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LISTE DES ABREVIATIONS

GC-MS : Chromatographie gazeuse couplée a un spectrométre de masse
GRA : site de prélevement « Grans »

HAP : Hydrocarbure Aromatique Polycyclique

HAP,: ou HAP4 : HAP totaux

HPLC-UV/Fluo : Chromatographie liquide a haute performance couplée a un détecteur ultraviolet et
fluorimétre

ICPE : Installations Classées pour la Protection de I'Environnement
IECP : Institut Ecocitoyen pour la Connaissance des Pollutions

P. biziana : Physcia biziana

PSL : site de prélevement « Port-Saint-Louis-du-Rhone »

TON : site de prélévement « Tonkin »

X. parietina : Xanthoria parietina

ZIP : Zone Industrialo-Portuaire
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SYNTHESE GENERALE

Présentation de I'étude

L'Institut Ecocitoyen pour la Connaissance des Pollutions (IECP) a engagé depuis 2011 un suivi de la
pollution de lair par biosurveillance lichénique sur un territoire intégrant la zone industrialo-portuaire de
Fos ainsi que les villes alentours. Les lichens sont considérés comme des bioindicateurs pertinents de la
qualité de l'air et ont été largement utilisés pour mesurer |'exposition des écosystémes terrestres aux
métaux ou a divers composés organiques tels que les HAP (hydrocarbures aromatiques polycycliques) ou les
PCDD/F (dioxines et furanes). Au-dela de cette surveillance qui permet d’accéder a une dimension spatiale
vaste, I'lECP se consacre également & perfectionner ses connaissances du processus d’accumulation des
polluants dans les lichens. Cela permet ainsi de mieux comprendre les différentes concentrations observées
et de les interpréter de facon plus juste, dans le but d’évaluer les origines de ces contaminants ou encore
d'établir des liens plus précis avec les teneurs atmosphériques.

Des prélévements de Xanthoria parietina ont ainsi été effectués de janvier 2015 a octobre 2016 tous les 3
mois afin de mesurer I'impact des saisons sur les concentrations de 18 métaux et métalloides et de 16
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Afin de prendre en compte les spécificités du territoire
dans I'exposition atmosphérique des lichens, ces prélévements ont été réalisés sur 3 sites contrastés : le
Tonkin (TON) qui est un site industriel, Port-Saint-Louis (PSL) qui est un site industriel-urbain et enfin le site
urbain de Grans (GRA). Si les émissions industrielles et routiéres sont supposées constantes tout au long de
I'année, les saisons peuvent sensiblement influencer les concentrations atmosphériques par des conditions
climatiques diverses, ou en hiver par un apport de polluants provenant du chauffage domestique.

Afin d'évaluer l'incidence d’éventuelles sources trés proches des sites de prélévements (routes,
habitations...) et donc la représentativité géographique d'un échantillon, une des campagnes de
prélévements a été démultipliée dans un rayon de 500 m autour du site initial afin de vérifier 'hnomogénéité
des résultats.

Enfin, une autre espéce lichénique (Physcia biziana) a été collectée en paralléle d'un prélévement
d’échantillons de X. parietina dans les trois sites d'études, sur les mémes arbres et dans les mémes
conditions. L'objectif est ici de comparer la capacité de bioaccumulation des polluants dans deux espéces de
lichens différentes mais proches morphologiquement. Ces derniers résultats permettront d’améliorer la
connaissance du processus d’accumulation et offriront éventuellement, si I'accumulation y est comparable,
la possibilité d’échantillonner une autre espéce si besoin sans nuire a la qualité des résultats.

Détermination des incertitudes liées au préléevement

La norme NF X43-904 préconise un échantillonnage de lichens corticoles réalisé sur 3 a 6 arbres
préférentiellement de méme espéce 3 I'intérieur d’un site de collecte d’une superficie maximale de 1000 m?
(soit 0,1 ha, un cercle d’environ 35 m de diamétre). Afin de vérifier la robustesse du protocole, régi par la
norme tel que mis en place par I'Institut Ecocitoyen autour de la ZIP de Fos, trois sites secondaires
d’échantillonnage situés dans un rayon beaucoup plus large, 500 m autour du site habituel de collecte, ont
été réalisés a I'occasion du prélévement de janvier 2016.

Les résultats pour les métaux montrent de faibles variations, avec des incertitudes moyennes de 25 % a
Tonkin, 29 % a Port-Saint-Louis et 34 % a Grans. Ces incertitudes sont liées au prélevement, mais aussi a
I'analyse chimique qui compte pour 5 % sauf Al, Fe et Zn (10 %). Les valeurs plus élevées qui ont été
observées a Grans s’expliquent par le fait que I'on se rapproche des limites de détection, notamment pour
V, Zn et Sn. Afin de prendre en compte la variabilité liée au prélevement et tous ses paramétres, il est
proposé de fixer une variabilité globale (prélevement + analyse) pour les éléments métalliques de 35 %.
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De méme pour les HAP, les résultats montrent de faibles variations avec des incertitudes sur la somme des
16 congénéres (HAP.:) de 14% a Tonkin, 2% a Port-Saint-Louis et 13% a Grans. En prenant
individuellement les congénéres analysés, les incertitudes (incluant prélévement et analyse) sont comprises
entre 14 et 33 % en moyenne. Dans le cas des HAP, la variabilité sur I'analyse est comprise entre 3 et 16 %,
et représente donc entre % et % de l'incertitude sur un prélevement. Afin de couvrir I'ensemble de la
variabilité liée au prélévement, a la préparation et I'analyse des échantillons, il est proposé de fixer une
variabilité globale pour les congénéres de HAP de 30 % et pour la somme des HAP (HAP totaux) de 15 %.

Il est donc montré ici toute la robustesse du protocole d'échantillonnage des lichens instauré par la norme
NF X43-904 [AFNOR, 2013], tel qu'il est appliqué par I'Institut Ecocitoyen, montrant sa performance et sa
fiabilité. Le préléevement d’un seul échantillon lichénique sur un site peut donc étre considéré comme
représentatif, tant qu’il est réalisé dans les conditions habituellement suivies par I'Institut Ecocitoyen.
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Variations des concentrations totales en HAP tout au long de I'étude (voir figure 7 p.25)

HAP

Sur I'ensemble de la période de suivi, les concentrations en HAP 4 dans les lichens sont comprises entre 901
et 2051 pg.kg™ au Tonkin, entre 951 et 1634 pg.kg™" a Port-Saint-Louis-du-Rhdne et entre 364 et 790 ug.kg™
a Grans. De la méme facon que précédemment, les niveaux mesurés a Tonkin et Port-Saint-Louis sont trés
élevés. Le site de Port-Saint-Louis présente par ailleurs ses niveaux de HAP les plus élevés en juin 2015 et
septembre 2016. Le site industriel de Tonkin et, dans une moindre mesure Port-Saint-Louis, montrent aussi
une augmentation continue en HAP entre 2015 et 2016. Comme pour les métaux, le prélévement de janvier
2016 seul, pour lequel le mistral est peu marqué, présente des concentrations plus élevées en HAP,
notamment a 4 cycles sur les 3 sites.

Seul le site de Grans montre des concentrations légerement plus élevées en hiver, entre +14 % et +45 %
supérieurs a la moyenne, notamment pour les HAP a 5 et 6 cycles plus caractéristiques de la combustion de
bois.

Les teneurs en HAP totaux dans les lichens sur le site de Port-Saint-Louis sont relativement bien corrélées a
celles des PM10 de la station AirPACA, qui ne sont donc pas non plus soumises a un effet saisonnier
pendant les 2 années de ’étude. Les niveaux de concentrations atmosphériques en particules pourraient
donc expliquer une part importante des concentrations en HAP dans les lichens.
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Dans les prélévements faisant suite aux incendies d’ao(it 2016, les profils au Tonkin et a Port-Saint-Louis-du-
Rhone montrent une augmentation limitée des proportions des HAP a 5 cycles, mais une élévation
significative du benzo(a)pyréne (BaP, multipliée par 2,4) et le benzo(k)fluoranthéne (BkF, par un facteur 1,6).
Le site urbain de Grans, qui n’a pas été a priori exposé par les fumées des incendies, n'est pas concerné par
ces augmentations.

Métaux et métalloides

Les trois sites révelent des niveaux détectables d’au moins 14 éléments sur les 18 analysés tout au long du
suivi temporel. Fer et aluminium (Fe et Al) sont les éléments les plus concentrés a chaque point de
prélévement. L'influence des saisons est relativement peu marquée dans I'ensemble, notamment sur les
sites industriel et urbain-industriel ou seuls quelques éléments (V, Cr, Zn) présentent des concentrations
plus élevées en hiver. A Grans, ou les saisons semblent avoir une incidence un peu plus importante, Fe et
manganeése (Mn) présentent aussi des concentrations plus élevées en hiver.

