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Résumé

Le mercure (Hg) est un métal émis dans I’atmosphére par des sources naturelles et
anthropiques. Il est préoccupant a I’échelle mondiale de par sa propagation atmosphérique sur
de longues distances, loin des sources d’émissions, sa persistance dans 1’environnement, son
potentiel de bioaccumulation dans les chaines alimentaires aquatiques et ses effets néfastes
sur la sant¢ humaine. Les modéles atmosphériques, utilisés pour retracer son cheminement
depuis les sources d’émissions jusqu’aux dépdts au sein des écosystémes, sont entachés de
fortes incertitudes en raison notamment de notre compréhension partielle des processus
atmosphériques (réactions d’oxydo-réduction, dépots, réémissions) et du manque de données
d’observations a I’échelle planétaire. L’objectif de ces travaux de thése est d’améliorer notre
compréhension du cycle atmosphérique du Hg en trois sites reculés de 1’Hémisphere Sud :
I’1le d’Amsterdam (AMS) en plein océan Indien, Concordia (DC) sur la calotte glaciaire
antarctique et Dumont d’Urville (DDU) sur la cote Est du continent. Les données acquises a
AMS démontrent une réactivité atmosphérique limitée du Hg dans cette région du globe. L’ile
¢tant faiblement et rarement influencée par des masses d’air continentales polluées, il s’agit
d’un site clé pour la surveillance, sur le long terme, du bruit de fond atmosphérique aux
moyennes latitudes de I’Hémisphere Sud. Les données acquises en Antarctique démontrent
I’existence de processus inédits en termes de réactivité¢ dans I’atmospheére et a 1’interface air-
neige. Les processus observés sur la calotte glaciaire influent par ailleurs sur le cycle du Hg a
I’échelle continentale du fait des forts vents catabatiques. Ces avancées scientifiques
permettront, a terme, de contraindre et d’améliorer les modeles atmosphériques globaux.

Mots-clés : Mercure ; Cycle atmosphérique ; Hémisphere Sud ; Antarctique ; Couche limite
marine subantarctique.






Abstract

Mercury (Hg) is a metal emitted by both natural and anthropogenic sources. It is of global
concern owing to its long-range atmospheric transport, its persistence in the environment, its
ability to bioaccumulate in ecosystems, and its negative effects on human health. Large
uncertainties associated with atmospheric models — that trace the link from emissions to
deposition of Hg onto environmental surfaces — arise as a result of our incomplete
understanding of atmospheric processes (oxidation pathways, deposition, and reemission) and
of the scarcity of monitoring data at a global scale. The aim of this PhD work is to improve
our understanding of the atmospheric Hg cycling at three remote sites of the Southern
Hemisphere: Amsterdam Island (AMS) in the Indian Ocean, Concordia (DC) on the East
Antarctic ice sheet, and Dumont d’Urville (DDU) on the East Antarctic coast. Data acquired
at AMS suggest a limited atmospheric reactivity of Hg in this part of the globe. The advection
of polluted continental air masses being scarce, AMS is a key site for the long-term
monitoring of the atmospheric background in the Southern Hemisphere midlatitudes. Data
acquired in Antarctica highlight the occurrence of unprecedented processes in the atmosphere
and at the air-snow interface. Due to katabatic winds flowing out from the East Antarctic ice
sheet down the steep vertical drops along the coast, processes observed at DC influence the
cycle of atmospheric Hg on a continental scale. These scientific breakthroughs will ultimately
lead to improved global transport and deposition models.

Keywords: Mercury; Atmospheric cycling; Southern Hemisphere; Antarctica; Subantarctic
marine boundary layer.
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1 Le mercure, une menace pour la santé
humaine et les écosystemes

1.1 Généralités sur le mercure
1.1.1 Propriétés physico-chimiques

Le mercure (Hg, du latin Aydrargyrum signifiant argent liquide) est un métal argenté. Il
s’agit du seul métal qui soit liquide dans les conditions standard de température et de pression
(CSTP). Ses propriétés physico-chimiques (volatilité élevée, faible résistance électrique,
coefficient de dilatation élevé, capacité a s’amalgamer avec divers métaux tels 1’or, 1’argent
ou le palladium) en font un composé de choix pour diverses applications artisanales,
industrielles ou médicales (voir section 1.1.2.).

De configuration électronique [Xe] 4f'* 5d" 6%, le mercure existe sous plusieurs degrés
d’oxydation : 0 (mercure ¢lémentaire, noté Hg(0)), +1 (ion mercureux, noté¢ Hg(I)) et +II (ion
mercurique, not¢ Hg(Il)). La forme élémentaire peut étre oxydée en ions mercureux et
mercuriques. Ces ions s’associent a d’autres ¢éléments pour former des complexes
inorganiques (p. ex. HgO, HgCl,, HgBr,) ou organométalliques (p. ex. CH3HgCl, Hg(CHs),),
ou s’adsorbent sur des particules pour former du mercure particulaire (not¢ Hg(p)). Le
mercure tend également a former des liaisons covalentes avec les composés soufrés tel le
sulfure de mercure (HgS, nommé cinabre en minéralogie), espéce mercurielle la plus
abondante au sein de la crofte terrestre (Rytuba, 2003).

Les propriétés et la réactivité chimique du mercure dépendent de son degré d’oxydation
(Ariya et al., 2015). Une compilation des propriétés physico-chimiques d’une sélection
d’especes mercurielles inorganiques et organométalliques est présentée dans le Tableau 1-1.
Celles-ci peuvent varier de plusieurs ordres de grandeur d’une espece mercurielle a une autre.
Hg(0) est ainsi peu soluble dans I’eau par rapport a une espece divalente comme HgCl,, mais
plus volatil que HgO. Le coefficient de partage octanol/eau renseigne quant a la lipophilie des
especes considérées. Plus ce coefficient est €levé, plus I’espece considérée est apte a franchir
la barriere hémato-encéphalique et le placenta et a se bioaccumuler au sein des organismes
vivants (voir section 1.3).

Le mercure, émis au sein des €cosystémes par des sources naturelles et anthropiques (voir
section 1.1.3), existe donc sous différentes formes chimiques aux propriétés physico-
chimiques diverses. Il en résulte un cycle biogéochimique trés complexe (voir section 1.2).
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Tableau 1-1: Propriétés physico-chimiques pour une sélection d’espéces mercurielles
inorganiques et organométalliques. D’aprés Schroeder and Munthe (1998) et Ariya et al.
(2015).

Solubilité dans  Coefficient de Constante de
\ Etat dans , s hc o
Espéces les CSTP I’eaua 25 °C partage Henry
(mol kg™ octanol/eau (Pa m’ mol™)
. 7 729
Hg(0) Liquide 3x10 4,2 (320 °C)
. 3,69x10”
HgCl, Solide 0,27 0,5 (420 °C)
Hg(CHs) Liquide Insoluble 180 20
g 3)2 q (2‘1 25 OC)
HgBr, Solide 0,017 - -
: 4 3,76x10™"
HgO Solide 2%10 = (225 °C)
HgS Solide Insoluble - -

1.1.2 Utilisations du mercure

Le mercure est utilisé par I’Homme depuis plusieurs milliers d’années. Le cinabre a ainsi
trés tot été exploité afin d’en produire a des fins thérapeutiques, comme colorant ou pour
amalgamer I’argent destiné a produire la monnaie. La mine d’ Almadén en Espagne était ainsi
déja exploitée par les Romains (Selin, 2009). A I’heure actuelle, le mercure est encore tres
largement utilisé ; on en retrouve en petites quantités dans des batteries, des piles, des
peintures, des composés €lectroniques, certains types de thermométres, les ampoules a basse
consommation d’énergie, certains pesticides et fongicides, dans le domaine médical
(antiseptiques, amalgames dentaires) ou encore dans des produits cosmétiques a titre d’agent
de conservation (UNEP, 2013a). L’utilisation du mercure dans certains secteurs de I’industrie
(p. ex. électrolyseur a cathode de mercure dans I’industrie du chlore, catalyseur au mercure
pour la production de chlorure de vinyle & partir d’acétyléne) est désormais fortement
réglementée (voir section 1.4). En revanche, il reste fortement utilisé dans le secteur artisanal
de la mine aurifére engendrant une contamination importante de ’environnement (voir
sections 1.1.3 et 1.3).

1.1.3 Les sources d’émissions de mercure

1.1.3.1 Sources naturelles

Le mercure peut étre émis dans I’environnement via des processus naturels tels le
dégazage de la crolte terrestre, les éruptions volcaniques, I’activité géothermale ou encore
I’érosion des sols et des roches. Certaines régions du globe, situées a la frontiére de plaques
tectoniques, sont connues pour étre naturellement riches en mercure (« the mercuriferous
belts ») (Varekamp and Buseck, 1986). On estime a I’heure actuelle qu’a I’échelle mondiale,
environ 10 % des émissions de mercure proviennent de sources naturelles (Amos et al., 2013).
Cependant, les inventaires d’émissions naturelles sont entachés de fortes incertitudes (Pacyna
et al., 2006; Ariya et al., 2015). Parmi ces émissions naturelles, on attribue 500 Mg an’' aux

-10 -
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¢émissions primaires terrestres' (Lindqvist, 1991), 60 Mg an™ aux émissions d’origine
géothermique (Varekamp and Buseck, 1986) et 100-700 Mg an” aux émissions liées aux
éruptions volcaniques (Nriagu and Becker, 2003; Pyle and Mather, 2003).

1.1.3.2 Sources anthropiques

Environ 30 % des émissions de mercure a 1’échelle mondiale proviennent de sources
anthropiques (Amos et al., 2013). Au cours du XX™ siécle, la source anthropique principale
fut la combustion de ressources fossiles (principalement du charbon, Figure 1-1a) (p. ex.
Pacyna et al., 2010; Streets et al., 2011). Selon les derni¢res estimations (UNEP, 2013a), le
secteur artisanal de la mine aurifére serait a présent la principale source a I’échelle mondiale,
représentant 35 % des émissions anthropiques totales. Les chiffres liés aux émissions de
mercure par ce secteur d’activité sont cependant soumis a caution compte tenu de la difficulté
a obtenir des inventaires d’émissions fiables pour une activité qui est le plus souvent non
réglementée, voire illégale.

3.0 3.0 b
a) . Hl Waste ) Bl Oceania
25 25 B Asia
Coal N Steel Africa/MidEast
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2.0 - B Cement B Lead 2.0 M Europe

B Silver I Zinc
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[0 GOld,sans N Copper

"] North America

Hg emissions (Gg yr')
o
1
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Figure 1-1: Evolution temporelle, de 1850 a 2008, des émissions anthropiques de mercure a)
par type de source et b) par secteur géographique. D’aprés Streets et al. (2011).

D’apres une étude menée par Streets et al. (2011), les émissions anthropiques de mercure
a I’échelle mondiale ont culminé & 2600 Mg an™' en 1890 (ruée vers 1’or en Amérique du
Nord). Les émissions ont par la suite diminué jusqu’a atteindre 700-800 Mg an™' pendant
I’entre-deux-guerres, avant d’augmenter progressivement a partir de 1950 jusqu’aux valeurs
actuelles de I’ordre de 2000 Mg an™'. Il est a noter que 1’incertitude associée & ces estimations
est de I’ordre de 25 a 30 % (Selin, 2009). Bien que le pic d’émissions anthropiques de
mercure pendant la ruée vers ’or puisse étre surestimé (Engstrom et al., 2014), leur
augmentation depuis la fin de la seconde guerre mondiale est confirmée par 1’analyse
d’archives sédimentaires et glaciaires de par le monde (p. ex. Schuster et al., 2010; Beal et al.,
2015; Kang et al., 2016). On estime a 350 Gg la quantité totale de mercure émise par les
activités humaines depuis 1’Antiquité (Streets et al., 2011). Les émissions anthropiques de
mercure depuis 1’Antiquité auraient engendré une augmentation des concentrations
atmosphériques et des dépots de mercure au sein des écosystémes (voir section 1.2 pour le

"1 Mg =1 tonne ; 1 Gg = 1000 tonnes.
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cycle biogéochimique du mercure) d’un facteur 7 a 10 a 1’échelle mondiale (Amos et al.,
2013; Serrano et al., 2013).

