’aux valeurs actuelles. Ce scénario reste en bon accord avec les
données de production de mercure et donc sur l'influence des activités humaines sur
les niveaux atmosphériques. Si I'on compare avec notre précédente étude, les maximas
sont deux fois supérieurs a ceux de Summit, et les niveaux atmosphériques sont
également plus faibles. L’on pourra discuter longuement des biais expérimentaux, mais
dans les deux études, des efforts considérables ont été réalisés pour obtenir les valeurs
les plus fiables possibles eu égard aux particularités de terrain : altitude, conditions de
températures, difficultés expérimentales liées a l'utilisation de systeme de pompage
controlés par d’autres équipes, planning expérimental tres serré, etc. Méme si les
tendances sont reproduites et c’est encourageant, les niveaux plus faibles obtenus a
NEEM posent des questions. Pour expliquer les différences, nous pouvons travailler
sur les différences inter sites et la représentativité de chacun en termes d’apports

atmosphériques.

Plusieurs éléments nous portent a conclure que l'enregistrement a NEEM est un
enregistrement particulier représentatif des hautes latitudes. Les mesures
atmosphériques, recueillies en campagne océanographique montrent un gradient de
concentration entre 1'équateur et 50°N (Slemr ef al., 1985; Slemr et Langer, 1992; Temme
et al., 2003b; Sprovieri et al., 2010). Les concentrations semblent maximales aux
alentours de 50°N avec un possible gradient négatif plus au nord. Il est difficile
d’élaborer sur ce gradient di encore une fois au manque de données au-dela de 50°N.
Dans une étude océanographique dans I’Atlantique Nord et 'océan Arctique (entre 50
et 82°N), les données moyennes rapportées sont de l'ordre de 1,55 ng.m?® bien
inférieures donc a ce qui est rapporté sous le cercle arctique (Aspmo et al., 2006;
Sommar et al., 2010). Les stations de mesures Alert (Skov et al., 2004; Steffen et al., 2005)
et Station Nord (Skov et al., 2004) sont les plus proches de notre site pour lequel
I'influence de 'océan Arctique (cf. Figure 1) apparait de premiere importance et les
influences anthropiques moindres (Durnford et al., 2010). Par ailleurs, les niveaux
atmosphériques moyens se rapprochent de nos valeurs de surfaces (1,48 ng.m= a Alert
et 1,34 ng.m? a Station Nord, (Durnford et al., 2010)). Par contre, I’altitude du site, 2452
m, modere tres certainement la variabilité annuelle telle qu'observée a Alert avec des
valeurs hautes en été et des valeurs basses au printemps (AMDE). Par ailleurs le signal

du névé est lissé et des variations a court terme ne peuvent étre visibles. Summit étant
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plus au sud, sur le sommet de la calotte (presque 1000 m au-dessus de NEEM en
altitude), ce site doit bénéficier d’apport en mercure d’origine plus lointaine. Nous
suggérons que l’enregistrement obtenu a NEEM est représentatif des tres hautes
latitudes arctiques et plus proche du signal de l'océan Arctique que ne peut l'étre
Summit. Nous ne sommes pas aujourd’hui en mesure d’aller plus loin sans utiliser des
modeles de transport et dépots du type GRAHM, GEOSS-CHEM (AMAP, 2011). Méme
avec des modeles, il n’est pas certain que nous puissions apporter une réponse a notre
probleme en raison de leur résolution spatiale et des problemes de prise en compte de

la neige.