Comme la plupart des métaux, la combustion de bois n’est pas une source importante d'émissions de
vanadium (V) et des éléments associés ici (Cr, Zn), mais la part du chauffage au fioul pourrait étre
susceptible de contribuer a ces variations. On ne peut écarter non plus une influence des conditions
météorologiques. Par exemple, le prélévement de janvier 2016, ou les concentrations sont souvent élevées
(notamment pour Fe et V), a été réalisé suite a des conditions de vent particuliéres, peu influencées par le
mistral.

Quoi qu'il en soit, la contribution du chauffage résidentiel n’est pas démontrée dans ces variations et il est
probable que les conditions météorologiques jouent un réle important (humidité, vent, couche limite).
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2500 —

X. parietina
.
P. biziana
2000 — v Concentrations
*  des sous-stations
o)
[]
et
o
T
*
= 1500 — S +
0% -
%)
e
=2
£ <= 1000 +
fras]
c *
O *
v
= *
S
500 —
(=
=z = <<
o o o
[~ = O]

Comparaison des concentrations totales en HAP chez X. parietina et P. biziana (voir figure 10 p.31).

Globalement, aucun élément métallique n'est systématiquement mieux accumulé par I'une ou par l'autre
des espéces. L'accumulation des métaux est plus importante pour X. parietina sur les sites de Tonkin et
Grans, alors que P. biziana présente des concentrations plus élevées a Port-Saint-Louis. Toutefois, P. biziana
apparait étre une espéce lichénique aussi performante que X. parietina en terme de bioaccumulation et
présente d'ailleurs les mémes tendances, qui témoignent d’une plus grande exposition en zone industrielle
(Tonkin) et a proximité (Port-Saint-Louis). Pour la plupart des métaux, les écarts entre les deux espéces de
lichens sont inférieurs a la variabilité intrinséque au prélévement et analyse, en revanche, pour les éléments
V, Zn, Mo, Sn les variabilités comprises entre 42 et 58 % ne permettent pas de considérer que les deux
espéces auront une accumulation comparable.
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Pour les HAP, les écarts entre les deux espéces grimpent jusqu'a 38 % a Grans en faveur de X. parientina en
concentration totale (HAP), indiquant donc une différence significativement supérieure a la variabilité
méthodologique (15 % liés au prélévement, préparation, analyse) dans la bioaccumulation des HAP. Cela se
traduit par des différences relativement importantes au niveau des congénéres, ou seuls 3 des 16 HAP
analysés présentent, entre les 2 espéces, des écarts moyens inférieurs a 30 %. Ces résultats montrent que
les écarts d’accumulation entre les deux espéces sont trop importants pour étre comparés directement.
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INTRODUCTION

Fos-sur-Mer est la 2°™ commune de France possédant le plus d'Installations Classées pour la Protection de
I'Environnement (ICPE) soumises a la directive européenne Sévéso: 14 sont répertoriées dans cette
commune, et 43 aux alentours [MEDDE, 2015]. Le territoire est donc marqué par une forte pression
anthropique sur I'environnement, du fait de la présence d'industries lourdes parmi lesquelles la
pétrochimie, le raffinage, la sidérurgie ou l'incinération de déchets. De plus, les activités portuaires du plus
important port de commerce francais rendent cette zone urbanisée particulierement exposée aux émissions
atmosphériques liées aux transports maritime et routier.

De nos jours, la biosurveillance de la qualité de l'air est de plus en plus exercée, utilisant des organismes
sensibles aux polluants (lichens, mousses, tabac...) permettant de compléter les mesures physico-chimiques
atmosphériques. La réglementation impose des études de biosurveillance autour des ICPE, mais le choix de
la méthode de suivi et les périodes de prélévement sont de la responsabilité de chaque industriel. Par
conséquent, la mise en commun des données ne peut étre pertinente car les conditions ne sont pas
comparables et les effets cumulés des émissions ne peuvent donc étre évalués. Les liens entre les études
environnementales et les impacts sanitaires sont d'autant plus difficiles a établir que la biosurveillance des
zones d'habitations alentour n'est pas effectuée. Dans ce contexte, I'Institut Ecocitoyen pour la
Connaissance des Pollutions (IECP) a mis en place depuis 2011 une étude environnementale d'envergure,
portant sur I'évolution de la qualité de I'air a partir des lichens a I'ouest de I'étang de Berre. Cette étude
s'articule autour de l'accumulation des polluants par les lichens afin de caractériser les perturbations
environnementales observées.

Les lichens, issus de la symbiose d'une algue et d’'un champignon, sont fréquemment utilisés pour évaluer la
qualité de l'air. En effet, ce sont des bioindicateurs qui dépendent presque exclusivement des apports
atmosphériques et, du fait de leur caractéristiques biologiques (absence de cuticule et de racine), ils ne
dépendent pas du support ou ils se développent. Ce sont également des organismes pérennes, qui
maintiennent une morphologie uniforme dans le temps du fait de leur croissance lente [Agnan, 2013].

Le suivi réalisé sur les quatre années de la période 2011-14 a fourni une quantité importante
d’informations, mettant en évidence d’importants contrastes d’accumulation de contaminants et différentes
typologies suivant la localisation géographique des sites d’études (industriel, industriel-urbain, urbain,
naturel). Il a également été montré une régularité des teneurs en métaux et métalloides d'une année a
I'autre [Dron et al., 2016]. A 'inverse, les teneurs en HAP sont plus variables, et semblent étre soumises a
des effets de saisons [Ratier, 2015] qui sont peu étudiés dans la littérature scientifique.

Les objectifs de cette étude visent a vérifier que les résultats obtenus sont bien représentatifs de
I'exposition atmosphérique et de ses variations saisonniéres, de sa validité au niveau local et notamment de
son indépendance vis-a-vis d'éventuelles sources trés ponctuelles non représentatives de I'exposition
globale d’un site, et enfin de comparer les capacités de X. parietina avec une autre espéce si un
changement méthodologique devait éventuellement s'imposer.
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| - CONTEXTE D’ETUDE
I.1. Zone d'étude

La zone d’étude se situe dans les Bouches-du-Rhéne dans les communes de Port-Saint-Louis-du-Rhéne, Fos-
sur-Mer et Grans. En 2012, Port-Saint-Louis-du-Rhéne comptait 8580 habitants, et Grans 4320 habitans
[INSEE, 2016]. Le site du Tonkin, au sein de la zone industrialo-portuaire de Fos est éloigné d’au moins 6 km
de toute zone d’habitation. La région de Fos-sur-Mer est caractérisée par une forte pression anthropique
sur la qualité de l'air du fait de la présence d’'industries lourdes parmi lesquelles la pétrochimie, le raffinage,
la sidérurgie ou l'incinération de déchets. De plus, les activités portuaires du plus important port de
commerce francais rendent cette zone urbanisée particulierement exposée aux émissions atmosphériques
des transports maritime et routier. Enfin, I'agriculture relativement intensive dans certaines parties de la
région ainsi que l'urbanisation et la circulation routiére, en relation avec la population et les activités
industrielles, peuvent également influencer la qualité de l'air de cette région.

Par ailleurs, ce territoire est bordé de zones naturelles comme I'étang de Berre situé a I'est, la plaine de Crau
et la chaine des Alpilles (300 a 500 m d’altitude) situées au nord et la Camargue située a I'ouest (Figure 1).

1.2. Prélevements des échantillons

Le protocole de prélevement des échantillons est entierement détaillé dans de précédentes publications
[Ratier 2015 ; Dron et al., 2016 ; Ratier et al., 2018] et n’a subi aucune modification au cours des 2 années
d’étude.
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Figure 1 : Carte du territoire et localisation des sites, Port-Saint-Louis (PSL), Tonkin (TON), Grans (GRA).
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Figure 2: Cartes détaillées des sites de prélevements
précisant les emplacements principaux (TON, PSL et
GRA) et secondaires (-b, -c, -d).

Le site de Tonkin aux périodes T9 et T10 a da étre
déplacé suite aux incendies d'aolit 2016 ayant détruit les
arbres du site principal initial.

Afin de faciliter les prélevements et d'éliminer
d’éventuels dépbts, des essais sur I'ajout d’une étape de
nettoyage au cours du prélévement ont été effectués.
Des échantillonnages supplémentaires de lichens sont
ainsi rincés avec de l'eau ultra-pure (qualité milli-Q)
directement sur l'arbre puis détachés soigneusement
avec un couteau en céramique. La suite du protocole
demeure ensuite identique au protocole initial. Les
résultats de ces essais sont présentés en Annexe 1.