Les émissions anthropiques de mercure ont décliné en Amérique du Nord et en Europe au
cours des derni¢res décennies (Figure 1-1b) grace, notamment, aux politiques de réduction
des émissions de soufre instaurées dans les années 1980 (Selin, 2009; Pudasainee et al.,
2016). Cependant, comme le montre la Figure 1-1b, elles continuent d’augmenter en Asie en
raison d’un développement économique galopant et d’une forte dépendance aux énergies
fossiles. Plusieurs études ont montré que I’Asie est a I’heure actuelle la région la plus
émettrice de mercure, comptant pour prés de 50 % des émissions anthropiques mondiales
(Streets et al., 2005; Lin et al., 2010b; Pirrone et al., 2010; Streets et al., 2011). Des études
récentes ont par ailleurs proposé des projections pour 2050 a 1’échelle mondiale, en se basant
sur différents scenarii d’émissions anthropiques de mercure. Ces émissions pourraient
diminuer jusqu’a 800 Mg an™ en cas de mise en place de politiques contraignantes sur les
émissions de mercure et de gaz a effet de serre (Rafaj et al.,, 2013), ou au contraire
inexorablement augmenter jusqu’a 4860 Mg an™ si aucune politique adaptée n’est mise en
place (« business-as-usual scenario », Streets et al., 2009). Par ailleurs, la mise en place de
technologies visant a limiter les émissions de mercure (notamment sur les centrales au
charbon) pourrait engendrer une diminution des émissions sous forme de vapeurs de Hg(0) et
une augmentation des émissions sous forme de Hg(II) (Streets et al., 2009), engendrant une
modification du cycle atmosphérique du mercure du fait de la réactivité différente de ces deux
espéces (voir section 1.2).

1.1.3.3 Réémissions

Le mercure émis via des sources naturelles et anthropiques circule au sein des différents
réservoirs environnementaux (voir section 1.2 ci-dessous) pendant des centaines voire des
milliers d’années avant d’étre stocké dans les sédiments au fond des océans (Selin et al.,
2008). Il en résulte des réémissions de mercure qui représentent 60 % des émissions annuelles
(Amos et al., 2013). Les océans relargueraient ainsi chaque année entre 800 et 5500 Mg de
mercure vers I’atmosphere (voir section 2.1.3.2.1). La végétation et les feux de biomasse
seraient par ailleurs responsables de I’émission de 740 Mg an™ (Smith-Downey et al., 2010)
et 675 (+ 240) Mg an”™' (Friedli et al., 2009b) de mercure, respectivement. Il est a noter que les
émissions par les feux de biomasse suivent une distribution latitudinale et varient chaque
année (De Simone et al., 2015).

1.2 Cycle du mercure au sein des écosystemes

Le mercure se trouve dans 1’atmosphére sous trois formes principales : Hg(0), qui
représente plus de 90 % des espeéces mercurielles atmosphériques (Slemr et al., 1985;
Schroeder et al., 1991), Hg(Il) et Hg(p). Avec un temps de vie estimé a 0,8-1,7 an (voir
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section 2.1.1), Hg(0) est transporté sur de longues distances (des centaines de milliers de
kilometres, Figure 1-2) au sein de la troposphére. Les €missions sont ainsi transportées a
I’échelle mondiale. A contrario, du fait d’une solubilité¢ et d’une réactivité élevées (Tableau
1-1), les especes divalentes gazeuses (Hg(Il)) et particulaires (Hg(p)) se déposent plus
rapidement puisqu’on estime qu’elles sont transportées sur quelques dizaines a quelques
centaines de kilométres seulement (Schroeder and Munthe, 1998).

rt mO,)

Hg(I1)

“]

Figure 1-2: Transport troposphérique des espéces mercurielles. Hg(0) peut &tre transporté sur
de trés longues distances alors que Hg(Il) et Hg(p) se déposent a proximité des sources
d’émissions.

La Figure 1-3 présente une version simplifiée du cycle atmosphérique du mercure.
Comme indiqué précédemment, le mercure se trouve principalement sous sa forme
¢lémentaire gazeuse (Hg(0)) dans I’atmosphere. 1l s’agit en outre de 1’espece mercurielle
majoritairement émise par diverses sources naturelles et anthropiques (voir section 1.1.3).
Hg(0) peut étre oxydé en especes divalentes (Hg(Il) et Hg(p)) plus solubles et plus réactives,
qui se déposent au sein des écosystémes par voies seches (s€dimentation, adsorption etc.) et
humides (précipitations). Une fois dépos€, le mercure peut €tre réémis vers 1’atmosphere (voir
section 1.1.3.3) ou converti (dans les écosystémes aquatiques) en CH3Hg" ou Hg(CH3),
(conjointement notés MeHg par la suite) via des processus biologiques (Jensen and Jernelov,
1969) ou abiotiques (Benoit et al., 2003) de méthylation. Le MeHg est un composé hautement
toxique et bioaccumulable au sein des chaines alimentaires. Les processus de bioaccumulation
et de bioamplification permettent d’expliquer le gradient de concentration observé entre 1’eau,
de lordre du ng L' (ppt), et les poissons, de 1’ordre du pg g (ppm) (Morel et al., 1998).
Dans les pays développés, la consommation de poisson constitue la principale source
d’exposition de I’Homme au MeHg (Sunderland, 2007), celui-ci pouvant engendrer des effets
néfastes sur le développement du systéme nerveux (voir section 1.3 ci-dessous).

La réactivité atmosphérique du mercure (réactions d’oxydo-réduction, processus de dépodts
et réémissions) sera discutée plus en détails au sein de la section 2.1. L’atmosphére est un
réservoir clé du cycle biogéochimique du mercure puisque c’est via cette derniere que les
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émissions sont transportées a 1’échelle planétaire et que le mercure, en étant oxydé, est déposé
vers les écosystémes et peut intégrer les chaines alimentaires. Ce réservoir constitue le cceur
de ces travaux de these.

Transport
longue distance
Oxydation -
Hg(0) »Hg(ll) ==Hag(p)
T Réduction
Sources
naturelles
u Sources Dépbdts secs et
anthropigues humides
)
./ Hg(0)
Réémissions
[[][c0]
\J

i . A A A . A .

MeHg___ &

=
— L

Figure 1-3: Schéma simplifié du cycle atmosphérique du mercure.

1.3 Impacts sur la santé humaine et animale

L’impact du mercure sur la santé dépend notamment du type d’espeéce mercurielle (p. ex.
Hg(0), MeHg), de la dose, de 1’age ou du stade de développement de la personne exposée, de
la durée d’exposition, ainsi que du mode d’exposition (p. ex. inhalation, ingestion).

L’inhalation de vapeurs de Hg(0) peut engendrer des effets nocifs sur les systemes
nerveux, digestif et immunitaire, ainsi que sur les poumons et les reins (WHO, 2007). Les
populations travaillant ou vivant a proximité d’exploitations auriféres artisanales sont
particulierement exposées a ce type de vapeurs (Wade, 2013; Gibb and O'Leary, 2014; Bose-
O’Reilly et al., 2016; Nakazawa et al., 2016; Obiri et al., 2016; Riaz et al., 2016). Le Hg(0)
émis vers 1’atmosphére pouvant €tre oxyde¢, déposé au sein des €cosystémes et converti en
MeHg, ces populations sont également exposées a des concentrations ¢élevées en MeHg via
leur alimentation (voir ci-apres).

La découverte scientifique des risques pour la santé résultant d’une exposition au MeHg
remonte a 1865 (Edwards, 1865). L’ataxie (troubles de la coordination des mouvements
volontaires), la dysarthrie (troubles de I’articulation de la parole), la constriction du champ
visuel, une déficience auditive et des troubles sensoriels furent alors listés parmi les
symptomes d’intoxication au MeHg. Les connaissances scientifiques sur le MeHg et ses effets
toxiques ont depuis progressé et ont fait [’objet de nombreuses publications (p. ex. Clarkson
and Magos, 2006; Mergler et al., 2007; Choi and Grandjean, 2008; Li et al., 2010). Une
série d’intoxications alimentaires de masse eut lieu suite a I’utilisation malencontreuse, pour
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la fabrication de pain, de graines traitées par des fongicides au MeHg et autres composés
d’éthylmercure : en Iraq en 1955-1956 et 1959-1960 (Jalili and Abbasi, 1961), au Pakistan en
1961 (Haq, 1963), au Guatemala en 1965 (Ordonez et al., 1966), et a nouveau en Iraq en
1970-1971 (Bakir et al., 1973). Dans les années 1950, la catastrophe de Minamata au Japon
fut le premier incident d’empoisonnement au MeHg a grande échelle (Harada, 1995). Pendant
plusieurs dizaines d’années, une usine pétrochimique installée dans la baie de Minamata
rejeta des résidus de mercure et autres métaux lourds a la mer. S’ensuivit une contamination
de tout I’écosysteme aquatique, le MeHg s’accumulant au sein de la chaine alimentaire. La
maladie de Minamata, officiellement reconnue en 1956, atteignit principalement les pécheurs
et autres consommateurs réguliers de poisson. Des centaines de personnes moururent, des
dizaines de milliers d’individus furent atteints de troubles neurologiques tandis que nombre
d’enfants naquirent avec des malformations, handicaps ou troubles mentaux (Figure 1-4).
D’autres cas d’empoisonnement au MeHg, bien que de moindre ampleur, survinrent par la
suite a Niigata au Japon en 1965 (Takizawa and Osame, 2001) et au sein d’une tribu
autochtone en Ontario (Canada) en 1969 (Harada et al., 2011).

Figure 1-4: Echantillons de tissus cérébraux appartenant a des patients atteints de la maladie de
Minamata (a gauche et au centre) illustrant les effets dévastateurs d’une exposition prolongée
au MeHg. L’échantillon de gauche provient d’un enfant de sept ans décédé aprés quatre années
d’exposition et celui du milieu d’un enfant de 8 ans décédé aprés 2,75 années d’exposition.
L’échantillon de droite provient d’un individu sain de 30 ans. D’aprés Kessler (2013), © Robin
Treadwell/Science Source.

Les exemples précédents relatent le cas d’expositions aigués au MeHg. Les conséquences
sur le développement post-natal de ’enfant de I’exposition in utero a de faibles doses de
MeHg sont cependant toujours incertaines (Grandjean et al., 1997; Crump et al., 1998;
Daniels et al., 2004; Axelrad et al., 2007; Karagas et al., 2012; Golding et al., 2016). Par
ailleurs, la faune, via son alimentation, est également impactée par le MeHg. Plusieurs études
ont ainsi montré que les concentrations présentes dans 1I’environnement suffisent a engendrer
des problémes d’ordre comportemental, neurochimique, hormonal ainsi que de reproduction
chez différentes especes (Scheuhammer, 1987; Wolfe et al., 1998; Evers et al., 2005;
Scheuhammer et al., 2007).