Si représentatif de I'atmosphere proche en lien avec 'océan Arctique, le maxima
retrouvé a NEEM dans les 1970 est peu marqué comparé a ce qui est retrouvé dans
d’autres enregistrements. La circulation atmosphérique particuliere ainsi que le temps
de demi-vie plus faible de Hg(0) dans cette région particulierement oxydante vis-a-vis
de Hg(0) pourraient expliquer ce moindre pic. Comment alors expliquer la croissance
de 1,2 a 1,4 ng.m? entre 2000 et 2009 qui contredit les tendances atmosphériques
enregistrées a Alert sur la méme période (1,43 a 1,40 ng.m?) ou Mace Head (1,60 a 1,55
ng.m?)? Peut-on attribuer cela a la plus faible surface de glace de mer observée dans
I'océan Arctique sur la décennie 2000-2010 (avec le trés fort minimum de 2007)? Le fait
de diminuer la surface de glace engendrerait des émissions océaniques plus
importantes de Hg(0) (Andersson et al., 2008) la glace de mer agissant comme une
barriere. D’apres Outridge et al. (2008) ce phénomene serait néanmoins contrebalancé
par le dépdt de mercure particulaire sur la mer plutot que sur la glace diminuant les
possibilités de réémission. Notons également qu'un accroissement de concentrations
atmosphériques est prévu par les modeles en réponse aux accroissements anthropiques
d’émissions sur cette méme période, ce qui contredirait les mesures d’Alert ou Mace
Head et pose débat (Streets et al., 2011).

3. Quel avenir pour les mesures dans le névé ?

Les disparités obtenues lors des deux expériences groenlandaises posent bien
entendu question. Par ailleurs, dans une précédente étude nous avions travaillé sur la
fonction de transfert du mercure entre 1'atmosphere, la neige et le névé tenant compte
des premiers metres du manteau neigeux particulierement réactifs. La modélisation de
ces phénomenes de surface a Summit (Fain et al., 2008)* montre qu’ils vont avoir une
influence limitée et ne perturberont pas 1'étude du névé : les processus de surface, tres
rapides, seront lissés au cours de la diffusion dans le névé et n’auront plus d'influence
en-dessous de 15 metres. L'information importante étant contenue dans la zone de
fermeture des pores (entre 70 et 80 metres a Summit), 1'utilisation de l'air du névé

comme archive sera donc possible. Cette faisabilité est cependant inhérente a la chimie
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de surface: rien ne garantit son universalité. A NEEM, si nous observons des
productions de Hg(0) en surface, conformément a priori a tous les manteaux neigeux de
la planete, les valeurs mesurées a 10 m et 20 m (non présentées ici) ne montrent pas des

comportements imprévus comme cela a été vu a Summit.
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Sans avoir attendu les résultats de NEEM, nous avions saisi l'opportunité
d’effectuer une expérience dans le névé de Dome Concordia en Antarctique en
décembre 2008-janvier 2009 grace au programme IPEV de Jean-Marc Barnola: une
opportunité unique d’accéder a une archive environnementale conséquente,
potentiellement représentative du signal atmosphérique en mercure dans I'hémisphere
sud. La conjonction de problemes logistiques de transport et de terrain n’a pas permis
de finaliser 'expérience, c'est-a-dire d’échantillonner le névé jusqu’a la transition avec
la glace (a environ 100 m de profondeur), mais a cependant permis de tirer nombre
d’enseignements (fFigure 16). Sur l'universalité de la réactivité d’abord, puisque le
mercure élémentaire était indétectable jusqu’a 40 metres de profondeur! Etait-on en
présence de phénomenes d’adsorptions ou d’oxydations? Si I’adsorption est plausible
mais peu probable (Bartels-Rausch et al., 2008), elle nous semble peu crédible car le
signal réapparait plus bas dans le névé et nous ne voyons pas en quoi les températures
ou les surfaces en présence varieraient entre 40 et 60 m. Oxydation alors ? Nous avions
postulé des mécanismes d’oxydation dans des manteaux neigeux saisonniers arctiques
(Ferrari et al., 2004)* et ces hypotheses ont été retravaillées grace a des collegues
investis dans la chimie théorique (Maron et al., 2008)*. Pourtant, nous ignorons quel

oxydant serait en mesure de réagir avec Hg a ces profondeurs.