¢ Variations locales, variabilité du préléevement

Dans un rayon de 500 m autour de chacun des sites
étudiés pour le suivi saisonnier (TON, PSL et GRA), trois
prélévements lichéniques de X. parietina
supplémentaires (numérotés b, c et d derriére le code
du site) ont été réalisés en janvier 2016, a la date Té
(Figure 2). L'objectif est de mesurer la variabilité induite
par le prélévement pouvant étre due a la topographie,
la nature des arbres phorophytes (espéce notamment),
et tout autre paramétre pouvant influer sur le résultat.
Les préléevements ont été réalisés de maniére
strictement identique, sur des groupes de 5 a 10 arbres
d'espéces différentes ou identiques selon les
phorophytes présents.

Pour le site de Grans (GRA), GRA-b a été effectué sur la
méme rangée de peupliers, mais dans sa partie nord-
ouest plus proches des voies de circulation, GRA-c sur
des frénes dans un parc trés isolé du centre ville, et
GRA-d sur des micocouliers dispersés sur des trottoirs
d’une zone résidentielle (routes a faible trafic).

Le site de Tonkin (TON) a fait I'objet de prélévements
secondaires uniguement sur des peupliers, qui y
représentent quasiment la seule espéce portant des
lichens X. parietina, sur la méme rangée (TON-b) et en
deux lieux plus au nord-ouest plus proche de la D268 et
de la voie ferrée (TON-c et TON-d).

Pour le site de Port-Saint-Louis (PSL), des prélévements
ont été effectués sur des lauriers-roses bordant la route
a faible trafic au nord du site principal (PSL-b), sur des
mdariers-platanes plus isolés au centre du complexe
sportif (PSL-c) et sur des oliviers et des robiniers plus au
sud, aux abords d’un petit centre commercial.

* Variations entre espéces proches

En janvier 2016 (T6), I'espéce Physcia biziana a été
collectée en méme temps que Xanthoria parietina dans
les trois sites d’études principaux (TON, PSL et GRA) sur
les mémes arbres et dans les mémes conditions (Figure
2). L'espéce P. biziana a été retenue en raison de sa
présence dans la plupart des sites d'étude et de ses
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similitudes  morphologiques avec X parietina,
permettant d'espérer, a priori, des résultats plus
‘M comparables qu'avec d’autres especes tres différentes.

e Variations saisonniéres

Dans la poursuite de la campagne de mesures de
I'accumulation des polluants atmosphériques dans les
& lichens autour de la ZIP de Fos, un suivi saisonnier des
{| concentrations en contaminants chez X. parietina a été
4 réalisé. Au total, 10 prélévements lichéniques ont été
| effectués tout les 2 3 3 mois depuis janvier 2015
jusqu’a fin octobre 2016 (Tableau 1) au niveau de 3
sites d'études, représentatifs de différentes expositions
selon leur distance a la zone industrielle de Fos-sur-
Mer : industriel (TON, Tonkin), industriel-urbain (PSL,
Port-Saint-Louis) et urbain (GRA, Grans).

Pendant cette période, on peut noter qu’un incendie
important a causé la perte du site initial de Tonkin en
aolt 2016 (entre T8 et T9), qui a d( étre déplacé d’une
centaine de meétres (voir Figure 2). L'impact de cet
incendie sur les mesures d'accumulation de métaux et
HAP dans les lichens a par ailleurs fait l'objet d’une
attention particuliére, discutée dans la section 11.3.

A Port-Saint-Louis-du-Rhéne, sur une période de
presque 1 an pendant cette étude, entre octobre 2015
et juin 2016 (T5 a T8), le site de prélévement principal
> a cotoyé le chantier de construction d’un collége (voir
Phscia biziana ' Figure 2). La encore, une attention particuliére sera
consacrée a vérifier une incidence éventuelle.

Figure 3 : Photographies de thalles de X. parietina et de
P. biziana, les deux espéces étudiées dans la
comparaison entre espéces lichéniques.

Tableau 1 : Dates des prélevements du suivi saisonnier

09 jan 23mars 08juin 08sept 06nov 11jan 21 mars 08juin 07 sept 26 oct
2015 2015 2015 2015 2015 2016 2016 2016 2016 2016
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Figure 4 : Variation de la température, du taux d’humidité et de la consommation électrique (moyennes mensuelles),
ainsi que les précipitations durant la période d’étude (janvier 2015 a novembre 2016).
Sources : Météo-France (Istres) ; RTE (région PACA)

Les prélevements sont réalisés dans la mesure du possible en dehors des périodes de fortes précipitations
pour éviter toutes influences sur la bioaccumulation des polluants. Les données météorologiques durant la
campagne de prélévements sont décrites par la Figure 4 et le Tableau 2. Les variations de températures
sont conformes aux normales, avec toutefois un hiver plus froid en 2015 (T1, T2) qu'en 2016 (T6, T7). Cela a
entrainé une consommation électrique plus forte (Figure 4), et on peut supposer une utilisation plus
importante des chauffages au bois. Autrement, les conditions de températures et d’humidité sont
comparables en 2015 et 2016. D’autre part, 4 prélévements font suite a des conditions ou les précipitations
ont été faibles, T1, T3, Té et T9 avec moins de 13 mm lors du mois précédent (Figure 4, Tableau 2).

La direction et la force du vent ont une influence directe sur la dispersion et le transport des polluants
atmosphériques, plus particulierement au sein de notre territoire d'étude. Dans la région de Fos-sur-Mer, le
mistral (vent de nord-ouest) est majoritaire et tend a diriger les polluants vers le sud ou le sud-est.
Toutefois, il représente en moyenne 45 % des vents sur toute la période étudiée et laisse donc place a
d’autres situations. L'orientation du vent au secteur sud-est est aussi une composante importante des
conditions météorologiques. Les roses des vents de chaque point de suivi saisonnier sont disponibles en
Annexe 2. Les semaines précédant les prélévements, elles reflétent relativement bien ces orientations du
vent au NNO (mistral) et au sud, a I'exception de Té (soumis a des vents d’est). Les prélévements de
novembre 2015 et 2016 présentent également une composante de vent d’est marquée.

La consommation énergétique de la région Provence-Alpes-Cote-d’Azur pendant la durée de cette étude est
plus élevée en hiver a partir du mois de novembre jusqu'au mois de mars. Ainsi, le chauffage électrique
résidentiel semble débuter en novembre-décembre, et on peut considérer que le chauffage au bois suit les
mémes tendances. La légére élévation des mois de juillet et ao(t s'explique par le recours a la climatisation
et ne doit donc pas étre considérée comme liée a une augmentation de I'utilisation de chauffage au bois
[RTE, 2016]. Enfin, le brilage de biomasse (déchets verts ou combustion de bois) en lien avec des activités
agricoles notamment a lieu d’octobre a mai, et n'a pas de lien avec le chauffage résidentiel [Sylvestre, 2016].
La courbe de consommation électrique de PACA peut donc étre considérée, par approximation, comme
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paralléle a celle du chauffage au bois, mais il faut bien noter qu’elle ne peut rendre compte des autres
sources d’émission par combustion de biomasse comme I'écobuage notamment.

Les prélévements, la préparation et I'analyse des échantillons ont été réalisés suivant le protocole adopté
lors des travaux précédents sur les lichens [Ratier, 2016]. Il est a noter toutefois que I'ensemble des analyses
concernant les HAP n'ont pas été effectuées en HPLC-UV/Fluo (chromatographie liquide a haute
performance couplée a un détecteur ultraviolet et fluorimétre) comme précédemment, mais elles ont été
réalisées par GC-MS (chromatographie gazeuse couplée a un spectrométre de masse), sans rien modifier
aux protocoles d'extraction et de préparation. Les controles de la qualité de la préparation et de I'analyse
des échantillons ont été réalisés sur les matériaux certifiés de référence ERM-CD281 (rye-grass) et IAEA 336
(lichen) pour les métaux et IAEA-451 (mollusques marins) pour les HAP. Ils sont exposés en Annexe 3 et
Annexe 4. On précise qu’aucun matériau certifié en lichen n'existe pour les HAP ou autres composés
organiques, justifiant I'utilisation d’un matériau organique plus éloigné.

Les outils statistiques utilisés sont identiques a ceux adoptés dans le rapport qui présentait les résultats des
prélévements de la campagne 2014-2015, et qui font notamment appel au logiciel R, version 3.4 [R Core
Team, 2017].

La classification ascendante hiérarchique (CAH, herarchical clustering en anglais) a été réalisée par le calcul
des distances euclidiennes en utilisant la méthode de Ward, sur les données standardisées (centrées et
réduites). Sous R, cela se traduit par I'utilisation de la fonction « hclust » avec le critére « ward.D2 » sur les
données préalablement standardisées.