Le poisson contient des n-3 polyacides gras insaturés a longue chaine (n-3 PUFA),
essentiels pour le développement cognitif (Mozaffarian and Rimm, 2006). Face au risque
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d’intoxication au MeHg, limiter sa consommation de certaines especes de poisson fortement
accumulatrices de MeHg semble étre la clé afin de limiter son exposition au mercure tout en
bénéficiant des bienfaits de cette denrée (Chapman and Chan, 2000; Mahaffey et al., 2011;
Jadéan Piedra et al., 2016; Taylor et al., 2016). Les populations dépendant traditionnellement
de la péche, les Inuits par exemple (AMAP, 2015), sont en revanche directement impactées
par cette contamination des chaines alimentaires. Compte tenu du caractére planétaire du
phénomene, une réduction significative des impacts du mercure n’est possible que via la mise
en place de politiques adaptées a 1’échelle internationale. Depuis la reconnaissance de la
maladie de Minamata en 1956, il aura fallu prés de 60 ans pour qu’une Convention
Internationale sur le mercure ne voie le jour (voir section 1.4 ci-dessous). Ces décennies
d’atermoiements peuvent se résumer par la citation suivante issue de Grandjean et al. (2010) :
« Coupled with legal and political rigidity that demanded convincing documentation before
considering prevention and compensation, types of uncertainty that are common in
environmental research delayed the scientific consensus and were used as an excuse for
deferring corrective action. Symptoms of methylmercury toxicity, such as tunnel vision,
forgetfulness, and lack of coordination, also seemed to affect environmental health research
and its interpretation ».

1.4 Contexte réglementaire

Les premiceres réglementations furent mises en place a 1’échelle locale ou régionale et se
concentrérent sur I’exposition aigué aux vapeurs de Hg(0) (Selin, 2011). A titre d’exemple,
plusieurs états des Etats-Unis interdirent dans les années 1940 1’utilisation de mercure par les
chapeliers (Wedeen, 1989). L’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS, WHO en anglais)
fixa par la suite des seuils de tolérance dans I’air : 0,05 mg m™ dans le cas d’une exposition
occasionnelle (8 heures par jour, 225 jours par an) aux vapeurs de Hg(0), 0,015 mg m™ dans
le cas d’une exposition permanente (WHO, 1976). Il fallut cependant attendre le début des
années 1990 pour que l'intérét se porte sur I’exposition au mercure via des sources
environnementales, et plus particulierement sur 1’exposition au MeHg via la consommation de
poisson (Selin, 2011). La consommation de certaines especes fut ainsi régulée dans certains
pays en raison de leur teneur en MeHg (p. ex. EU, 2001b; Wood and Trip, 2001; EU, 2002;
Endo et al., 2003). Malgré ces mesures préventives, une ¢étude récente menée au sein de
I’Union Européenne (UE, EU en anglais) montre que 200 000 enfants naissent chaque année
avec des taux de mercure excédant les seuils définis par ’OMS (Bellanger et al., 2013). De
méme, une étude menée aux Etats-Unis montre que, chaque année, plus de 300 000 feetus
seraient exposés in utero a des taux de MeHg pouvant impacter le développement du systéme
nerveux (Mahaffey et al., 2004). Il apparait ainsi difficile de limiter notre exposition au
mercure sans que les émissions ne soient régulées.

L’UE a initié sa stratégie sur le mercure au début des années 2000. Elle vise a réduire les
sources de mercure dans les utilisations industrielles, a interdire son exportation, a améliorer
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les pratiques de stockage et a réduire 1’exposition de la population, surtout en ce qui concerne
le MeHg dans les poissons. Deux Directives européennes (EU, 1996, 2001a) régissent les
sources principales d’émission. La technique de 1’¢électrolyse a mercure « ne peut en aucun
cas étre considérée comme une meilleure technique disponible » pour la production de chlore
et de soude et les unités 1'utilisant doivent étre démantelées ou converties (EU, 2013). En
revanche, I’'UE n’impose pas, a I’heure actuelle, de limites d’émissions pour les centrales au
charbon. La Directive 2007/51/EC (EU, 2007) régule quant a elle I'utilisation de mercure
dans les thermomeétres et barometres. La Commission Européenne a par ailleurs réduit en
2011 les concentrations de mercure autorisées dans les ampoules a faible consommation
d’¢énergie et renforcé les réglements concernant la collecte et le recyclage de matiéres
dangereuses (EU, 2011). Le reglement 1102/2008 (EC, 2008), entré¢ en vigueur en 2011,
interdit les exportations de mercure métallique et de certains composés et mélanges de
mercure et régule le stockage de cette substance dans des conditions optimales de sécurité. Le
mercure fait également partie des substances dangereuses prioritaires désignées par la
Directive Cadre sur I’Eau (EU, 2000, 2001c¢). Ceci engage notamment les cabinets dentaires a
réduire et progressivement éliminer leurs émissions de mercure vers les eaux usées. Il n’existe
en revanche pas de limite 1égale de mercure dans le cadre des Directives sur la Qualité de
I’Air. La Directive 2004/107/EC (EU, 2004) impose seulement que les concentrations dans
I’atmosphére soient mesurées en au moins un site rural tous les 100 000 km?% et que
I’incertitude €largie sur les mesures soit inférieure a 50 %.

Les risques engendrés par le mercure sur la santé humaine et 1’environnement furent
régulierement discutés au cours de forums internationaux depuis les années 1970 (Selin and
Selin, 2006). En 2001, le Programme des Nations Unies pour 1I’Environnement (PNUE,
UNEDP en anglais) décida d’initier un processus afin de définir si le mercure était ou non une
menace mondiale. Il fut conclu fin 2002 qu’il y avait suffisamment de preuves attestant de sa
dangerosité pour la santé humaine et I’environnement pour qu’une action conjointe a 1’échelle
internationale soit initiée (UNEP, 2002). Plusieurs pays parmi les plus gros émetteurs de
mercure au monde, dont les Etats-Unis, la Chine et I’Inde, se montrérent initialement réticents
a la mise en place d’un tel trait¢ (Appleton et al., 2009). Suite a 1’¢élection en 2009 de B.
Obama a la présidence des Etats-Unis, un consensus fut trouvé et les négociations
démarrérent a I’été¢ 2010 (Selin, 2011; Kessler, 2013). En janvier 2013, le Comité de
négociation intergouvernemental conclut sa cinquieéme session en s’accordant sur le texte
d’une Convention Internationale sur le mercure, dite Convention de Minamata (UNEP,
2013b). La Convention fut adoptée par la Conférence de plénipotentiaires en octobre 2013 au
Japon et ouverte a la signature. A ce jour, la Convention compte 128 signataires et a été
ratifiée par 29 Parties. Elle entrera en vigueur dés qu’elle aura été ratifiée par au moins 50
Parties. L’objectif de la Convention est « de protéger la santé humaine et I’environnement
contre les émissions et rejets anthropiques de mercure et de composés du mercure » (Article
premier). Le déroulement des négociations ainsi que I’ensemble des décisions prises font
I’objet de plusieurs publications scientifiques (p. ex. Andresen et al., 2012; Kessler, 2013;
Selin, 2014a). La Convention est contraignante par bien des aspects. Les annexes A et B
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listent par exemple les produits et procédés pour lesquels I'utilisation de mercure devra étre
abandonnée a court ou moyen terme. La Convention est en revanche plutdt souple en ce qui
concerne les émissions. S’agissant de nouvelles sources atmosphériques, « chaque Partie
exige I’utilisation des meilleures techniques disponibles et des meilleures pratiques
environnementales pour contréler, et dans la mesure du possible, réduire les émissions ».
S’agissant des sources existantes vers I’atmosphere, les sols et les eaux, chaque Partie devra
« contréler et, dans la mesure du possible, réduire les émissions ». En outre, chaque
Partie « peut ¢élaborer un plan national énongant les mesures a prendre (...) ainsi que les
objectifs, les buts et les résultats escomptés ». A défaut de permettre une réduction des
émissions de mercure, la Convention devrait au moins faciliter le ralentissement de
I’augmentation programmée (voir section 1.1.3.2) des émissions au cours des décennies a
venir (Selin, 2014a; Selin, 2014b). Les actions menées dans le cadre de la Convention au sein
des exploitations auriféres artisanales et au niveau de la gestion des déchets devraient en
revanche permettre de réduire de maniére substantielle 1’exposition des populations a 1’échelle
locale, notamment dans les pays en développement (Selin, 2014b).

1.5 Les mod¢les numériques, des outils pour prévoir I’évolution de la
contamination des écosysteémes

Compte tenu de la complexité du cycle biogéochimique du mercure (voir section 1.2) et
malgré des décennies de recherche scientifique sur le sujet, il demeure difficile d’évaluer les
répercussions qu’auront les diverses réglementations mises en place de 1’échelle locale a
I’échelle internationale (voir section 1.4 ci-dessus) sur la contamination des €cosysteémes et la
sant¢ des populations a court, moyen et long terme. L’Article 22 de la Convention de
Minamata impose que 1’efficacité de la Convention soit évaluée « au plus tard six ans apres sa
date d’entrée en vigueur et, par la suite, périodiquement ». Une ¢étude récente d’Evers et al.
(2016) propose diverses stratégies, notamment 1’utilisation de bio-indicateurs, afin d’évaluer
I’efficacité de la Convention a court (< 6 ans), moyen (6-12 ans) et long terme (> 12 ans). Il
s’avere par ailleurs nécessaire de relier les politiques de réduction des émissions, en amont,
avec I’ensemble de la chaine transport-dépdt-bioaccumulation-exposition et les conséquences
sur la sant¢ humaine et animale, en aval. Depuis une dizaine d’années, des modcles
atmosphériques globaux de chimie-transport sont développés pour retracer le cheminement du
mercure depuis les émissions jusqu’aux dépots au sein des €cosystémes (p. ex. Selin et al.,
2007; Selin et al., 2008; Jung et al., 2009; Travnikov and Ilyin, 2009; Dastoor and
Larocque, 2004). En parallele, des modeles de la contamination de [’eau et de
bioaccumulation sont utilisés pour étudier le devenir du mercure déposé au sein des
écosystemes aquatiques (p. ex. Knightes, 2008; Knightes et al., 2009). Enfin, les mod¢les
pharmacocinétiques physiologiques (PBPK) permettent de prédire [’absorption, la
distribution, la métabolisation et I’excrétion des différentes especes mercurielles chez
I’Homme ou I’animal (p. ex. Clewell et al., 1999; Young et al., 2001). Ces différents types de
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modeles sont des outils précieux permettant de juger de 1’efficacité potentielle des
réglementations et de prévoir I’évolution de la contamination de notre environnement et des
impacts sur la santé humaine. Les modeles atmosphériques globaux sont par exemple tres
fréquemment utilisés pour interpréter 1’évolution des concentrations atmosphériques
(Soerensen et al., 2012; Zhang et al., 2016) ou pour prévoir les émissions et dépots futurs
selon différents scenarii (Corbitt et al., 2011; Muntean et al., 2014; Giang and Selin, 2015).
Compte tenu de I’importance relative des réémissions de mercure (~ 60 %, voir section
1.1.3.3), une diminution des émissions anthropiques n’aurait, a court terme, qu’une influence
mineure sur la quantité de mercure circulant a 1’échelle planétaire (Selin, 2014b). Il faudrait
ainsi des années, voire des décennies, pour qu’une réduction des émissions anthropiques
n’engendre une diminution des concentrations en MeHg dans les stocks de poisson (Mason et
al., 2012). En considérant des émissions anthropiques constantes au cours des décennies a
venir (scénario réaliste, voir section 1.4), on s’attend par exemple a une augmentation de pres
de 50 % des concentrations en mercure dans le secteur nord de 1’océan Pacifique d’ici 2050
par rapport aux niveaux de 1995 (Sunderland et al., 2009). L’exposition des populations via la
consommation de poisson pourrait ainsi s’aggraver dans les prochaines années (Sunderland
and Selin, 2013). Méme si les actions d’aujourd’hui n’ont pas d’impact a court terme, il est
cependant bon de garder a ’esprit qu’elles en auront dans un futur plus ou moins lointain
(Selin, 2014b).