Deuxiemement, les valeurs retrouvées a 60 metres sont-elles représentatives de

valeurs moyennes annuelles ou bien sont-elles entachées de la réactivité des couches
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supérieures ? Les questions restent toutes ouvertes et nous avons le projet de récolter
plus de données atmosphériques, plus de données a l'interface air-neige dans le cadre
des programmes explicités dans le chapitre 1 afin de comprendre le lien existant entre
atmosphere et neige/névé. Nous avons également le projet de nous impliquer dans une
initiative européenne d’échanges scientifiques (programme COST?) et de développer
I'aspect interactif entre neige/glace, chimie et Hg. Beaucoup de travail reste a faire sur
ces aspects et ce sont ces verrous de connaissances qu’il nous faudra lever dans les
prochaines années. Alors dans l'optique de développer une connaissance de
I’atmosphere de 'hémisphere sud et a défaut de travailler sur des enregistrements de
névé, nous nous focaliserons sur de 1'observation atmosphérique en mettant en place
des actions de suivi (comme indiqué dans le chapitre 1) sur le continent Antarctique
bien évidemment, mais aussi plus au nord. En effet cette réactivité antarctique nous
masque, a 'heure actuelle, le signal hémisphérique. Le site de I'lle d’Amsterdam situé
a 38°S doit pouvoir a moyenne échéance répondre aux questions scientifiques traitant
du signal naturel en mercure et de la réactivité dans les atmospheres marines de

I'hémisphere sud.

4. Peut-on, a terme, tirer une information du mercure gazeux présent
dans la glace ?

En dessous du névé, la glace contient de l'air piégé beaucoup plus ancien.
L'exploitation de ce signal permettrait de remonter beaucoup plus loin dans le temps,
jusqu'a 800 000 ans. Dans le cas de Hg(0), cela permettrait d'obtenir des informations
sur la période préindustrielle, et les variations naturelles seules, ce que ne permet pas
I'étude du névé. Le principe général est similaire pour le névé et la glace, et les
méthodes modélisatrices associées équivalentes. La différence réside dans la
méthodologie expérimentale permettant d'obtenir le profil de concentration en Hg(0)
en fonction de la profondeur. En effet, si le névé est poreux, cela n'est pas le cas de la
glace, et on ne pourra donc pas extraire directement des litres d'air sur le site de
prélevement (sauf a aller dans des zones bien particulieres de I’Antarctique). Il faut
donc extraire 1’air contenu dans une carotte de glace et 'analyser pour y déterminer la
quantité de Hg(0). On est ainsi tres fortement limité par la quantité de gaz contenue
dans un échantillon et les niveaux en Hg(0) seront trop faibles pour étre mesurés avec
un analyseur Tekran 2537A. Typiquement, un échantillon de carotte de glace doit
contenir quelques femtogrammes de Hg(0), alors que l'analyseur Tekran a une limite
de détection de l'ordre de 500 fg. Nous avons ainsi cherché a développer une nouvelle

? European Cooperation in Science and Technology, “Biological and Chemical Activity in
Environmental Ice and Snow — EuroBICHIS” coordonné par T. Bartels-Rausch, Paul Scherrer Institut
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méthode d'analyse de Hg(0) basée sur 1'étude de l'air extrait d'un échantillon de glace

par spectrométrie laser. Ce développement a été réalisé en collaboration avec le LSP?.

Apres avoir reproduit et adapté la méthode de fusion-regel utilisée par nos collegues
travaillant sur les gaz a effet de serre notamment, nous avons travaillé au
développement de 1'outil analytique pour lequel nous avons rencontré nombre de
problemes amenant a la conclusion que cette expérience ne peut pas permettre
d'obtenir le résultat souhaité (Courteaud, 2010). Cet échec ne tire pas un trait définitif
sur cette thématique, mais repousse les travaux en attendant le développement de
nouveaux outils performants et la volonté d’investir plusieurs années de travail

analytique pour mettre au point I'ensemble expérimental.

% Laboratoire de Spectrométrie Physique, maintenant LiPhy
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Conclusion

Dix années de recherche, mais aussi une implication active dans la formation des
étudiants avec le développement d’enseignements d’écotoxicologie, d’écoconception
ou encore de gestion de déchets m’ont permis de construire les bases d'une carriere
d’enseignant-chercheur. Ce socle de compétences, de résultats et de projets va dessiner

les futures perspectives de recherche.