Tableau 2 : Résumé des conditions météorologiques 2 mois, 1 mois et 15 jours avant chaque point de
prélévement saisonnier. Source : Météo-France (Istres)

Pression atmosphérique

Précipitations totales

(mm) Température (°C) Humidité (%) (mbar)
2mois 1mois 15 jours|2 mois 1mois 15 jours| 2 mois 1mois 15jours| 2mois 1 mois 15 jours
T1-janv 207 1,60 0,20 10,2 8,06 5,48 77 72 68 1015 1021 1024
T2 - mars 138 84,9 70,8 7,85 10,0 11,1 70 68 74 1013 1016 1017
T3 -juin 93,0 0,60 0,00 17,6 19,6 19,6 70 56 56 1015 1014 1015
T4 - sept 91,5 85,9 13,4 24,8 22,9 22,9 53 56 59 1011 1012 1014
T5 - nov 168 77,5 60,0 16,6 14,4 14,3 68 72 73 1013 1014 1017
T6 - janv 21,6 12,4 5,40 10,7 10,7 9,99 78 83 82 1020 1019 1013
T7 -mars | 103 62,6 29,6 9,18 9,27 8,87 71 68 67 1014 1010 1012
T8 - juin 44,7 38,3 11,1 16,2 18,1 19,1 61 65 67 1011 1010 1012
T9 - sept 8,50 0,00 0,00 24,8 24,6 25,4 53 53 52 1014 1015 1016
T10-oct | 118 94,6 64,3 19,8 16,3 15,4 64 69 72 1014 1014 1012
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Il - RESULTATS

I1.1. Evaluation des incertitudes liées au prélévement

La norme NF X43-904 [AFNOR, 2013] préconise un échantillonnage de lichens corticoles, réalisé sur 3 3 6
phorophytes (arbres qui portent les lichens) si possible de méme espéce, a I'intérieur d’ une zone de collecte
d’une superficie maximale de 1 km?® Afin de renforcer la robustesse du protocole régi par la norme et mis
en place par I'Institut Ecocitoyen, trois autres sites d’échantillonnage situés dans un rayon de 500 m autour
du site de collecte habituel (soit 0,8 km?) ont été échantillonnés en janvier 2016 (T6).

11.1.a. Métaux et métalloides

Les concentrations en métaux et métalloides mesurées dans les lichens des 4 échantillons des trois sites
étudiés sont reportées dans le Tableau 3. Les résultats montrent de faibles variations dans les trois sites de
collecte étudiés, c'est-a-dire des coefficients de variations moyens des éléments de 25 % a Tonkin, 29 % a
Port-Saint-Louis et 34 % a Grans. Ces taux de variations sont similaires a ceux observés dans la littérature
[Agnan, 2013 ; Loppi et al.,, 2014 ; Adams et Gottardo, 2012]. Ces faibles variations entre les différents
prélévements au sein d’un site peuvent étre considérées comme une variabilité induite par I'hétérogénéité
intrinséque des échantillons (parties plus ou moins jeunes, densité d’apothécies, espéces d’arbres
phorophytes, topographie) [Agnan, 2013], mais elle inclut également la reproductibilité des analyses, de 5 %
pour les métaux sauf Al, Fe et Zn (10 %) [Ratier et al., 2018].

La variabilité introduite lors du prélévement est donc la plus grande source d’incertitude comparée a
I'analyse chimique en elle-méme. Cependant, a I'exception de V, Zn et Sn (Sb et Hg n’étant calculés que sur 1
site), les variabilités sont inférieures a 30 % pour tous les éléments (moyenne 29 %, médiane 28 %). Les
valeurs plus élevées a Grans s’expliquent par le fait qu'on se rapproche des limites de détection de la
méthode d’analyse pour certains éléments, ce qui engendre une variabilité analytique potentiellement plus
importante gu’annoncée, et c'est notamment le cas pour V, Zn et Sn.

Tableau 3 : Concentrations des métaux et métalloides (mg.kg™) dans les 4 échantillons de X. parietina de
chacun des 3 sites étudiés et leurs coefficients de variations (CV, en %) correspondants.  nd : non détecté.

Sites Al Vv

CV moy 30 40 28
TONT6 3346 18,6 62,6 291 24341 1,19 6,73 36,9 104 0,98 3,37 0,23 0,30 2,64 0,56 0,20 nd
TON, 3869 19,9 82,5 304 23177 1,20 6,91 38,0 121 1,04 3,81 0,25 0,41 254 053 nd nd

TON. 2569 11,4 454 144 11775 0,73 4,47 24,8 112 0,71 2,97 0,20 0,21 1,49 030 nd nd
TONq 4729 29,7 92,4 376 32805 1,52 8,92 46,2 164 1,37 3,69 022 049 324 1,00 nd nd
CV (%) 22 33 26 30 33 24 23 21 19 23 9 8 30 25 42 - -
PSLT6 2075 7,45 39,0 854 3257 0,68 4,07 213 514 064 2,11 0,19 nd 122 nd 0,30 nd
PSL, 3917 14,9 56,8 191 6598 1,18 4,97 50,4 575 0,97 301 nd nd 246 042 0,15 0,15
PSL. 2122 6,05 27,6 92,3 3945 0,65 283 20,1 251 056 200 nd nd 148 nd 015 nd
PSL4 1813 7,06 37,0 116 3575 0,74 3,36 29,7 520 0,79 199 nd nd 222 034 0,17 nd
CV (%) 34 40 26 35 30 27 21 40 27 21 19 - - 28 - 31 -

GRATé 2790 5,25 7,76 47,7 2545 0,66 2,88 256 43,9 043 2,40 0,74 nd 2,85 1,28 045 nd
GRA, 1744 3,13 558 36,5 1647 0,44 182 172 298 027 089 nd nd 128 nd nd nd
GRA. 941 0,98 12,4 294 1486 0,33 3,68 159 849 0,18 084 nd =nd 085 nd nd nd
GRA¢ 2140 4,78 6,31 47,6 2638 0,60 2,28 254 17,4 0,46 089 nd nd 162 nd nd nd

cV (

%) 35 47 33 19 25 25 26 21 53 34 53 - - 45 - - -

14,7
16,7
8,00
18,5
27

6,16
9,21
5,16
7,87
22

4,80
3,39
2,34
3,37
25
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Parmi les 4 prélévements effectués dans chaque site, on remarque aussi qu'une grande partie de la
variabilité est causée par un site secondaire particulier. Ainsi, le site secondaire TON-c présente globalement
des valeurs trés inférieures aux autres prélévements de Tonkin. Si aucune explication particuliére n’a pu étre
proposée pour celui-ci, les valeurs élevées de PSL-b peuvent étre liées a sa proximité immédiate d’'une route
et des prélévements en moyenne plus bas induits par la moindre hauteur des lauriers-roses. Aussi, sur le
site secondaire de Grans, GRA-c, les valeurs particulierement basses, cette fois, peuvent étre liées au
caractére trés isolé de ce site, en contre-bas des routes et des habitations et au coeur d’une zone verte, ainsi
plus a I’écart des apports urbains directs malgré son emplacement en centre-ville.

Afin de prendre en compte la variabilité liée au prélevement et tous ses paramétres, il est proposé de
fixer une variabilité globale (prélévement + analyse) pour les éléments métalliques de 35 %.

Les concentrations en HAP dans les 4 zones d'échantillonnage des trois sites de collecte étudiés sont
reportées dans le Tableau 4.

Les résultats montrent de faibles variations en HAP: dans les trois sites de collecte étudiés, soit des
coefficients de variations de 14 % a Tonkin, 2 % a Port-St-Louis et 13 % a Grans. Des résultats similaires sont
trouvés dans la littérature scientifique. Kodnik et al. [2015] présentent une étude ou les sites sont espacés
de 700m et ou les coefficients de variation en HAP,, sont plus faibles en hiver ; ils sont de 31 % pour les
sites agricoles (N=20), 23 % pour les sites forestiers (N=4), 21 % pour les sites industriels (N=5) et de 26 %
pour les sites urbains (N=10). Les faibles valeurs observées pour les métaux sur le site de TON-c coincident
avec des faibles valeurs ici en HAP, confirmant la spécificité de ce site secondaire. En revanche, les
particularités relevées en métaux pour les sites PSL-b et GRA-c ne se retrouvent pas pour les HAP.

Tableau 4 : Concentrations en HAP (ug.kg™) dans les 4 échantillons de X. parietina de chacun des 3 sites étudiés et leurs
coefficients de variations (CV, en %) correspondants.