Malgré une utilisation grandissante de ces modeles, la modélisation du cycle
atmosphérique du mercure n’en demeure pas moins sujette a de nombreuses sources
d’incertitudes (Kwon and Selin, 2016), pouvant notamment engendrer de fortes divergences
entre les concentrations atmosphériques mesurées et les concentrations prédites par les
modeles (Dastoor et al., 2008; Pan et al., 2008; Holmes et al., 2010; Zhang et al., 2012; Kos
et al.,, 2013). Notre compréhension partielle des processus atmosphériques (réactions
d’oxydo-réduction, dépdts, réémissions) est une des principales sources d’incertitudes des
modeles atmosphériques actuels (Kwon and Selin, 2016). La validation de ces modeles
globaux, primordiale pour orienter de maniere judicieuse les futures réglementations sur le
mercure, requiert par ailleurs des données d’observations a I’échelle planétaire. Le Chapitre 2
dresse un bilan de nos connaissances des différents processus atmosphériques et des données
d’observations disponibles en 2013, au début de ces travaux de thése.
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2 Cycle atmosphérique du mercure :
¢tat et limites des connaissances

2.1 Transformations  physico-chimiques du  mercure  dans
I’atmosphere et échanges aux interfaces

2.1.1 Réactions d’oxydo-réduction dans 1’atmosphére

2.1.1.1 Réactions en phase gazeuse

Hg(0) peut étre oxydé en phase gazeuse par divers oxydants. Le temps de vie moyen de
Hg(0) est estimé a 0,8-1,7 an dans la troposphere (Seigneur et al., 2006; Selin et al., 2007;
Holmes et al., 2010). Deux types de mécanismes réactionnels sont proposés : oxydation
directe de Hg(0) en Hg(Il) ou oxydation en deux étapes via la formation de 1’intermédiaire
réactionnel Hg(I)Br (Goodsite et al., 2004; Goodsite et al., 2012). Il est a noter que, selon une
¢tude théorique, Hg(I)Br se dissocie rapidement a température ambiante (en 10 secondes a
298 K et 1 atm, Goodsite et al., 2012). Hg(I)Br est en revanche suffisamment stable en
régions polaires ou dans la haute troposphére pour que son oxydation en Hg(II) soit possible
(Goodsite et al., 2004; Goodsite et al., 2012). Le Tableau 2-1 recense les principales réactions
d’oxydation de Hg(0) en phase gazeuse ainsi que les constantes de réaction associées. La
détermination expérimentale ou théorique de ces constantes est un exercice difficile et les
sources d’incertitudes sont nombreuses (Subir et al., 2011; Ariya et al., 2015). 1l en résulte
des constantes de réaction pouvant varier d’un ou deux ordres de grandeurs d’une étude a une
autre (Tableau 2-1). 11 demeure également difficile de déterminer la (les) réaction(s)
d’oxydation prépondérante(s) compte tenu de notre incapacité, a I’heure actuelle, a identifier
la nature des espéces oxydées formées (HgBr,, HgCl, efc.) (Gustin and Jaffe, 2010). Alors
que des études suggerent que les réactions d’oxydation par O3 et OH sont trop lentes pour étre
pertinentes (Calvert and Lindberg, 2005; Hynes et al., 2009), ces réactions ont longtemps été
considérées comme prépondérantes en phase gazeuse (p. ex. Lin et al., 2006; Selin et al.,
2007). Des études de terrain et de modélisation ont par ailleurs montré que 1’oxydation de
Hg(0) par Br serait prédominante en régions polaires (voir ci-apres), dans la haute troposphere
ainsi qu’au sein de la couche limite marine (Hedgecock and Pirrone, 2001; Laurier et al.,
2003; Laurier and Mason, 2007; Simpson et al., 2007b; Steffen et al., 2008; Holmes et al.,
2009; Holmes et al., 2010; Soerensen et al., 2010b; Lyman and Jaffe, 2012). Dans le cas
d’une oxydation en deux étapes, une oxydation de I’intermédiaire réactionnel Hg(I)Br par
NO,, HO,, CIO, BrO ou I serait a privilégier par rapport a une oxydation par Br ou OH
(Dibble et al., 2012; Wang et al., 2014).
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L’oxydation de Hg(0) en phase gazeuse peut potentiellement se dérouler a n’importe
quelle altitude au sein de I’atmosphere, le taux de conversion de Hg(0) en espéces oxydées
dépendant notamment de la concentration en oxydants. Des études de terrain réalisées a haute
altitude (voir section 2.2.1.1) ont cependant montré que la haute troposphére et la basse
stratosphere sont des régions ou 1’oxydation de Hg(0) est particuliérement intense (Lyman
and Jaffe, 2012; Weiss-Penzias et al., 2015).

Tableau 2-1: Principales réactions d’oxydation du mercure élémentaire en phase gazeuse et
constantes de réaction associées (2 298 K et 1 atm).

Constante de réaction

Réaction 3 1o Référence
(cm” molec™ s7)
9,0% 10'1;‘ Pal and Ariya (2004b)
8,7x10 Sommar et al. (2001)
Hg(0) + OH — He(Il) 3,2x107"3 (T/298)% Goodsite et al. (2004)
<12x10" Bauer et al. (2003)
3%x107% Hall (1995)
Hg(0) + O; — Hg(II) 7,5%10™" Pal and Ariya (2004a)
6,2x10™" Snider et al. (2008)
Hg(0) + BrO — Hg(II) 1,0x10™"%-1,0x10™"° Raofie and Ariya (2003)
Hg(0) + C10 — Hg(II) 1,0x10™" Subir et al. (2011)
Hg(0) + H,0, — Hg(II) <8,5x1 107'19 , Tokos et al. (1998)
1,0x10™7-1,0x10° Subir et al. (2011)
Hg(0) + Cl, — He(IT) 2.6x10™ Ariya et al. ((2002)
9,0x10™"7 Ariya et al. (2002
Hg(0) + Br, — Hg(I) 2.8x10°! Balabanov e(t al. (2005)
Hg(0) + NO; — Hg(II) 4x107" Sommar et al. (1997)
3,710 (T/298)*7¢ Goodsite et al. (2012)
Hg(0) + Br — Hg(I)Br 3,6x107" Donohoue et al. (2006)
1,1x107* (T/298)> Goodsite et al. (2004)
1,6x107 (T/298) "5 70T Dibble et al. (2012
He()Br — Hg(0) + Br 3.89% 10-1(1 : Balabanov et(al. (22)05)
6,33x10™" Wang et al. (2014)
Hg(I)Br + Br — Hg(Il) 2,98x10™" Balabanov et al. (2005)
2,5%107"° (T/298) %7 Goodsite et al. (2004)
Hg(I)Br + OH — Hg(II) 6,33x10™" Wang et al. (2014)
Hg(I)Br + I — Hg(II) 6,28x10™"! Wang et al. (2014)
Hg(I)Br + BrO — Hg(II) 1,09%10™"° Wang et al. (2014)
Hg(I)Br + NO, — Hg(II) 2,81x10™" Wang et al. (2014)
Hg(I)Br + HO, — Hg(II) 8,2x10™" Wang et al. (2014)
Hg(I)Br + 10 — Hg(II) 4,9x10™" Wang et al. (2014)

Les mécanismes de réduction de Hg(Il) et Hg(p) demeurent peu connus. D’apres
Schroeder et al. (1991), CO pourrait les réduire en phase gazeuse. Cependant, on considere
communément que la réduction du mercure n’est possible qu’en phase aqueuse (Subir et al.,
2011). Ces mécanismes en phase aqueuse sont détaillés au sein de la section 2.1.1.2.

Cas particulier des épisodes de déplétion atmosphérique de Hg(0)

Alors que le temps de vie moyen de Hg(0) est estimé a ~ 1 an (voir ci-avant), il peut étre
de I’ordre de 6 heures a 2,5 jours seulement lors d’épisodes de déplétion atmosphérique de
Hg(0) (« atmospheric mercury depletion events (AMDEs) ») (Donohoue et al., 2006). Ces
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AMDE se caractérisent par une chute brutale et simultanée des concentrations en Hg(0) et en
O3. Au cours de ces épisodes de déplétion, les concentrations en Hg(0) peuvent étre proches
de zéro pendant plusieurs heures. Les AMDE, découverts en 1995 a Alert (82°50 N, 62°50
W) (Schroeder et al., 1998), ont depuis été observés en de nombreux sites arctiques (Lindberg
et al., 2001; Berg et al., 2003a; Poissant and Pilote, 2003; Skov et al., 2004; Steffen et al.,
2005) et sur les cotes antarctiques (Ebinghaus et al., 2002b; Sprovieri et al., 2002; Temme et
al., 2003; Brooks et al., 2008b; Nerentorp Mastromonaco et al., 2016). En régions polaires,
ces AMDE ne sont observés qu’au printemps et sur la cote (Steffen et al., 2008). Aucun
épisode de déplétion de ce type n’a ainsi jamais été observé a Summit (72°60 N, 38°50 W),
station située au sommet de la calotte polaire au Groenland (Fain et al., 2008). Il est a noter
que des AMDE ont été observés aux abords de la mer Morte, lac salé¢ du Proche-Orient (Peleg
et al., 2007; Obrist et al., 2011).

Hg(0) Transport

| Ha(0) *> Hg() <= Hy(p) |

Hg(0)  pepst

Br,/Cl
i/V r2/Cl; T

[ Réémissions

l—bAcrumuiat‘ion

Lo Hg <«
sk 7/
Br2 + hv—2 Br- I/
Cl2 + hv—2CI* /
Br/Cl + 03—»BrO-/CIO" + 03 Vj
BrO+/CIO" + Hg(0)—»HgO + Br/Cl- MeHg
2 Br'/2 CI' + Hg(0)—>HgBr2/HgCl2 o

Figure 2-1: Cycle du mercure lors d’épisodes de déplétion atmosphérique de Hg(0) en régions
polaires. Figure adaptée de celle de Steffen et al. (2008).

Bien que le mécanisme exact demeure incertain, les AMDE seraient dus a une oxydation
par des especes halogénées réactives (voir Figure 2-1) (Schroeder et al., 1998; Lu et al.,
2001; Brooks et al., 2006b; Sommar et al., 2007). Plusieurs études réalisées en régions
polaires ont ainsi montré que les AMDE et les déplétions d’O; semblent se dérouler de
concert avec 1’arrivée de masses d’air concentrées en BrO (p. ex. Lu et al., 2001; Ebinghaus
et al.,, 2002b; Lindberg et al., 2002; Sprovieri et al., 2005a). Ces especes réactives sont
émises de manicre épisodique (Pohler et al., 2010) et a 1’échelle locale (Bottenheim and Chan,
2006) par la glace de mer lors d’un phénomene connu sous le nom d’explosion de brome se
déroulant au printemps aux hautes latitudes (Wennberg, 1999; Simpson et al., 2007b).
Plusieurs études ont montré 1’influence de la dynamique de la glace de mer, et notamment la
présence de chenaux et zones d’eaux libres, sur la production d’especes halogénées réactives
et I’occurrence d’AMDE (Simpson et al., 2007a; Simpson et al., 2007b; Zhao et al., 2008;
Moore et al., 2014). 1l est a noter que les AMDE ne se déroulent que dans les couches basses
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de la troposphére (1 km au maximum) et en I’absence de mélange vertical des masses d’air
(Banic et al., 2003; Tackett et al., 2007). Au cours des AMDE, Hg(0) est massivement oxydé
en Hg(I) et/ou Hg(p) (Lindberg et al., 2001; Poissant and Pilote, 2003; Obrist et al., 2011).
En régions polaires, ces especes oxydées sont alors déposées localement en surface du
manteau neigeux (voir section 2.1.2 pour les mécanismes de dépots). On estime qu’environ
100 tonnes de mercure sont ainsi déposées chaque année au sein des écosystémes arctiques
(Ariya et al., 2004; Skov et al., 2004; Dastoor et al., 2015). Ce mercure peut étre rapidement
réémis vers 1’atmosphére sous forme de Hg(0) (voir section 2.1.3.2.2) ou s’accumuler, au
moins en partie, au sein du manteau neigeux (Ferrari et al., 2005; Brooks et al., 2006a; Kirk
et al., 2006; Sommar et al., 2007; Hirdman et al., 2009; Dommergue et al., 2010a; Larose et
al., 2010). Outre la fonte estivale du manteau neigeux, il est a noter que les fleuves
circumpolaires sont une source de mercure vers les écosystemes aquatiques arctiques (Fisher
et al., 2012).