Ce manuscrit illustre les themes majeurs abordés lors de ces dernieres années dans
nos études du cycle biogéochimique du mercure : atmospheres polaires, neiges
arctiques, et archives de névé et glace. Le cycle du mercure est en fait étudié a travers
un prisme froid en utilisant des techniques et compétences de notre laboratoire, en
glaciologie par exemple ou en analyse chimique d’éléments traces, et celles de
collaborations construites afin de développer de nouvelles explorations dans les

domaines de la microbiologie.

Pour faire écho aux objectifs de recherche développés en introduction, que pouvons-
nous dire des avancées faites dans la caractérisation du réservoir atmosphérique en
lien avec les écosystemes polaires? Nous démontrons que les surfaces polaires
affectent intensément le réservoir atmosphérique en mercure pendant plusieurs mois
chaque année. Si ces observations et les mécanismes associés ont été étudiés en détail
en Arctique, nous avons développé les premieres étapes pour caractériser les
phénomenes présents en Antarctique. Ces caractérisations passent par des observations
atmosphériques en Antarctique cotier a Dumont d'Urville, sur le plateau antarctique a
Dome Concordia et vont se poursuivre pour trois années a minima dans le cadre des
programmes GMOS et GMOstral?. Nous espérons ainsi progresser sur les mécanismes
de réactivité, et les approches seront complétées par des observations continues des
échanges air/neige a Dome Concordia?”. Nul doute que le continent antarctique, du fait
de l'intensité des réactions qui s’y déroulent et de sa taille, aura un rdle a jouer dans la
compréhension et la modélisation du cycle atmosphérique du mercure a 1’échelle
hémisphérique voire mondiale. Nous avons également choisi d’adjoindre un site non
polaire, celui de I'lle d’Amsterdam dans I'océan Indien Sud, afin de proposer un site de
fond sans influence anthropique locale ou régionale ni réactivité aussi marquée qu’en

Antarctique.

Quelle description temporelle du réservoir atmosphérique peut-on faire ? Nous
avons contribué a des travaux pionniers dans la connaissance du passé avec la

reconstruction de 1’évolution des concentrations en mercure élémentaire gazeux sur

% ¢f. note 14
27 ¢f. Chapitre 1.3 Quel avenir pour la recherche atmosphérique polaire ?
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une soixantaine d’années. Nous y montrons l'influence anthropique certaine sur les
niveaux de mercure gazeux, et la réponse rapide de I'atmosphere dans les années 70 a
I'augmentation puis la réduction des sources. Les tendances récentes sont moins
claires, et nous ne saurions trancher sur la décroissance, stagnation ou croissance des
niveaux atmosphériques de la derniere décennie. Cette premiere ne doit pas masquer
les problemes rencontrés et notre impuissance a réaliser des expériences sur le névé
antarctique ou l'incompréhension des phénomenes dans les premieres couches de
neige. Si nous ne proposons pas réellement un plan d’attaque clair afin de briser ces
verrous, nous tenons a souligner le potentiel énorme que pourrait receler ces archives,
notamment en ayant acces aux teneurs enfouies dans la glace, indicatrices des
évolutions pré-anthropiques du réservoir atmosphérique. Par ailleurs, a plus long
terme, nous pourrions envisager d’étudier avec les techniques de pointes maitrisées et
développées dans quelques laboratoires seulement, la composition du signal
isotopique du mercure dans le névé. Nous pourrions accéder ainsi a des
différenciations de sources ou encore accéder aux changements de réactivité
atmosphérique étudiant le fractionnement isotopique. Quant aux évolutions futures de
I’atmosphere en mercure, les travaux d’observation entrepris associés a des initiatives
de réseau sont les prémices menant a une meilleure compréhension du cycle présent

du mercure puis des prévisions de son cycle futur.