Sites Nap Acy Ace| Flu Phe Ant FIA Pyr BaA Chr BbF BkF BaP DBA BPe Ipy HAP::

TONT6 193 21,9 6,40 35,7 352 266 268 403 72,7 159 21,7 25,6 452 30,7 60,1 89,6 2051
TON, 199 24,7 7,63 35,1 385 247 308 445 72,9 167 22,9 27,5 41,5 41,7 62,0 116 2203
TON. 100 10,4 6,05 16,7 226 239 185 317 40,4 103 42,8 15,9 21,1 33,7 44,3 745 1476
TONy 199 18,9 10,7 40,1 371 139 272 392 80,8 181 24,2 29,7 49,1 34,4 755 103 2021
CV (%) 24 28 24 29 19 22 17 12 23 20 31 21 28 12 18 16 14

PSLT6 18,5 9,09 7,99 2,89 175 304 236 344 40,1 80,0 47,6 21,7 37,3 30,6 48,3 943 1498
PSL, 40,4 9,69 587 8,83 183 300 244 352 528 915 52,1 22,4 36,6 23,7 542 70,1 1547
PSL. 48,9 11,3 575 7,06 171 382 176 399 36,7 643 150 17,1 324 710 39,6 59,7 1537
PSL4 40,7 10,6 3,40 4,74 160 383 178 420 27,8 62,2 12,7 14,1 28,4 27,3 38,9 638 1476
CV (%) 30 8 28 38 5 12 15 8 23 16 57 18 11 50 14 19 2

GRAT6 30,5 3,03 3,26 3,33 93,6 73,1 88,4 166 8,34 27,1 12,3 571 7,01 40,2 28,1 432 633
GRA, 29,5 2,76 3,93 3,20 109 88,7 103 196 7,58 29,3 10,3 576 9,11 251 19,6 44,2 686
GRA. 47,4 548 3,60 2,67 94,6 157 102 301 9,18 27,7 10,1 5,63 10,4 21,7 28,3 56,7 883
GRA 13,4 10,8 4,22 557 141 68,6 132 210 7,30 30,6 11,4 6,38 156 56,5 30,6 72,8 817
CV (%) 40 59 10 30 17 37 15 28 9 5 8 5 31 38 16 22 13
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Les coefficients de variation, concernant les proportions des HAP selon le congénére, sont compris entre 14
et 33 % en moyenne (moyenne globale 22 %, médiane 20 %), pour une variabilité analytique comprise entre
3 et 16 % selon le congénére [Ratier et al., 2018]. On peut considérer donc que la variabilité apportée par le
prélévement est seulement légérement supérieure a celle de l'analyse chimique (incluant les étapes
d’extraction et de préparation des échantillons). Comme les variations ne sont pas systématique, le fait
d’additionner les 16 congénéres pour considérer la somme des HAP (HAP totaux) conduit a une variation
réduite sur les HAP totaux (2 - 14 %).

Afin de couvrir 'ensemble de la variabilité liée au préléevement et a tous ses paramétres, il est proposé de
fixer une variabilité globale (prélévement + analyse) pour les congénéres de HAP de 30 %, et pour la
somme des HAP (HAP totaux) de 15 %.

Ainsi, la robustesse du protocole d'échantillonnage lichénique instauré par la norme NF X43-904 [AFNOR,
2013], tel qu’il est appliqué par I'Institut Ecocitoyen, montre toutes ses performances et sa fiabilité. Le
prélévement d’un seul échantillon lichénique sur un site peut donc étre considéré comme représentatif,
tant qu'il est réalisé dans les conditions habituellement suivies par I'Institut Ecocitoyen.
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On peut supposer que les émissions ayant pour origine l'industrie et le transport restent globalement
constantes tout au long de l'année alors que celles qui sont liées aux feux agricoles se manifestent
ponctuellement de l'automne au début du printemps et que celles induites par le chauffage résidentiel
marquent la saison de I'hiver. Les concentrations complétes en métaux et métalloides dans les 10
prélévements temporels au niveau des trois sites d’études sont présentées en Annexe 5. Les trois sites
révélent des niveaux détectables d’au moins 14 éléments sur les 18 analysés tout au long du suivi temporel.
Les niveaux moyens relevés sont globalement comparables a ce qui a été observé ces derniéres années
pour ces 3 sites [Ratier 2015 ; Dron et al. 2016 ; Ratier et al. 2018]. Les concentrations mesurées dans les
lichens du site Tonkin sont presque toujours les plus élevées, parfois trés nettement comme pour les
éléments Fe, Mn, Pb, V, Cr, Ni. Au contraire, le site Grans montre presque systématiquement les
concentrations les plus faibles (Annexe 5).

UInstitut Ecocitoyen a montré depuis plusieurs années que les concentrations de certains éléments
métalliques varient de facon comparables en fonction des sites ou du temps [Ratier, 2015, Dron et al., 2016,
Ratier et al. 2018]. Cela refléte généralement des origines similaires (type d'industrie, trafic routier,
combustion de bois) et a une assimilation comparable par l'organisme étudié. La Figure 5 montre un
schéma dit de « classification ascendante hiérarchique (CAH) » ou « cluster analysis ». Cette méthode
d’analyse statistique permet de regrouper ici les éléments métalliques dont le comportement est similaire. Il
a été construit a partir de données standardisées (centrées et réduites) pour que les valeurs absolues de
concentrations n'aient pas d’incidence, autrement dit que des éléments dont les concentrations sont
élevées naturellement (Fe, Al) soient considérées au méme niveau que les autres. Cela permet de se
focaliser uniquement sur les variations spatiales ou temporelles. Dans la Figure 5, 3 groupes ressortent
donc. Parmi les ceux identifiés lors des précédentes campagnes réalisées sur tout le territoire [Ratier, 2015 ;
Ratier et al., 2018], on retrouve la corrélation entre les éléments Fe et Mn, caractéristiques des émissions
sidérurgiques, et entre les éléments Cr, V et Zn plus représentatifs des rejets atmosphériques de I'activité
pétrochimique [Sylvestre 2016 ; Ratier et al. 2018].
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Figure 5 : Résultat (dendrogramme) de l'analyse statistique par classification hiérarchique (ou « cluster analysis »)
pour les éléments métalliques et métalloides détectés dans au moins la moitié des échantillons. Les carrés rouges
regroupent des éléments qui présentent des variations proches (distance < 4,5) et les zones rosées les sous-groupes
dans lesquels les éléments montrent des variations tres proches (distance < 2,5).
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Les variations saisonniéres pour 4 éléments métalliques représentatifs des différents groupes (Fe, V, As et
Ni) sont représentées de facon a les visualiser par rapport a la moyenne annuelle pour les trois sites sur la
Figure 6. On peut noter tout d'abord que les concentrations, pour un élément donné, évoluent a chaque
fois de facon relativement comparable pour les 3 sites. Cela montre que les sources et les conditions qui
influencent les concentrations en métaux et métalloides dans les lichens sont similaires dans les 3 sites.
Ajoutée au fait que les concentrations sont croissantes, allant du site urbain (GRA), au site urbain-industriel
(PSL) et enfin au site industriel (TON), cette constatation va dans le sens d’'une origine principalement
industrielle en lien avec les installations du sud du territoire (Fos, Lavéra).

Pour certains éléments, représentés ici par le vanadium (V), il ressort une évolution qui semble liée a une
certaine saisonnalité avec des concentrations plus élevées en hiver qu’en été. Les teneurs hivernales sont
50 % au-dessus de la moyenne sur la période 2015-16 alors que les concentrations estivales sont jusqu’a 2
fois plus faibles qu’en moyenne (- 50 %). On ne retrouve cette saisonnalité marquée que pour le fer (Fe) ,
mais seulement observée sur le site de Grans (Figure 6). Comme la plupart des métaux, le vanadium (V) et
les éléments associés ici (Cr, Zn) ne sont pas particulierement connus pour avoir une origine liée a la
combustion de bois. Cela dit, il existe également une part du chauffage domestique qui fonctionne au fioul,
susceptible de contribuer a ces variations. On ne peut écarter non plus une influence des conditions
météorologiques sur l'aspect saisonnier relevé ici. Par exemple, 'augmentation des teneurs mesurées dans
les lichens durant la période hivernale peut étre liée a un taux d’humidité plus élevé (voir Tableau 2) qui
favorise la croissance du lichen, et donc potentiellement propice a une plus forte bioaccumulation des
polluants malgré des températures plus basses [Nash et Gries, 1995]. Autre phénoméne météorologique,
I'effet de la « couche limite » plus basse en hiver qu’en été, réduit la diffusion vers les couches supérieures
de 'atmospheére. Lorsqu’elle s’abaisse (en hiver, la nuit), elle a pour effet de concentrer les polluants vers le
sol comme sous l'effet d’'un piston. Cela pourrait aussi contribuer a expliquer les pics de teneurs plus
élevées en métaux et métalloides en hiver sur I'ensemble du territoire, notamment en janvier 2016 ou un
méme effet se fait sentir pour de nombreux éléments et dans les 3 sites.
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Figure 6 : Evolution des concentrations en métaux et métalloides en fonction du temps. Afin de faciliter les
comparaisons, les variations sont indiquées en % par rapport a la moyenne mesurée dans chaque site et pour chaque
élément sur I'ensemble de la période (2015-2016). Les éléments Fe, V, As et Ni ont été choisis pour leur représentativité
(voir texte et Figure 5). Les zones grisées représentent la variabilité méthodologique (35%) qui incluent le prélevement,
la préparation et I'analyse des échantillons.
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Autrement, pour les sites Tonkin et Port-Saint-Louis, on ne constate aucune influence saisonniére notable
sur ces deux années de suivi pour les autres éléments. De méme, a Grans les éléments du groupe de
I'arsenic (As), notamment Cd, Sn, Sb mais aussi ceux qui sont associés au Ni comme Co et Pb ne présentent
pas non plus de variations saisonniéres particulierement marquées.