2.1.1.2 Reéactions en phase aqueuse atmosphérique

Tableau 2-2: Principales réactions d’oxydo-réduction en phase aqueuse et constantes de
réaction associées.

Réaction Constante de réaction Référence
Oxydation
Hg(0) + O; — Hg(II) 4,7x10" M5! Munthe (1992)
Hg(0) + OH — Hg(II) 2,4x10° M5! Gardfeldt et al. (2001)
Hg(0) + OH — Hg(I) 2,4x10° M1 s Lin and Pehkonen (1997)
Hg(0) + HOCI — Hg(II) 2,09x10° M 57! Lin and Pehkonen (1998)
Hg(0) + OCI" — Hg(II) 1,99x10° M 5! Lin and Pehkonen (1998)
Hg(0) + Br, — Hg(II) 020 M s Wang and Pehkonen (2004)
Hg(0) + HOBr — Hg(II) 0,28 M s Wang and Pehkonen (2004)
Hg(0) + OBr” — Hg(II) 027 M5! Wang and Pehkonen (2004)
Réduction
0 Gardfeldt and Jonsson (2003)
Hg(Il) + HO, — Hg(I) 1LIx10*M" s Pehkonen and Lin (1998)
. 0 Gardfeldt and Jonsson (2003)
Hg(Il) + Oy’ — He(I) 11x10° M s’ Pehkonen and Lin (1998)
0,0106 s Van Loon et al. (2000
HgSO; — He(0) 0.65" Munthe et al. (1591) )
Hg(SO5),” — Hg(0) <<10*s Munthe et al. (1991)
Hg(OH), + hv — Hg(0) 3,7x107 5! Xiao et al. (1994)

Bien que Hg(0) soit peu soluble dans 1’eau (voir section 1.1.1), son oxydation en phase
aqueuse par O3 et OH est plus rapide qu’en phase gazeuse (Munthe, 1992; Lin and Pehkonen,
1997; Gardfeldt et al., 2001). Le Tableau 2-2 recense les principales réactions d’oxydo-
réduction en phase aqueuse. Il est a noter que les données sont rares et que I’étude de
I’influence des conditions environnementales (pH, température, concentration en Cl efc.) sur
les constantes de réaction n’est pas systématique (Subir et al., 2011). Dans 1’atmosphére, ces
réactions peuvent se produire en surface des gouttes d’eau (nuages, brouillard, pluie) ou des
aérosols (constitués a 30-50 % en masse d’eau). La réduction de Hg(Il) dépend de la nature
des complexes formés (Munthe et al., 1991; Lin and Pehkonen, 1997). Plusieurs études ont
montré qu’une réduction photochimique de Hg(Il) est possible via un transfert de charge
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ligand-métal (Griffiths and Anderson, 1991; Horvath and Vogler, 1994; Kunkely et al.,
1997). Les réactions de photo-réduction des complexes dont la présence est peu probable au
sein des gouttes d’eau (notamment les complexes Hgl,, Hgl;™ et Hgly”) ne sont pas prises en
compte dans les modeles atmosphériques (Lin and Pehkonen, 1999). L’atmosphére est un
milieu hétérogéne et une meilleure compréhension des réactions se déroulant en phase
aqueuse ou sur différentes surfaces s’avere essentielle.

2.1.1.3 Reéactions hétérogenes

Les nuages et les aérosols sont les principaux supports de réactions hétérogénes au sein de
I’atmosphere (Subir et al., 2012). Les échanges aux interfaces air-écosystémes terrestres et
air-eau (océans, neige) seront décrits plus en détails au sein de la section 2.1.3. La Figure 2-2
illustre les différentes interactions physico-chimiques possibles entre les espéces mercurielles
atmosphériques et un aérosol. Les especes gazeuses peuvent s’adsorber sur les aérosols et
subir des processus de chimie de surface, hétérogéne ou multi-phase (Subir et al., 2012;
Ariya et al., 2015). Il a par exemple été montré que les ions CI', Br™ et I' (qui forment des
complexes stables avec Hg(Il) (Clever et al., 1985)) s’adsorbent aux interfaces air-eau,
notamment sur les aérosols marins (Jungwirth and Tobias, 2006; Petersen and Saykally,
2006). La taille (1 nm-100 um) et la composition des aérosols €tant variables (Prather et al.,
2008), il s’avere difficile d’établir de maniere systématique 1’influence qu’ils peuvent avoir
sur la spéciation des espeéces mercurielles atmosphériques. Des études ont montré que
I’adsorption de Hg(II) dépend fortement de la composition de 1’aérosol (Rutter and Schauer,
2007a; Malcolm et al., 2009), de la température (Rutter and Schauer, 2007b) et de la
concentration en aérosols (Amos et al., 2012). Des études de terrain et de modélisation ont par
ailleurs suggéré 1’existence d’une réduction de Hg(II) au sein des rejets des centrales au
charbon (« in-plume reduction ») via une réaction hétérogéne avec SO, (Edgerton et al., 2006;
Lohman et al., 2006; Vijayaraghavan et al., 2008).

Chimie hétérogéene 2
et/ou multiphase =

o‘wce
a"/‘)

Phase gazeuse é;@ ?
————————— 1 -~
| | &
) Hg(0) \ )
| | NO3(aq) I
o o/
X S z , _adsorption 'Hg(0) {aa) -
1 o5 | o -
| % %. | désorption Hg(gl) NH,* Cl(aq)
1 o||3 | 2 (aq)
1 I L]
| I
| I
| v I
I |
I

OHy
Br(gl 03(9)
@ la Aérosol

Figure 2-2: Interactions physico-chimiques possibles entre les espéces mercurielles
atmosphériques et un aérosol. Figure adaptée de celle de Subir et al. (2012).
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2.1.1.4 Bilan

Notre compréhension partielle des processus d’oxydo-réduction se déroulant au sein de la
troposphére constitue ['une des principales sources d’incertitudes des modeles
atmosphériques (Lin et al., 2006; Ariya et al., 2009; Holmes et al., 2010). Une synthese des
processus physico-chimiques implémentés au sein des principaux modéles atmosphériques
régionaux et globaux a été établie par Ariya et al. (2015). O3, OH et dans une moindre mesure
Br sont les oxydants principaux et une réduction de Hg(Il) en phase aqueuse au sein des
nuages est souvent incluse. Les réactions de réduction entrent ainsi en compétition avec
I’adsorption, le plus souvent réversible, de Hg(Il) sur des particules. De 1’état d’oxydation du
mercure dans 1’atmosphére dépend directement sa capacité a se déposer au sein des
écosystemes (voir section 2.1.2 ci-dessous).

2.1.2 Processus de dépots

Comme indiqué précédemment (voir section 1.2), les différentes espéces mercurielles
présentes dans I’atmosphére peuvent se déposer au sein des écosystémes par voies séches et
humides. On estime a 2200-3200 Mg et 3700 Mg la quantité de mercure déposée chaque
année au sein des écosystémes terrestres et marins, respectivement (Mason et al., 2012; Selin,
2014b). La Figure 2-3 présente le cycle biogéochimique du mercure et notamment les flux
annuels de dépots calculés par Selin (2014b).

| Atmosphere: 5000
A A

Emission: 1200
Deposition: 2200
Evasion: 2600
Deposition: 3700

|Surface soil: 110 000 | > |Surface ocean: 3800 |
Rivers: 200 8l OT

o~
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|Long-term soil: 860 000 | |Intermediate ocean: 160 000 |

(=
o
—~

|Deep ocean: 160 000 |
d
~
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Figure 2-3: Cycle biogéochimique global du mercure. Les flux (fléches) sont exprimés en Mg
an’', les stocks (cases) en Mg. D’aprés Selin (2014b).

Anthropogenic: 1900

Geogenic: 200

2.1.2.1 D¢épodts humides

La forme mercurielle dominante au sein des précipitations (pluie/neige) est Hg(Il) sous
forme dissoute et particulaire tandis que le MeHg représente ~ 0,5 a 2,5 % du total (Lindberg
et al., 2007). Les dépdts humides de Hg(0) sont négligeables (Schroeder et al., 1991). Le flux
de dépdts humides de mercure varie d’une région et d’une saison a I’autre en fonction des
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conditions climatiques, de la chimie atmosphérique de la région d’intérét et de la présence ou
non de rejets anthropiques de mercure (Vanarsdale et al., 2005; Selin and Jacob, 2008;
Prestbo and Gay, 2009). Plusieurs études ont ainsi montré que le flux de dépdts humides tend
a étre plus important a proximité de sources anthropiques du fait de I’assimilation directe par
les gouttelettes de pluie du Hg(Il) et du Hg(p) émis (p. ex. Dvonch et al., 1998; Munthe et al.,
2001a). Le flux de dépots humides est de I"ordre de 3 4 25 pg m™~ an™' en Amérique du Nord
(Vanarsdale et al., 2005; Prestbo and Gay, 2009), ou les stations de mesures sont nombreuses
contrairement au reste du monde (voir section 2.2.1.2).

2.1.2.2 Dépots secs

Les dépdts secs ayant lieu, par définition, a tout instant ou il ne pleut/neige pas, ils sont
quasi-permanents (environ 98 % du temps aux moyennes latitudes, Lindberg et al., 2007). Il
s’agit donc d’une source non négligeable d’espéces mercurielles vers les écosystemes
aquatiques, marins et terrestres. La vitesse de dépots secs de Hg(0) dépend du type de surface
sous-jacente. Elle est de I’ordre de 0,1 a 0,4 cm s au-dessus de zones boisées, soit 3 ordres
de grandeurs plus rapide qu’au-dessus de surfaces enneigées (Zhang et al., 2009). Les dépots
secs de Hg(0) sont souvent considérés comme négligeables pendant la journée en régions
polaires car tres lents et largement contrebalancés par les réémissions de Hg(0) par le manteau
neigeux (voir section 2.1.3.2) (Zhang et al., 2009). Compte-tenu de leurs propriétés physico-
chimiques (voir section 1.1.1), Hg(Il) et Hg(p) se déposent plus rapidement. La vitesse de
dépdts secs est ainsi de I’ordre de 0,5 4 6 cm s™ pour Hg(Il) et de 0,02 a 2 cm s pour Hg(p)
(Zhang et al., 2009). Dans certaines conditions, les dépdts secs peuvent étre aussi, voire plus
importants que les dépdts humides (Munthe et al., 2004; Sakata et al., 2006; Graydon et al.,
2008; Enrico et al., 2016). Il est cependant a noter que I’incertitude sur ces différentes
vitesses de dépots secs est treés élevée compte tenu du peu de données d’observations
disponibles d’une part (voir section 2.2.1.2), et de la difficult¢ de la mesure d’autre part
(Miller et al., 2005). La quantification des dépdts secs des différentes especes mercurielles est
délicate, notamment du fait de la lenteur du phénomene et de ’existence concomitante de
processus de réémissions (Gustin, 2011).