Le deuxieme objectif majeur de nos travaux réside en I'exploration de 1'écosysteme
de la neige et la production d’especes mercurielles a valeur toxique ajoutée en raison
de leur capacité a pénétrer les chalnes trophiques. Nous démontrons la fugacité des
dépots totaux de mercure, leur dynamique de transfert dans la neige, vers
I’atmosphere par photochimie ou vers les autres réservoirs par les eaux de fontes. Nos
travaux ont conduit a montrer que les phénomenes d’AMDE n’ont pas le rdle source
(en quantité) que l'on voulait bien leur octroyer tant une partie importante est
remobilisée vers 1’atmosphere. Plus récemment et a I'aide d’outils biologiques, nous
avons déterminé la faible biodisponibilité de ces dépots. Pourtant, cela ne veut pas dire
que les AMDE n’auront pas de conséquences sur I'écosysteme arctique et nous pensons
que, méme si les dépots sont limités dans leur durée, il y aura une interaction avec les
organismes du manteau neigeux. En termes de production d’especes
organomeétalliques comme le méthylmercure, nous avons montré les liens qu’il existait
entre cycle du soufre marin, métabolisme et production de méthylmercure. Il nous
apparait de plus en plus probable qu’il existe des voies biotiques aérobies capable de
produire du méthylmercure dans la neige arctique. Ces voies ne sont pas seules
certainement, et il faut y surimposer des mécanismes abiotiques que nous tentons

d’étudier actuellement. L’avenir de ce pan de recherche® passe par des études de

%8 ¢f. Chapitre 3.4 Etudes exploratoires de I’impact du mercure sur un écosystéme et du role des
populations microbiennes sur le cycle du mercure
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biodisponibilité du mercure dans la neige ou dans la précipitation et par I'intégration
dans notre réflexion du concept de la neige comme un écosysteme. De grands projets
collaboratifs sont en cours ou vont voir le jour (CHIMERPOL III, Ambassade de France
au Canada, ANR TOXICMenace®) visant a mieux étudier les liens existant entre

microorganismes et contaminants dans la neige.

2 ibid.
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AnnexeB: Mesure du mercure atmosphérique:
instruments Tekran 2537,1130 et 1135

1. Mercure élémentaire gazeux

Le mercure élémentaire gazeux est mesuré lors
de toutes nos campagnes a l'aide de plusieurs
-~ analyseurs 2537A (Tekran Inc., Canada). Le 2537A

est un instrument qui couple pré-concentration du

mercure par amalgamation avec l'or et détection
par spectrophotométrie de fluorescence atomique.
I préleve l'air atmosphérique a un débit réglable
entre 1.0 et 1.5 L/min a travers un tube en téflon
de diametre ¥4 de pouce. Un piege fait de pastilles
de chaux sodée puis un filtre téflon (pores : ~0.2
um) permettent I'élimination de particules
indésirables, de traces acides, de sels marins et
d’humidité. L’air atmosphérique ainsi traité et
entrant alors dans I'instrument passe sur un piege

en or, sur lequel le mercure s’amalgame.

L’amalgamation du mercure et de l'or étant
Figure 17 Unité de mesure 1130/1135 réversible, le mercure est libéré par chauffage du

(modules extérieurs) en maintenance sur pjege en or a 600°C. La vapeur de mercure entre
I'ile d’Amsterdam (Photo :Manuel

B alors dans une cellule optique ou elle est détectée
arret).

par fluorescence atomique. La détection s’effectue
sous un flux d’argon ultra-pur afin d’éviter les phénomenes de quenching
(désexcitation du mercure atomique excité non pas par fluorescence mais par transfert
de son surplus d’énergie a des molécules absorbant a des énergies du méme ordre de
grandeur que le mercure comme O: par exemple). La présence de deux pieges en or en
parallele permet d’effectuer simultanément I'étape de prélevement sur un piege (durée
: 300 secondes) et d’analyse sur l'autre (chauffage, détection et refroidissement du
piége), autorisant une mesure atmosphérique toutes les 5 minutes. La limite de
détection du 2537A est évaluée a environ 0,1 ng/m?avec un débit de prélevement de 1,5
L/min (7,5L prélevés en 300 secondes). L'instrument possede une source interne de
perméation permettant de disposer de mercure élémentaire gazeux en équilibre avec sa
phase liquide. Une calibration interne est alors possible, I'instrument étant capable de
libérer une quantité précise de Hg(0) imposée par I'expérimentateur. En principe une
« auto-calibration » par jour est effectuée. Il est en outre toujours possible d’effectuer
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une calibration « manuelle » en injectant a I’aide d’une micro-seringue électronique du
]

mercure sous un flux d’air zéro (air dépourvu de mercure).