Enfin, le prélevement de janvier 2016 a été réalisé suite a des conditions de vent particulieres, peu
influencées par le mistral (Nord et Nord-ouest, Annexe 2). Cela se traduit ici par de fortes concentrations
pour de nombreux éléments, notamment V et Fe Figure 6.

Pour conclure, les variations des concentrations en métaux et métalloides montrent au moins 4
comportements différents. L'influence des saisons est relativement peu marquée dans l'ensemble,
notamment sur les sites industriel et urbain-industriel ou seuls quelques éléments (V, Cr, Zn) présentent des
concentrations plus élevées en hiver. A Grans, site urbain plus éloigné des installations industrielles, les
saisons semblent avoir un impact sur une part un peu plus importante d'éléments incluant notamment Fe
et Mn. Dans ces variations saisonniéres, la contribution du chauffage résidentiel n'est pas démontrée. Il est
probable que les conditions météorologiques jouent un réle important. Ces résultats relativement peu
révélateurs ne sont pas surprenants pour les métaux, qui ne caractérisent pas le chauffage résidentiel
[Sylvestre 2016]. Enfin, on peut noter que les variations relatives des concentrations pour un élément
donné sont généralement trés comparables dans les 3 sites, ce qui conforte I'hypothése d’une incidence
météorologique plutot que d’'une influence des sources d'émission liées au chauffage notamment.

Les concentrations en HAP dans les lichens sont intégralement reportées en Annexe 6, pour la somme des
16 HAP ainsi que pour chaque congéneére. Elles suivent la hiérarchie observée précédemment, avec des
valeurs systématiquement 2 a 4 fois plus basses a Grans. Les niveaux mesurés au Tonkin et Port-Saint-Louis-
du-Rhoéne sont trés élevés, la plupart du temps légérement au dessus au Tonkin. Il a ainsi été montré une
influence industrielle trés marquée au Tonkin alors que Grans reflete des influences plus mélangées
(industrie, combustion de bois...). Le site de Port-Saint-Louis présente en termes de HAP une distribution
particuliére dont l'origine n’a pu étre entierement élucidée jusqu’a présent [Ratier 2015 ; Dron et al. 2016 ;
Ratier et al. 2018].

Augusto et al. [2013] ont montré 'existence de variations saisonniéres dans les teneurs en HAP; ou ces
dernieres sont plus élevées en hiver qu’en été dans leurs échantillons lichéniques. Des observations
similaires sont également rapportées dans d’autres études [Smith et Harrisson, 1998 ; Panther et al., 1999 ;
Kodnik et al., 2015]. Ces auteurs ont proposés diverses explications quant a l'origine de ces variations au
cours de I'année, dont le chauffage domestique et le trafic en hiver (embouteillages et démarrage a froid),
ainsi que la dégradation des HAP en été par les radiations UV et la présence d'ozone.

En ce qui concerne les 3 sites étudiés ici, on observe peu de variations au cours de I'année. Seul le site de
Grans montre des concentrations légérement plus élevées en hiver, entre +14 % et +45 % supérieurs a la
moyenne pour janvier et mars 2015, et janvier et fin-octobre 2016. Les concentrations des autres
prélévements, et donc notamment en été, sont toutes inférieures ou égales a la moyenne, notamment en
2015. Au contraire, le site de Port-Saint-Louis présente ses niveaux de HAP les plus élevés en juin 2015 et
septembre 2016. Le site industriel de Tonkin montre lui une nette augmentation de sa teneur moyenne en
HAP entre 2015 et 2016. C'est également le cas a Port-Saint-Louis-du-Rhéne mais dans des proportions plus
limitées (Figure 7).

Si I'on regarde les HAP classés selon leur nombre de cycles (et donc leur taille), on remarque des évolutions
trés différentes en fonction du temps. Or, il est généralement admis que les HAP « lourds » (5 ou 6 cycles)
sont plus souvent majoritaires lors de processus de combustion a plus basse température comme la
combustion de bois. Au contraire les HAP « légers » (2 ou 3 cycles) sont formés en plus grandes proportions
plutot lors des procédés industriels. Or, on peut constater sur les graphiques des HAP a 2 et 3 cycles de la
Figure 7 que le site du Tonkin montre des évolutions différentes des sites de Port-Saint-Louis et Grans. Cela
traduit ici son exposition industrielle marquée. Au contraire, le site de Grans montre des variations par
rapport a la moyenne qui se détachent des autres sites, avec en plus un aspect saisonnier qui marquent des
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Figure 7 : Evolution des concentrations en HAP totaux (16 congéneéres) et classés par nombre de cycles, en fonction du
temps. Afin de faciliter les comparaisons, les variations sont indiquées en % par rapport a la moyenne mesurée dans
chaque site sur l'ensemble de la période (2015-2016). La zone grisée représente la variabilité méthodologique
déterminée (15 % pour les HAP totaux, liés au prélévement, a la préparation et a l'analyse des échantillons).

concentrations plus élevées en hiver pour les HAP 4 5 et 6 cycles et, dans une moindre mesure, a 4 cycles.
Les HAP a 4 cycles sont aussi les plus concentrés et ce sont eux qui entrainent notamment I'augmentation
du niveau de HAP totaux en 2016 par rapport a 2015, en particulier par I'é€lévation des teneurs en pyréne
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(Pyr) et phénanthréne (Phe, Annexe 5). Enfin, les conditions de vent de janvier 2016 sont les seules ou le
mistral (Nord et Nord-Ouest) est peu marqué (Annexe 2), ce qui est probablement a l'origine, comme pour
de nombreux métaux, des concentrations plus élevées en HAP a 4 cycles sur les 3 sites et des
concentrations fortes en HAP a 2 et 3 cycles au Tonkin.

Par ailleurs les concentrations en HAP totaux dans les lichens sur le site de Port-Saint-Louis sont
relativement bien corrélées a celles des PM10 de la station AirPACA, voisine d’environ 300 m, comme le
montre la Figure 8. Comme on a pu l'observer pour les HAP dans les lichens a Port-Saint-Louis-du-Rhone, les
concentrations mensuelles en PM10 ne semblent pas non plus soumises a un effet saisonnier. Il est, en
revanche, particulierement intéressant de constater que les niveaux de concentrations atmosphériques en
particules pourraient expliquer une part importante des concentrations en HAP dans les lichens. Cela
montre encore les qualités des lichens pour la bioindication de la pollution de I'air par la mesure de la
bioaccumulation de polluants.

Pour conclure, l'effet saisonnier est ressenti légérement a Grans avec des concentrations en HAP plus
élevées en hiver dans les lichens, en particulier pour les HAP « lourds », caractérisant plutét des procédés
de combustion a plus basse température comme la combustion de bois. En revanche, on observe aucun
effet de saison a Port-Saint-Louis-du-Rhéne et au Tonkin. Enfin, le site de PSL bénéficiant d’'une station de
surveillance de la qualité de l'air AirPACA & proximité, on a pu a nouveau constater l'intérét du lichen
comme organisme bioindicateur par une corrélation significative avec les concentrations en PM10
mesurées.
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Figure 8 : Concentrations en HAP totaux (Lg.kg™) mesurées dans les lichens (X. parietina) a Port-Saint-Louis-du-Rhéne

entre janvier 2015 et octobre 2016 et les PM10 (moyennes mensuelles ug.m™) relevées par AirPACA. A droite,

représentation des concentrations en HAP totaux dans les lichens en fonction des concentrations en PM 10, moyennées

sur les 8 semaines précédant chaque prélevement de lichens a partir des données journalieres AirPACA, et la droite de

corrélation correspondante (modeéle linéaire).
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Le 10 ao(t 2016, trois départs de feu ont été signalés dans la ZIP de Fos sous un fort mistral et ont provoqué
d’importants incendies (Figure 9), détruisant environ 800 ha de végétation (notamment tamaris, pins,
chénes verts). Les sites du suivi lichénique réalisé par I'lECP de Goulevielle, Tonkin, Audience et Cavaou ont
également été détruits. Le prélévement de suivi saisonnier « T9 » a été réalisé le 7 septembre suivant, soit
exactement 4 semaines aprés l'incendie. Cela a fourni l'opportunité de vérifier I'incidence d'un tel
événement, particulierement intense mais de courte durée, sur I'accumulation de polluants métalliques et
de HAP dans les lichens prélevés quelques semaines plus tard.
Le site de Tonkin a donc été directement exposé au flammes et fumées du coeur de I'incendie. Aussi les
prélévements a compter de celui de septembre 2016 (T9) sont déplacés d’une centaine de métres sur des
arbres (peupliers blancs et noirs également) situés de l'autre c6té de la route et visiblement épargnés par
les flammes (Figure 2). Les sites secondaires étudiés ici n'ont pas pu étre exploités car ils avaient tous les
trois été aussi ravagés par I'incendie. Etant donné la force du vent, la vitesse de progression a probablement
été rapide, aussi on peut estimer que le site a été exposé quelques heures tout au plus.
Le site de PSL a pu étre également exposé au fumées du fait de sa proximité et de la diffusion des panaches,
situé a environ 5 km au sud-ouest, méme si le vent orienté nord-ouest (mistral) ne pointait pas exactement
dans sa direction (Figure 9).