2.1.3 Echanges d’espéces mercurielles aux interfaces avec 1’atmosphere

La quantification des flux d’espeéces mercurielles aux interfaces air-surface est primordiale
pour une bonne caractérisation du cycle atmosphérique du mercure. Compte tenu de la semi-
volatilit¢ de Hg(0) et de I"occurrence de réactions d’oxydo-réduction au sein des différents
compartiments environnementaux, le mercure subit un cycle continu de dépots et réémissions
(Lin and Pehkonen, 1999). Les échanges bidirectionnels d’espeéces mercurielles sont
complexes et dépendent des conditions environnementales, c’est-a-dire notamment de la
température, de ’humidité, de la quantité de radiations solaires, de la capacité oxydante de
I’atmosphere et de la surface d’intérét, de la présence de végétation ou de turbulences
atmosphériques (Zhu et al., 2016). Les processus de dépdts ayant été décrits ci-avant (voir
section 2.1.2), cette partie est dédiée aux processus de réémissions de Hg(0). Il est & noter que
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le flux de Hg(0) réémis par une surface est difficilement mesurable directement compte tenu
des faibles gradients de concentration (Zhu et al., 2015b) et du fait qu’il n’existe pas, a I’heure
actuelle, de protocole standard de mesure (Gustin, 2011; Zhu et al., 2015a; Zhu et al., 2016).

2.1.3.1 Interface air-écosystemes terrestres

Différentes études ont montré que la réduction de Hg(II) en Hg(0) au sein des sols est
favorisée par les UV-B et, dans une moindre mesure, par I’activité microbienne (Moore and
Carpi, 2005; Choi and Holsen, 2009; Fritsche et al., 2008). L’évasion de Hg(0) des sols vers
I’atmosphere est favorisée par des températures élevées et 1’existence de turbulences
atmosphériques (vent et friction de surface) (Carpi and Lindberg, 1997; Poissant and
Casimir, 1998; Gustin et al., 2002), et dépend des caractéristiques du sol (composition, teneur
en eau, pH) (Yang et al., 2007; Kocman and Horvat, 2010; Lin et al., 2010a). Par ailleurs, la
matiere organique présente dans les sols, de par sa capacité a former des complexes stables
avec Hg(Il), limite la réduction de Hg(II) et les réémissions de Hg(0) (Skyllberg et al., 2006;
Yang et al., 2007). De méme, la présence de végétation limite les réémissions de Hg(0) par les
sols (Carpi et al., 2014). Par ailleurs, le role de la végétation comme source ou puits de
mercure est toujours source de débat au sein de la communauté scientifique (Zhu et al., 2016).
Les émissions de Hg(0) par la végétation ont longtemps été représentées dans les modeles
comme une fonction du taux d’évapotranspiration (p. ex. Xu et al., 1999; Bash et al., 2004;
Gbor et al., 2006; Shetty et al., 2008). Des études récentes ont cependant suggéré que le flux
de Hg(0) a I’interface air-végétation est bidirectionnel et que la végétation peut étre un puits
net de mercure (Ericksen et al., 2003; Stamenkovic et al., 2008; Hartman et al., 2009). Les
fractions de mercure réémis vers I’atmospheére apres photo-réduction et de mercure assimilé
biologiquement et accumulé au sein des plantes demeurent inconnues (Zhu et al., 2016). Une
étude récente suggere que 1’incertitude sur le flux de Hg(0) des écosysteémes terrestres vers
I’atmosphere provient en grande partie de I’incertitude sur les échanges a I’interface air-plante
(Agnan et al., 2016). D’apres diverses études de modélisation, le flux de Hg(0) des
écosystémes terrestres vers I’atmosphére varierait entre -1300 et 3500 Mg an™' (Holmes et al.,
2010; Smith-Downey et al., 2010; Corbitt et al., 2011; Amos et al., 2013; Kikuchi et al.,
2013; Leietal., 2013; De Simone et al., 2014; Chen et al., 2015b).

2.1.3.2 Interface air-eau

2.1.3.2.1 Interface air-océan

Le flux de Hg(0) des océans vers I’atmosphére a été estimé entre 800 et 5500 Mg an™
(Mason and Sheu, 2002; Strode et al., 2007; Sunderland and Mason, 2007; Soerensen et al.,
2010b; Amos et al., 2013; Lei et al., 2013; Amos et al., 2014; De Simone et al., 2014;
Zhang et al., 2014; Chen et al., 2015b) et représente au moins un tiers des émissions
atmosphériques annuelles (chiffre variant selon les estimations, voir par exemple Figure 2-3).
Ce flux est plus important sous les tropiques qu’aux moyennes latitudes (Strode et al., 2007;
Soerensen et al., 2014) et dépend des conditions environnementales (p. ex. température,
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intensité des radiations solaires) et des processus contrélant la concentration en Hg(0) dans les
eaux de surface (Zhu et al., 2016). La réduction de Hg(II) en Hg(0) dans les eaux de surface
se fait via des processus photolytiques et biotiques tandis que 1’oxydation de Hg(0) en Hg(II)
se déroule via des processus photochimiques ou ne nécessitant pas de lumiere (« dark
oxidation ») (Mason et al., 1995; Amyot et al., 1997; Amyot et al., 2000; Lalonde et al.,
2001; Mason et al.,, 2001; Whalin et al., 2007). La présence de ligands organiques ou
inorganiques pouvant former des complexes stables avec Hg(Il) influe directement sur la
réduction de Hg(Il) et sur le flux de Hg(0) émis vers 1’atmosphére (Lamborg et al., 2004;
Whalin et al., 2007). De méme, la réduction de Hg(II) en Hg(0) entre en compétition avec les
mécanismes de méthylation et de sorption sur la matiére organique/sédimentation (Lamborg
et al.,, 1999). De nombreuses ¢tudes réalisées dans les océans Atlantique, Pacifique et
Arctique, et dans les mers Méditerranée, Baltique et du Nord ont montré que les eaux
superficielles sont saturées en Hg(0), engendrant un flux de I’océan vers 1’atmosphére (pour
une synthese bibliographique, voir Sprovieri et al., 2010). Il est cependant a noter que des
concentrations ¢élevées en espeéces divalentes ont été mesurées dans la couche limite
atmosphérique marine en Méditerranée, Atlantique Nord et océan Pacifique, en raison d’une
oxydation photochimique de Hg(0) en présence de composés halogénés (Mason et al., 2001;
Wingberg et al., 2001; Hedgecock et al., 2003; Laurier et al., 2003; Pirrone et al., 2003;
Sprovieri et al., 2003; Holmes et al., 2009). De plus amples informations concernant le cycle
du mercure dans la couche limite marine et a I’interface air-océan peuvent étre trouvées chez
Strode et al. (2007), Holmes et al. (2009) et Soerensen et al. (2010a).

2.1.3.2.2 Interface air-manteau neigeux

Le manteau neigeux recouvre en moyenne 27 millions de km* entre 40° et 60° N, 18
millions de km? entre 60° et 90° N et prés de 15 millions de km? en Antarctique (Pielke et al.,
2004). 11 est le siege de processus physiques, chimiques et photochimiques, et joue un role
primordial sur le cycle atmosphérique de diverses especes chimiques (Domine and Shepson,
2002). Un état des lieux des connaissances sur la réactivité du mercure au sein du manteau
neigeux ainsi que sur les échanges a ’interface air-manteau neigeux a été réalisé par Durnford
and Dastoor (2011) et est illustré et résumé par la Figure 2-4.

Les espéces mercurielles divalentes, et Hg(0) dans une moindre mesure (voir section
2.1.2), sont déposés a la surface du manteau neigeux par voies seéches et humides. Bien que la
réduction de Hg(II) dans la couche de surface du manteau neigeux soit possible dans le noir
(Ferrari et al., 2004; Fain et al., 2007; Ferrari et al.,, 2008), elle est généralement
photochimique (Sherman et al., 2010). Le taux de photo-réduction est corrélé a I’intensité de
radiations solaires (Lalonde et al., 2002; Lalonde et al., 2003; Mann et al., 2015b) et a la
température (Mann et al., 2015a). Il ne s’agirait pas d’une photolyse directe mais bien d’une
réaction initiée par les radiations solaires (Lalonde et al., 2003) dans les UV-B, et dans une
moindre mesure dans les UV-A ou le visible (Lalonde et al., 2003; Poulain et al., 2004;
Dommergue et al., 2007; Fain et al., 2007; Johnson et al., 2008). H,O, (a pH neutre), HO,',
les acides humiques ou I’acide oxalique sont régulierement cités parmi les espeéces pouvant
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réduire Hg(Il) (Dommergue et al., 2003b; Gardfeldt and Jonsson, 2003; Lahoutifard et al.,
2005; Dommergue et al., 2007; Fain et al., 2008). Il est a noter qu’une fraction seulement
des especes divalentes déposées au sein du manteau neigeux est facilement réductible. Hg(p)
serait moins réductible que Hg(II) mais les proportions exactes demeurent inconnues a 1’heure
actuelle (Durnford and Dastoor, 2011). Par ailleurs, de nombreuses études ont montré une
corrélation entre la concentration en mercure total dans les couches superficielles du manteau
neigeux et la présence d’halogénures (CI, Br’), suggérant une stabilisation de Hg(II) et une
moindre production de Hg(0) (p. ex. Garbarino et al., 2002; Lalonde et al., 2003; Poulain et
al., 2007; Larose et al., 2010).

Hg(0) < > Hg(ll) <= Hg(p)
Réémissions Dépéts

|

é > Hg(ll) <<= Hg(p)

ventilation

diffusion
oxydation /Fracton réductible
Hg(0)«e—————=Halll)
réduction 4

I
\

“~agents stabilisateurs : CI°, Br’

Couches superficielles
du manteau neigeux

Figure 2-4: Processus physico-chimiques régissant le cycle du mercure dans les couches
superficielles du manteau neigeux et a I’interface air-manteau neigeux.