2. Espeéces oxydées : RGM et HgP

Un systeme totalement automatique permettant la mesure du RGM, du HgP (fraction
<2.5 um) et du Hg(0) a été développé par Tekran Inc., Canada. Il integre un analyseur
2537A, le module 1130 pour la mesure du RGM et le module 1135 pour la mesure du
HgP (Figure 18). L’air prélevé passe en entrée dans un impacteur éliminant les
particules de diametres >2.5 um, dans un dénudeur qui retient le RGM, sur un filtre en
fibres de quartz qui retient le HgP puis est transporté via une ligne téflon vers un
analyseur 2537A. L’ensemble impacteur, dénudeur, filtre et ligne Téflon est chauffé

tout au long du prélevement a 50°C. Un cycle dure généralement trois heures avec
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Figure 18 Schéma de principe de l'unité atmosphérique de spéciation Tekran 1130, 1135. Source :
Tekran

deux heures de pompage d’air ambiant a 10 L/min a l'aide de la pompe du module
1130 pour le piégeage du RGM et du PM (durant ces deux heures, une mesure de
Hg(0) est effectuée toutes les cinq minutes par dérivation de 7,5L d’air sortant du
module 1135) et une heure durant laquelle le filtre puis le dénudeur sont chauffés sous
flux d’air zéro généré par la pompe du module 1130 permettant la quantification du
HgP et du RGM.
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Annexe C : Mesure de mercure élémentaire gazeux dans
I'air du névé

Ces paragraphes sont directement issus des travaux de thése de Xavier Fain (Fain,
2007) et de Julien Courteaud (Courteaud, 2010).

1. Principe

Le forage. La premicre étape consiste a forer le névé, a la profondeur souhaitée. Pour
ce faire, un carottier mécanique est utilisé. La carotte extraite est réservée aux études

physiques de la structure du névé. L'air va étre prélevé directement dans le trou.

Le pompage. Une fois le trou creusé, un manchon gonflable y est introduit. Celui-ci est
parcouru par diverses lignes permettant de le gonfler, et de prélever I'air au fond du
névé. Une fois le manchon gonflé, 1'étanchéité est faite, et 1'air est prélevé directement
au fond du trou. Un temps de purge est nécessaire, du fait des perturbations causées
par le forage. La purge est surveillée en mesurant les concentrations de CO2, nous y
reviendrons. Apres ce temps de purge, l'air extrait est l'air se trouvant a la profondeur
considérée. L'air extrait du névé peut alors étre introduit et transporté dans des
bouteilles, qui seront analysées ultérieurement en laboratoire, ou analysées directement

in-situ, ce qui est le cas du mercure.

2. Variante a Summit

Le site de forage a été choisi a 15 km de la base de Summit (72° 34,52" N ; 38° 27,23' W).
On utilise un carottier électromécanique 12 pouces (Ice Coring and Drilling Services,
ICDS, W1, EU) et un manchon en caoutchouc naturel de cinq metres. Le systeme de
pompage est fourni par ICDS. Aux deux extrémités du manchon sont montées des
tétes en aluminium. La téte supérieure permet la connexion d’un cable de treuillage,
d’une ligne de diametre 3/2” utilisée pour le gonflage du manchon et de deux lignes de
diametre %4, I'une pour le prélevement et l'autre pour la purge. Toutes les lignes
utilisées sont en Dekabon (polyéthylene renforcé par une structure aluminium
externe). Les connexions sont réalisées grace a des raccords de type Swagelok. Un
systeme de connecteurs directement installé sur la téte en aluminium permet de faire
traverser le manchon par les lignes de prélevement et de purge qui viennent alors
déboucher au niveau de la téte inférieure. Sur la téte inférieure sont fixés deux disques
en aluminium qui délimitent deux espaces sous le manchon. La ligne de purge vient
déboucher dans l'espace supérieur et la ligne de prélevement dans I'espace le plus bas.
L’analyse du mercure élémentaire gazeux dans l'air du névé a Summit a été réalisée
directement sur le terrain en couplant un analyseur Tekran 2537A au dispositif de
pompagedécrit précédemment. La perte de charge due a la longueur de la ligne de

prélevement (~120 metres), et la résistance au pompage dans les couches les plus
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profondes du névé nécessitent une pompe d’appoint, pompe téflon (Vacuumbrand
MZ2C).