En revanche, par sa situation géographique et

l'orientation nord-ouest du vent, le site de
- Grans n'a pas pu étre atteint par les panaches
de ces feux, ni de ceux de lincendie de
Vitrolles, intervenu en méme temps et qui a
détruit environ 2500 ha de végétation.
Les analyses des HAP dans les lichens des sites
industriels (Tonkin) et industriel-urbain (Port-
Saint-Louis-du-Rhone) étudiés montrent que
les quantités totales se maintiennent a de
fortes concentrations (Figure 7). Les profils
montrent une augmentation limitée des
proportions des HAP a 5 cycles dans les
lichens de ces deux stations (22 % et 23% a
TON et PSL respectivement en T9, contre 16 %
aux deux sites en T8). Plus particuliérement,
une élévation significative du BaP est
observée puisque sa concentration varie d'un
facteur de 2,3 et 2,4 respectivement a TON et
PSL entre les concentrations moyennes
observées entre janvier 2015 et juin 2016 (T1
a T8)et celles de septembre 2016 (T9). Aussi,
une augmentation de BkKF est constatée au
niveau de ces deux sites, variant d'un facteur
1,6 a TON et PSL, et dans une moindre mesure
BaA, Chr et BbF (HAP a 4, 4 et 5 cycles,
respectivement). Les mesures de HAP dans les
lichens du site urbain GRA ne sont pas

Incendies de Fos sur Mer du 10/08/2016
Evaluation du niveau d'impact des incendies par calcul du Normalized Burned Ratio (NBR)
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concernées par ces augmentations, ce qui
confirme qu'il n'a pas été exposé aux fumées
(Annexes 6 et 7).
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Les prélévements lichéniques de fin octobre 2016 (T10) montrent un maintien de fortes teneurs en HAP
dans le site TON et une augmentation au site urbain GRA alors qu’une lIégére diminution est observée dans
les lichens de PSL.

Par ailleurs, une diminution des proportions des HAP a 5 cycles est observée dans les sites touchés
antérieurement par les incendies, qui reviennent a leurs proportions moyennes, 14 % a TON et 16 % a PSL.
Ceci va dans le sens d’'une bioaccumulation plus importante de HAP a 5 cycles chez X. parietina qui a eu lieu
pendant la période d’incendies. Entre les deux points de suivi temporel T9 et T10, les concentrations du BaP
diminuent d’un facteur 2,03 et 2,88 respectivement a TON et PSL, et celles du BkF diminuent d’'un facteur
2,1 3 TON et 2,9 a PSL, revenant donc approximativement a leurs proportions antérieures (Annexes 6 et 7).
Ces HAP, comme BaA, Chr et BbF dans une moindre mesure, seraient donc présents en quantités
importantes dans les émissions de combustion de bois vert a l'air libre, ce qui est cohérent avec ce qui est
observé pour la combustion de bois en général.

Contrairement aux HAP, les analyses de métaux et métalloides dans les lichens ne montrent pas de
variations significatives suite aux incendies. Pourtant certains éléments montraient des variations
saisonniéres qui auraient pu étre attribuables a la combustion de bois en hiver. La faible durée de
I'’événement, les différences dans la combustion a I'air libre, en cheminée ou poéle, pourraient expliquer
cette constatation. Quoi qu'il en soit, cela laisse une forte incertitude quant a l'origine des variations
saisonniéres des métaux.
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I1.4. Variabilité entre deux espéces lichéniques

Les prélévements et analyses d’'une espéce lichénique supplémentaire P. biziana permettent de comparer la
capacité de deux espéces lichéniques a accumuler les polluants. Il existe des variations interspécifiques dans
I'accumulation des polluants liés a des caractéristiques morphologiques et anatomiques des lichens, telles
que les capacités d’absorption du polluant, la surface spécifique et la forme du thalle, la taille de I'espace
intercellulaire et la perméabilité des membranes cellulaires [Aprile et al., 2010 ; Graney et al., 2017].

L'espéce P. biziana a été sélectionnée pour sa ressemblance morphologique et physiologique a X. parietina
(thalles foliacés) et pour sa présence sur I'ensemble des sites d’étude, y compris dans le site industriel du
Tonkin qui est soumis a de fortes pressions environnementales. Ce choix permet d'espérer une influence
minimale des aspects morphologiques et physiologiques. Les especes lichéniques a thalles crustacés ont été
rapidement écartées de par la difficulté de leur prélévements et de leurs préparations. De méme, les lichens
fruticuleux n'ont pas été retenus de par leur absence dans les sites pollués, comme le site industriel du
Tonkin notamment. Ainsi, 3 especes lichéniques étaient potentiellement comparables avec X. parietina
dans la zone d'étude: Hyperphyscia adglutinata, Physcia adsendens et Physcia biziana. L'espéce
Physcia adsendens est rapidement exclue car cette espéce de petite taille apparait difficile a prélever et a
trier. L'espéce H. adglutinata ne posséde pas d’apothécies contrairement a P. biziana et X. parietina
induisant une incidence potentielle sur ses capacités de bioaccumulation. Ainsi, c’est P. biziana qui semble
correspondre au mieux pour une comparaison avec X. parietina ou des résultats les plus similaires possibles
sont recherchés.

[1.4.2. Métaux et métalloides

Sur les 18 éléments analysés, seul Tl n’est pas détecté dans les 3 sites d'étude chez les 2 espéces lichéniques
étudiées. Dans l'ensemble, les concentrations moyennes des métaux et métalloides mesurées chez
P. biziana sont du méme ordre de grandeur que celles mesurées chez X. parietina (Tableau 5).

Globalement, aucun élément n’est systématiquement mieux accumulé par I'une ou par 'autre des espéces,
cependant P. biziana présente légérement plus de valeurs inférieures aux seuils de détection (6 contre 3
pour X. parietina). L'accumulation des métaux est généralement plus importante pour X. parietina sur les
sites de Tonkin et Grans, alors que P. biziana présente des concentrations plus élevées a Port-Saint-Louis-du-
Rhoéne.

Tableau 5 : Concentrations mesurées en métaux et métalloides (mg.kg™) chez X. parietina et P. biziana dans les trois
sites d'études en janvier 2016, et écarts calculés (%) comme la différence entre les deux valeurs divisée par leur
moyenne. Les écarts moyens sont déterminés en valeurs absolues (%) et « nd » signifie « non détecté ».