Le Hg(0) produit en surface du manteau neigeux peut étre ré-oxydé par H,O, (a pH <7),
Br, Br;, O3, OH, des alceénes ou des nitrates d’alkyle (Lalonde et al., 2003; Ferrari et al.,
2004; Mann et al., 2005; Lahoutifard et al., 2006; Lin et al., 2006; Fain et al., 2008).
D’apres Fain et al. (2008), ’oxydation serait prépondérante au printemps et la réduction en
été. La quantité de Hg(0) émise par le manteau neigeux vers I’atmosphére dépend directement
de cet équilibre entre les réactions de réduction et d’oxydation. De nombreuses études ont
mesuré un maximum de réémissions vers midi (Steffen et al., 2002; Ferrari et al., 2005;
Brooks et al., 2006a; Sommar et al., 2007; Ferrari et al., 2008). Les réémissions de Hg(0) ne
seraient en revanche pas directement corrélées a I’intensité de radiations solaires mais plutdt a
la ventilation du manteau neigeux (Durnford and Dastoor, 2011), mécanisme permettant, avec
la diffusion, de transporter le Hg(0) produit vers la surface (Albert and Shultz, 2002). Les
réémissions de Hg(0) sont par ailleurs plus importantes en début de période de fonte du
manteau neigeux (Dommergue et al., 2003a; Fain et al., 2007; Sommar et al., 2007; Brooks
et al., 2008b; Douglas et al., 2008).
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2.2 Données d’observations

2.2.1 Les premiers grands réseaux d’observations

2.2.1.1 Especes mercurielles atmosphériques

Les premicres stations de mesures dédiées a 1’analyse sur le long terme de Hg(0) furent
mises en place au milieu des années 1990 en Europe, Asie, Amérique du Nord et Afrique du
Sud (Baker et al., 2002; Blanchard et al., 2002; Ebinghaus et al., 2002a; Berg et al., 2004;
Temme et al., 2004; Kim et al., 2005; Kock et al., 2005; Steffen et al., 2005). En 1996 le
réseau de mesure CAMNet (« Canadian Atmospheric Mercury Measurement Network ») fut
mis en place et 11 stations virent le jour a travers le Canada (Kellerhals et al., 2003).
L’analyse des chroniques temporelles a Mace Head en Irlande (Ebinghaus et al., 2011) et en
la plupart des stations du réseau CAMNet (Temme et al., 2007; Cole et al., 2013) suggere
une diminution de I’ordre de 1,8 % par an des concentrations en Hg(0) depuis 1996. Ceci est
corroboré par une diminution des dépdts humides de mercure en Amérique du Nord sur cette
période (Prestbo and Gay, 2009). Cette diminution entre cependant en apparente contradiction
avec l’augmentation des émissions au sein de I’Hémisphére Nord (Streets et al., 2011;
Muntean et al., 2014). D’aprés Soerensen et al. (2012), cette diminution des concentrations
atmosphériques pourrait s’expliquer par une diminution des concentrations en mercure des
eaux de surface de 1’ Atlantique Nord et ainsi des réémissions océaniques de Hg(0). Une étude
récente suggere cependant que la diminution des concentrations & Mace Head est de moins en
moins marquée (Weigelt et al., 2015). Les données en provenance de Cape Point en Afrique
du Sud suggerent par ailleurs une diminution des concentrations en Hg(0) entre 1996 et 2004
et une augmentation depuis 2007 (Slemr et al., 2015). Des données complémentaires et en
d’autres points du globe sont nécessaires pour confirmer, ou infirmer, ces premieres
tendances. Il est a noter que Cape Point et Troll en Antarctique étaient, avant la mise en place
du programme GMOS (« Global Mercury Observation System », voir section 2.2.2 ci-apres),
les deux seules stations de mesures de I’Hémisphere Sud dédiées a I’analyse sur le long terme
de Hg(0). Les seules autres données disponibles dans cette région du globe émanaient de
campagnes océanographiques ponctuelles (pour une synthése bibliographique, voir Soerensen
et al., 2012). Il est & noter que les concentrations issues de ces campagnes sont trés variables
(p. ex. 0,72 ng m™ dans le sud de I’océan Atlantique (Kuss et al., 2011) contre 2,20 ng m”
dans le sud-est de ’océan Indien (Xia et al., 2010)) et peu représentatives car le plus souvent
non filtrées d’une éventuelle pollution anthropique ou par le navire océanographique (Slemr
et al., 2015). En se basant sur les données d’observations disponibles avant la mise en place
du programme GMOS (voir section 2.2.2 ci-apres) et grace a I’utilisation de modeles
numériques, des cartographies des concentrations en especes mercurielles dans la couche
limite atmosphérique ont été rendues disponibles (Figure 2-5). La communauté scientifique
s’accordait par ailleurs sur un bruit de fond moyen en Hg(0) de I’ordre de 1,5-1,7 ng m™ dans
"Hémisphére Nord, contre 1,1-1,3 ng m™ dans I"’Hémisphére Sud (Sprovieri et al., 2010).
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Figure 2-5: Concentrations moyennes annuelles en espéces mercurielles dans la couche limite
atmosphérique d’aprés Selin et al. (2007). Les données issues du modéle GEOS-Chem sont en
fond (année 2003) et comparées aux données d’observations (ronds) provenant de stations de
mesures ou de campagnes océanographiques ponctuelles. a) Concentration moyenne en especes
gazeuses, c’est-a-dire somme des concentrations en Hg(0) et en Hg(Il), b) concentration
moyenne en especes réactives, c’est-a-dire somme des concentrations en Hg(II) et Hg(p).

L’analyse sur le long terme des concentrations atmosphériques en espéces oxydées est
rare (Figure 2-5b). Quelques stations du réseau CAMNet initierent un tel suivi au début des
années 2000 (Poissant et al., 2005; Cole et al., 2013; Steffen et al., 2014). En 2009, le réseau
AMNet (« Atmospheric Mercury Network ») démarra et 30 stations furent installées a travers
les Etats-Unis pour le suivi des concentrations en Hg(0), Hg(Il) et Hg(p) (Gay et al., 2013).
Bien que ces espéces ne constituent qu’une part infime des espéces mercurielles
atmosphériques (p. ex. concentrations de I’ordre de quelques pg m™ mesurées au Québec par
Poissant et al. (2005)), leur suivi est primordial pour une meilleure compréhension du cycle
atmosphérique du mercure (Sprovieri et al., 2010). Il est également a noter que 1’ensemble des
mesures de concentrations en Hg(0), Hg(Il) et Hg(p) mentionnées ci-avant s’effectuent au
sein de la couche limite atmosphérique (c’est-a-dire la partie de la troposphere directement
soumise a I’influence de la surface terrestre). Une étude a cependant par exemple montré que
le transport de masses d’air polluées entre 1’Asie et les Etats-Unis s’effectue principalement
au sein de la moyenne et haute troposphere (Jaffe et al., 2005). Les stations de mesures
installées a haute altitude, telles que Mt. Bachelor aux Etats-Unis (Swartzendruber et al.,
2006), Mauna Loa a Hawai (Landis et al., 2005), Wank Mt. en Allemagne (Slemr et al.,
2003), Lulin station a Taiwan (Sheu et al., 2010) ou le Pic du Midi en France (Fu et al.,
2016a), sont tres intéressantes pour étudier la spéciation du mercure a haute altitude puisque
fréquemment situées dans la troposphere libre. Afin d’étendre la couverture spatiale des
mesures, des campagnes aéroportées furent initiées en parallele (p. ex. Ebinghaus and Slemr,
2000; Banic et al., 2003; Friedli et al., 2004). Celles-ci suggerent, en accord avec les
observations aux stations de haute altitude, que la haute troposphere et la basse stratosphere
sont appauvries en Hg(0) et enrichies en especes oxydées (Murphy et al., 2006; Talbot et al.,
2007; Slemr et al., 2009; Lyman and Jaffe, 2012).

2.2.1.2 Dépots

Les Etats-Unis et le Canada sont a la pointe en ce qui concerne le suivi des dépdts
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humides. Dans le cadre du Programme National sur les Dépdts Atmosphériques (NADP), un
réseau de mesure des dépots de mercure (« Mercury Deposition Network » désormais
AMNet, http://nadp.sws.uiuc.edu/mdn/) a été mis en place en 1995 aprés une année de tests
(Vermette et al., 1995; Vermette et al., 1996). A ce jour, plus d’une centaine de stations ont
¢té mises en place a travers les Etats-Unis et le Canada (p. ex. Mason et al., 2000; Keeler et
al., 2005; Vanarsdale et al., 2005; Choi et al., 2008; Prestbo and Gay, 2009; Risch et al.,
2012). En paralléle, des stations de mesures ont vu le jour en Europe (p. ex. Iverfeldt et al.,
1995; Ebinghaus and Kriiger, 1996; Wingberg et al., 2007) ainsi que dans d’autres régions
de I’Hémisphere Nord (p. ex. Fu et al., 2010; Sanei et al., 2010; Sheu and Lin, 2013;
Gichuki and Mason, 2014; Huang et al., 2015; Shanley et al., 2015). En revanche, les
données de flux de dépots humides étaient inexistantes dans I’Hémispheére Sud avant la mise
en place du programme GMOS (voir section 2.2.2 ci-dessous). Les données de flux de dépdts
secs des différentes especes mercurielles atmosphériques sont quant a elles rares (Zhang et al.,
2009). Des données supplémentaires de flux de dépodts (secs et humides) sont nécessaires pour
améliorer notre compréhension du cycle du mercure (Mason and Sheu, 2002; Lindberg et al.,
2007; Selin, 2009). De plus, afin de pouvoir juger de la capacité des réglementations mises
en place a réduire de maniére significative les dépdts de mercure au sein des écosystémes, une
trés bonne compréhension des processus d’oxydation et de dépots est primordiale (Sunderland
et al., 2008; Selin, 2009). Il en découle la nécessité de mesurer de maniere simultanée et en
différents sites répartis sur I’ensemble de la planéte les concentrations en especes mercurielles
atmosphériques (Hg(0), Hg(Il) et Hg(p)) ainsi que les flux de dépdts (Sprovieri et al., 2010).
Ce défi a en partie été relevé par le programme GMOS.

2.2.2 GMOS : un réseau mondial d’observations du mercure atmosphérique
D’apres I’article suivant, disponible en intégralité¢ en Annexe 1 :

Sprovieri, F., Pirrone, N., Bencardino, M., D’Amore, F., Carbone, F., Cinnirella, S.,
Mannarino, V., Landis, M., Ebinghaus, R., Weigelt, A., Brunke, E.-G., Labuschagne, C.,
Martin, L., Munthe, J., Wéngerg, 1., Artaxo, P., Morais, F., Cairns, W., Barbante, C., Diéguez,
M., Garcia,, P. E., Dommergue, A., Angot, H., Magand, O., Skov, H., Horvat, M., Kotnik, J.,
Read, K. A., Neves, L. M., Gawlik, B. M., Sena, F., Mashyanov, N., Obolkin, V. A., Wip, D,
Feng, X. B., Zhang, H., Fu, X., Ramachandran, R., Cossa, D., Knoery, J., Marusczak, N.,
Nerentorp, M., Nordstrom, C.: Atmospheric mercury concentrations observed at ground-
based monitoring sites globally distributed in the framework of the GMOS network,
Atmospheric Chemistry and Physics Discussions, doi: 10.5194/acp-2016-466, in review,
2016.

Bien qu’un certain nombre de stations de mesures ait été mis en place au cours des deux
derni¢res décennies (voir section 2.2.1), il apparut indispensable, tant d’un point de vue
politique que scientifique, de développer un réseau mondial d’observations. La motivation
principale fut la suivante : rendre disponibles des données d’observations, cohérentes entre
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elles, a I’échelle de la plancte afin 1) de valider les modéles atmosphériques régionaux et
globaux et 1i) d’évaluer I’évolution spatiale et temporelle des concentrations atmosphériques
et des flux de dépots et réémissions. C’est ainsi que naquit en 2010 le réseau mondial
d’observations du mercure atmosphérique GMOS (« Global Mercury Observation System »),
financé par I’Union Européenne (7°™ programme cadre) et comprenant 24 partenaires

institutionnels.

® GMOS - Master site

A Partenaires - Master site

® GMOS - Secondary site

A Partenaires - Secondary site
GMOS - LGGE

Figure 2-6: Situation géographique des différentes stations de mesures du réseau GMOS. Les
trois stations cerclées d’or ont été mises en place par le Laboratoire de Glaciologie et
Géophysique de I’Environnement (LGGE).