Systéme de prélévement
américain

Systéme de prélévement
Mercure

Atmosphére

Figure 19 En haut a gauche : forage et insertion du manchon dans le trou de forage. En haut a droite :
vue de la téte de prélévement connectée au manchon. En bas: schéma de principe du systeme de
pompage utilisé a Summit (Fain, 2007)

3. Variante 3a NEEM

Le camp pour le pompage d'air sur le site de NEEM était situé a environ 1,8 km au
sud-ouest du camp principal de NEEM ( 77°25.89N, 51°06.44W, 2452 m). Le carottier
utilisé est un carottier mécanique de 3 pouces, fourni par la logistique de NEEM, et
permettant généralement d'extraire des carottes entre 1,0 et 1,2 metres. Une opération
de pompage d'air du névé a eu lieu l'année précédente, en 2008, les propriétés
physiques du névé ont donc déja été étudices. Les équipes du Cold Regions Research and
Engineering Laboratory (CRREL, US) ont néanmoins étudi€ la structure du névé a partir



85

de la carotte extraite. Le matériel utilisé pour l'extraction de I'air du névé a été réalisé
par 1'équipe de David Etheridge au CSIRO (Commonwealth Scientific and Industrial
Research Organisation, Australie). Il est constitué d'un manchon en butyle de 3 metres
de long et de 100 mm de diametre, bouché par des tétes en aluminium, et parcouru par
deux lignes en nylon de 3/8”de diametre et de 100 metres de longueur pour le
prélevement, et connecté a une ligne de %4 de diametre utilisée pour le gonflage du
manchon. Ce gonflage est réalisé avec une pompe a diaphragme 15-25 L.min?,

également fournie par le CSIRO.

Ligne gonflage manchon

Tekﬁ-;n 2537

Atmosphére Hh J
‘ e R
Névé | ‘ Teflon 2 W

Tekran 2537

Figure 20 En bas a droite : photographie du carottier. En haut a droite : manchon. A gauche : schéma de
principe du pompage. (Courteaud, 2010)

4. Variante a Dome Concordia

Le pompage d'air a été effectué a proximité de la tour américaine, a 2 km a l'ouest de
la station Concordia (75°06.1S, 123°23.7E, 3233 metres). Un carottier mécanique
permettant d'obtenir un trou de 130 mm de diametre a été utilisé, et des carottes de 1,1
a 1,3 metres ont été obtenues. Le pompage de l'air du névé étant propre au LGGE, le
matériel d'extraction de l'air du névé a été développé et testé au sein du laboratoire. Le
manchon choisi est en parablond, diametre intérieur de 115 mm et 3 mm d'épaisseur, et
3 metres de longueur. Les terminaisons du manchon sont des tétes en aluminium,
parcourues par trois lignes : une ligne de prélevement, une ligne de purge et une ligne

de gonflage du manchon position de ces différentes lignes. Ces trois lignes sont en
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synflex (intérieur aluminium), de diametre 6 mm, et de longueur 120 metres. La ligne
de gonflage est reliée au haut du manchon, et permet de réaliser I'étanchéité. Les deux
autres lignes traversent le manchon. La ligne de purge s'arréte juste en dessous du
manchon et permet de pomper l'air en contact direct avec la téte en aluminium, afin
d'éviter une éventuelle contamination de celle-ci. La ligne de prélevement descend plus
bas, et permet d'extraire l'air du névé. Le gonflage du manchon est réalisé avec une

pompe métallique a diaphragme Vacuumbrand.

Ligne gonflage manchon

Ligne prélé t
Atmosphére

Névé Tekran 2537

Figure 21 En haut a droite : zone de forage et carottier. En bas a droite : manchon et téte de manchon. A
gauche : principe du pompage.
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