Ce réseau s’appuie sur des stations de mesures déja existantes (voir section 2.2.1) et sur
des stations nouvellement mises en place dans des régions du monde ou les données étaient
rares, notamment dans I’Hémisphére Sud (Sprovieri et al., 2010). Le réseau compte
présentement pres de 40 stations réparties sur I’ensemble de la planéte, dont des stations
situées au niveau de la mer (p. ex. Mace Head en Irlande, Calhau au Cap Vert, Cape Point en
Afrique du Sud ou I’fle d’Amsterdam au milieu de ’océan Indien), d’autres a haute altitude
(p. ex. la station Everest-K2 au Népal a 5050 m ou la station Mt. Walinguan en Chine a 3816
m), ou encore en régions polaires (p. ex. Villum/Station Nord au Groenland, Pallas en
Finlande, Concordia et Dumont d’Urville en Antarctique). La Figure 2-6 présente la position
géographique des différentes stations, qu’elles soient directement gérées par le programme
GMOS ou par des institutions partenaires. Il est a noter I’existence de deux types de stations,
étiquetées « Master sites » ou « Secondary sites », en fonction des mesures qui y sont
effectuées. Les « Master sites » analysent Hg(0), Hg(Il) et Hg(p), et collectent les
précipitations pour calculer le flux de dépdts humides, tandis que les « Secondary sites »
analysent uniquement Hg(0). Outre la mise en place de stations de mesures, des campagnes
océanographiques et aéroportées sont financées dans le cadre du programme GMOS. La
Figure 2-7 résume 1’organisation et les axes scientifiques du programme. De plus amples
informations concernant GMOS peuvent étre trouvées sur le site web suivant : www.gmos.eu.
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Figure 2-7: Organisation sous forme de groupes de travail (GT) et principaux axes
scientifiques du programme GMOS.

2.3 Positionnement de 1’étude dans le cadre des connaissances
actuelles

Le mercure est une substance chimique préoccupante a 1’échelle mondiale de par sa
propagation atmosphérique sur de longues distances, loin des sources d’émission, sa
persistance dans 1’environnement, son potentiel de bioaccumulation dans les chaines
alimentaires aquatiques et ses effets néfastes sur la santé humaine (voir chapitre 1). Compte
tenu de la complexité du cycle biogéochimique du mercure, il demeure difficile d’évaluer les
répercussions qu’auront les diverses réglementations mises en place de 1’échelle locale a
I’échelle internationale (voir section 1.4) sur la contamination des écosystemes et la santé des
populations a court, moyen et long terme. Depuis une dizaine d’années, des modéles
atmosphériques globaux sont développés pour retracer le cheminement du mercure des
émissions aux dépdts au sein des écosystemes. Ces modeles sont cependant entachés de fortes
incertitudes en raison notamment de notre compréhension partielle des processus
atmosphériques (réactions d’oxydo-réduction, dépdts, réémissions, voir section 2.1). Ces
processus sont pourtant des étapes clés du cycle du mercure puisque c’est via I’atmosphere
que les émissions sont transportées a 1’échelle planétaire et que le mercure subit une
oxydation préalable a son dépdt au sein des écosystemes. La validation de ces modeles
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globaux, primordiale pour orienter de maniére judicieuse les futures réglementations sur le
mercure, requiert par ailleurs des données d’observations a 1’échelle planétaire.

Dans ce contexte, sous la houlette du programme GMOS et avec le soutien logistique et
financier de I’Institut polaire frangais Paul-Emile Victor (IPEV, programme 1028 GMOstral),
le Laboratoire de Glaciologie et de Géophysique de I’Environnement (LGGE) a installé trois
stations de mesures dans ’Hémisphere Sud fin 2011 (voir Figure 2-6). La premicre a été
installée en plein océan Indien sur I’ile d’Amsterdam (AMS ; 37°48 S, 77°34 E, 55 m
d’altitude). Les deux autres stations ont été implantées en Antarctique : & Dumont d’Urville
sur la cote Est (DDU ; 66°40 S, 140°01 E, 43 m d’altitude) et a Concordia sur la calotte
glaciaire (DC ; 75°06 S, 123°20 E, 3220 m d’altitude). L’objectif général de ces travaux de
theése est d’améliorer notre compréhension du cycle atmosphérique du mercure en ces régions
reculées du globe.

Alors que les modeles atmosphériques se reposaient jusqu’alors essentiellement sur des
données ponctuelles issues de campagnes océanographiques dans I’Hémisphére Sud (voir
section 2.2.1.1 et Figure 2-5), la station d’AMS est 1’endroit idéal pour capter un signal a
priori peu influencé par les émissions anthropiques et documenter la réactivité atmosphérique
du mercure dans la couche limite marine. Le chapitre 4 traite ainsi du cycle atmosphérique du
mercure aux moyennes latitudes de I’Hémisphere Sud et répond aux questions suivantes : 1)
Quelle est la réactivité atmosphérique du mercure dans la couche limite marine de ce secteur
de l'océan Indien ? 2) Les flux de dépdts humides y sont-ils importants ? 3) Le signal
enregistré sur AMS est-il significativement influencé par les émissions anthropiques ? 4) Ce
signal est-il représentatif du bruit de fond atmosphérique aux moyennes latitudes de
I’Hémisphere Sud ?

Alors que la réactivité atmosphérique du mercure est relativement bien connue en
Arctique, avec notamment plus d’une centaine de publications sur les AMDE (voir section
2.1.1.1), les études sont plus rares en Antarctique. L’influence de ce continent sur le cycle
biogéochimique du mercure demeure inconnue et est probablement sous-estimée par les
modeles atmosphériques actuels (Dommergue et al., 2010b). D’apres Brooks et al. (2008a),
60 tonnes de mercure seraient séquestrées chaque année sur le continent. De méme, les
mousses et les lichens antarctiques présentent des concentrations en mercure supérieures a
celles retrouvées dans des zones polluées de I’Hémisphere Nord, suggérant des dépodts
particulierement importants d’espéces mercurielles sur le continent (Bargagli et al., 2005). La
station norvégienne de Troll, située en Antarctique de 1’ouest, €tait jusqu’alors la seule a
fournir des chroniques pluriannuelles de concentrations en Hg(0) (Pfafthuber et al., 2012).
Plusieurs études ont cependant suggéré une capacité oxydante de I’atmosphére différente
(halogenes vs. NO4/OH) entre I’Ouest et I’Est du continent (Legrand et al., 2009; Grilli et al.,
2013). La station de DDU est ainsi la premiere a permettre 1’étude du cycle atmosphérique du
mercure sur la coté Est de I’ Antarctique. Une étude récente menée durant 1’été austral a par
ailleurs révélé une réactivité trés importante du mercure sur la calotte glaciaire Antarctique,
avec des cycles journaliers de dépots et réémissions (Dommergue et al., 2012). La station de
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DC permet désormais d’étudier le cycle annuel du mercure en Antarctique central. Le chapitre
5 traite ainsi du cycle atmosphérique du mercure sur le continent Antarctique et répond aux
questions suivantes : 1) Quelle est la réactivité atmosphérique du mercure en Antarctique
central et sur la cote Est? 2) Quelle est I'influence du manteau neigeux sur le cycle
atmosphérique du mercure ? 3) Quelle est I’influence potentielle du continent Antarctique sur
le cycle du mercure a plus large échelle ?

Comment discuter du cycle atmosphérique du mercure a I’extréme sud de la planéte sans
essayer de dresser un parallele avec la situation a I’extréme nord, en Arctique ? Le chapitre 6
propose ainsi une comparaison de la réactivité atmosphérique du mercure aux deux pdles. Un
des objectifs du réseau GMOS étant de fournir des données de qualité pour la validation des
modeles atmosphériques, ce chapitre propose également une comparaison des données
d’observations en régions polaires avec les sorties de différents modéles globaux.

Avant d’entamer la discussion des résultats obtenus en ces trois sites de mesures, il
apparait indispensable de décrire au préalable, au sein du chapitre 3, les outils analytiques et
les opérations de maintenance mis en place pour 1’obtention de données de qualité.
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3 Sites d’é¢tude, outils analytiques et
systéme de controle qualité

3.1 Sites d’étude

3.1.1 Ile d’Amsterdam

L’ile d’Amsterdam (AMS) est une petite ile frangaise d’environ 55 km? située au beau
milieu de I’océan Indien (Figure 3-1). Elle forme avec 1’ile Saint Paul, distante de 85 km, le
district des iles Saint Paul et Amsterdam, I’'un des cinq districts des Terres Australes et
Antarctiques Frangaises (TAAF). Située a 3400 km de Madagascar et a 5000 km de I’ Afrique
du Sud, AMS est I’'une des iles les plus isolées au monde. Son isolement et éloignement de
toute activité humaine en font un site de choix pour I’é¢tude de la pollution de fond de
I’atmosphere. L’installation d’une base scientifique (Figure 3-2a) remonte a décembre 1949,
date a laquelle Martin de Viviés installa la premiere station météorologique. Depuis, une
petite vingtaine de personnes hiverne chaque année. Le ravitaillement de la base est effectué
quatre fois par an (Figure 3-3) par le navire Marion Dufresne II.

Figure 3-1: Localisation géographique des trois sites de mesures d’intérét (en rouge). L’ile
d’Amsterdam (AMS) au milieu de 1’océan Indien, Dumont d’Urville (DDU) sur la coéte
antarctique et la station Concordia (DC) sur le plateau antarctique. Le navire Marion Dufresne
Il effectue des rotations entre 1’ile de La Réunion (RUN), I’archipel de Crozet (CRO),
I’archipel des Kerguelen (KER) et AMS. L’Astrolabe relie quant a lui Hobart (HBT) et DDU.
AMS est située légérement plus au sud que la ville du Cap (CPT) en Afrique du Sud.
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Figure 3-2: Photographies des trois bases a) AMS, b) DDU et ¢) DC. © IPEV.
3.1.2 Continent Antarctique

3.1.2.1 Un continent consacré a la paix et a la science

L’ Antarctique dispose d’un régime juridique unique bas¢ sur le Traité¢ sur 1'Antarctique
(1959), entré en vigueur en 1961. Au cours du XX™ siécle, 1’ Argentine, I’ Australie, le Chili,
la France, la Norvége, la Nouvelle-Zélande et le Royaume-Uni eurent des revendications
territoriales sur le continent. La Terre Adélie, zone de revendication frangaise, forme un
secteur angulaire entre les 136°™ et 142°™ méridiens de longitude Est et le pole. L’ Article IV
du Traité stipule cependant qu’« aucun acte ou activité intervenant pendant la durée du
présent Traité ne constituera une base permettant de faire valoir, de soutenir ou de contester
une revendication de souveraineté territoriale dans 1’ Antarctique, ni ne créera des droits de
souveraineté dans cette région ». Le Protocole au Traité sur I'Antarctique (1991), ou Protocole
de Madrid, est entré¢ en vigueur en 1998. Il fait de 1I’Antarctique une « réserve naturelle,
consacrée a la paix et a la science » (Article 2). Toutes les activités relatives aux ressources
minérales autres que la recherche scientifique sont interdites (Article 7). Toute activité doit en
outre faire au préalable I’objet d’une étude d’impact sur I’environnement (Annexe I). Ce
Protocole ne peut étre modifié€, jusqu’en 2048, qu’avec 1’accord unanime de toutes les Parties
consultatives au Traité sur I’ Antarctique. Au cours de la derniere réunion consultative du
Traité qui s’est tenue en juin 2011 a Buenos Aires, la Russie a cependant fait part de sa
volonté de lancer des prospections de minerais et d’hydrocarbures pour 1’horizon 2020 et a
plus long terme (Foucart, 2011).

3.1.2.2 Base Dumont d’Urville

La base Dumont d’Urville (DDU, Figure 3-2b) en Terre Adélie, construite en 1956, est
située sur I’ile des Pétrels, dans I’archi