Eléments Al Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Mo Ag Cd Sn Sb Hg Pb
Ecart moyen (%) 31 42 22 25 KE) 31 22 25 52 29 58 8 7 43 29 62 24
Tonkin

X. parietina 3346 18,6 62,6 291 24341 1,19 6,73 36,9 104 0,98 3,37 0,23 0,30 2,64 0,56 0,20 14,7
P. biziana 3437 12,0 54,6 202 18201 0,90 5,55 30,7 82,2 0,73 4,23 0,25 0,28 2,53 0,42 nd 151
Ecart (%) +2.7 -43 -14 -36 -29 -28 -19 -18 -21 -29 +23 +8.3 -6.9 -43 -29 - +2.7
Port-St-Louis

X. parietina 2075 7,45 39,0 854 3257 0,68 4,07 21,3 514 0,64 2,41 0,19 nd 1,22 nd 0,30 6,16
P. biziana 2984 13,8 35,1 121 5063 1,18 5,04 34,0 111 0,98 3,53 nd 0,32 1,65 0,25 0,57 9,46
Ecart (%) +36 +60 -11 +35 +43 +54 +21 +46 +73 +42 +50 - - 430 - +62 +42
Grans

X. parietina 2790 5,25 7,76 47,7 2545 0,66 2,88 256 43,9 0,43 2,40 0,74 nd 2,85 1,28 0,45 4,80
P. biziana 1591 4,16 5,06 453 1826 0,60 2,24 23,0 83,0 0,37 0,78 nd nd 103 nd nd 3,65
Ecart (%) =55 -283 -42 -5 -33 -10 -25 -11 +62 -15 -102 - - -94 - - -27
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Les résultats montrent que ces deux espéces de lichens sont influencées par I'environnement du site
(industriel ou urbain) au niveau des concentrations des éléments. Les teneurs en éléments métalliques sont
en effet presque systématiquement plus fortes dans P. biziana sur le site de Port-Saint-Louis alors que c’est
globalement X. parietina qui présente les concentrations les plus élevées dans les autres sites. Cela pourrait
s'expliquer par des conditions environnementales plus favorables a Port-Saint-Louis-du-Rhéne pour
I'accumulation des éléments chez l'espéce P. biziana comme la taille des particules qui apportent les
éléments métalliques. Une étude rapporte des mesures de métaux et métalloides chez X. parietina et
P. biziana [Luigi et al., 2003] ou X. parietina a les plus faibles concentrations. Ils expliquent cette différence
d’accumulation des éléments chez ces deux espéces par leur morphologie qui est différente : X. parietina a
un thalle foliacé avec de larges lobes tandis que P. biziana a un thalle foliacé avec des lobes étroits. La
présence d'un grand nombre de petits lobes augmenterait la zone de surface exposée (surface spécifique),
ce qui expligue une meilleure accumulation des éléments chez P. biziana que chez X. parietina. Ces
résultats sont en accord avec I'étude réalisée ici uniquement pour le site industriel-urbain de Port-St-Louis,
ou les particules seraient alors supposées de plus grosse taille. Méme si cela reste a vérifier, cela montre ici
un nouveau potentiel des lichens qui, selon I'espéce, pourraient étre représentatifs de différents types
d’exposition atmosphérique, comme cela a aussi été suggéré par Graney et al. (2017).

Les écarts moyens ont été calculés en valeurs absolues, ce qui signifie qu'ils refletent un écart moyen sans
tenir compte qu'’ils soient positifs ou négatifs (Tableau 5). On peut remarquer, pour la plupart des éléments,
que ces écarts sont inférieurs a la variabilité intrinséque relative au prélevement et a I'analyse, qui avait été
considérée a hauteur de 35 % (voir section 1l.1.a). Pour ces éléments (Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, As, Pb,
écarts entre 22 et 35 %), on peut considérer, sur la base de ces mesures, que I'accumulation est comparable
pour les deux espéces. En revanche, les éléments V, Zn, Mo, Sn (variabilités entre 42 et 58 %), on ne peut
pas considérer que les deux espéces auront une accumulation comparable. Enfin, il n'est pas possible de
conclure pour les éléments Ag, Cd, Sb et Hg car ils n'ont pas été détectés dans tous les prélévements.

Par conséquent, P. biziana apparait étre une espéce lichénique aussi performante que X. parietina pour la
bioaccumulation des métaux et métalloides. Elle présente dailleurs les mémes grandes tendances
générales, qui témoignent d’'une plus grande exposition aux métaux en zone industrielle (Tonkin) et a
proximité (Port-Saint-Louis-du-Rhéne), en comparaison de zones plus éloignées (Grans).

Cependant, les différences observées, pour au moins 4 éléments, sont supérieures a la variabilité liée au
prélevement et a l'analyse. Par conséquent, P. biziana ne pourra pas étre utilisé en remplacement de
X. parietina sans évoquer les différences d’accumulation entre les deux espéces qui pourront entrainer des
résultats différents.

Les niveaux de concentrations en HAP.: chez X. parietina et P. biziana dans les trois sites d'étude sont
illustrés sur la Figure 10. On constate que les teneurs en HAP; chez X. parietina augmentent fortement
avec la proximité de la zone industrielle, comme cela est toujours relevé dans I'ensemble des travaux sur les
lichens [Ratier 2015 ; Dron et al. 2016 ; Ratier et al. 2018].

Les concentrations mesurées dans les échantillons de I'espéce P. biziana se caractérisent par une
concentration en HAP plus élevée a Port-Saint-Louis-du-Rhéne, alors qu'elle est similaire au site industriel
du Tonkin et légérement inférieure a Grans. Ceci est en adéquation avec les résultats obtenus pour les
métaux et métalloides, et tendent donc a confirmer que les conditions sont plus favorables a une meilleure
accumulation des polluants par P. biziana a Port-St-Louis-du-Rhoéne.

Les écarts entre les deux espéces grimpent jusqu’a 38 % a Grans en faveur de X. parietina en concentration
totale (HAP.), indiquant donc une différence significativement supérieure a la variabilité méthodologique
(15 % liés au prélevement, préparation, analyse) dans la bioaccumulation des HAP. Cela se traduit par des
différences relativement importantes au niveau des congénéres, ou seuls 3 des 16 HAP analysés présentent,
des écarts moyens, d'une espéce a l'autre, inférieurs a 30 % pour les congénéres individuels, variabilité
méthodologique retenue au paragraphe Il.1.b. En ce qui concerne l'accumulation des HAP, ces résultats
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montrent que les écarts entre les deux espéces sont trop importants pour pouvoir étre interchangées
indifféremment.

La Figure 11 montre les proportions relatives de chaque congénére dans chacun des échantillons des
especes X. parietina et P. biziana dans les 3 sites étudiés. On peut remarquer que X. parietina va
globalement favoriser I'accumulation de HAP plus légers (a3 gauche du graphique) par rapport a P. biziana
qui présente des proportions plus élevées en HAP plus lourds. Méme si, en détail, les aspects de Ia
bioaccumulation des HAP par les 2 espéces révélent des différences significatives, P. biziana montre, malgré
tout, la méme conclusion quant a I'influence industrielle sur I'exposition aux HAP atmosphériques. De la
méme facon, une étude concernant des mesures de HAP chez P. biziana, concluant que I'accumulation des
HAP, était liée a la distance avec une exposition au trafic routier[Fadel et al., 2009].
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Figure 10 : Quantité totale des HAP (ug.kg™) mesurés chez X. parietina et P. biziana dans les
3 sites d'étude.

Tableau 6 : Concentrations mesurées en HAP (ug.kg™) chez X. parietina et P. biziana dans les trois sites d’études en
janvier 2016, et écarts calculés (%) comme la différence entre les deux valeurs divisée par leur moyenne. Les écarts
moyens sont déterminés en valeurs absolues (%) et « nd » signifie « non détecté ».

Echantillon Nap Acy | Ace Flu Phe Ant FIA Pyr BaA Chr BbF BkF BaP | DBA Bpe
Ecartmoyen (%) 40 59 | 43 61 22 160 24 38 48 43

Tonkin

X. parietina 193 21,9 6,40 35,7 352 266 268 403 72,7 159 21,7 25,6 452 30,7 60,1 89,6 2051
P. biziana 204 18,6 9,92 49,2 364 30,2 272 247 78,9 181 24,3 28,7 41,1 655 759 118 1809
Ecart (%) +5,5 -16 +43 +32 +3.4 -159 +1.5 -48 +8.2 +13 +11 +11 -95 +72 +23 +27 -13

Port-St-Louis
X. parietina 18,5 9,09 7,99 2,89 175 304 236 344 40,1 80,0 47,6 21,7 37,3 30,6 483 94,3 1498

P. biziana 62,8 3,04 144 16,1 231 34,9 328 339 115 190 49,8 53,7 101 40,1 103 160 1842
Ecart (%) +109 -100 +57 +139 +28 -159 +33 -1.5 +97 +82 +4.5 +85 +92 +27 +72 452 421
Grans

X. parietina 30,5 3,03 3,26 3,33 93,6 73,1 88,4 166 8,34 27,1 12,3 5,71 7,01 40,2 28,1 43,2 633
P. biziana 29,1 1,61 4,31 2,92 649 7,66 60,4 86,8 562 194 11,2 7,95 253 22,2 235 578 431
Ecart (%) -47 -61 +28 -13 -36 -162 -38 -63 -39 -33 -94 +33 +113 -58 -18 +29 -38
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Figure 11 : Profil des 16 congéneéres de HAP des deux espéeces lichéniques X. parietina et P. biziana dans
les 3 sites d'étude.
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ANNEXES

Annexe 1 : Essais sur I'introduction d’une étape de rincage lors du prélevement sur 'arbre.

Annexe 2 : Rose des vents a chaque point du suivi saisonnier 2 mois précédant les prélévements.
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Annexe 6 : Suivi saisonnier des concentrations en HAP.

Annexe 7 : Suivi saisonnier des proportions relatives des congénéres de HAP.
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Des tests ont été effectués sur deux échantillons autour du site de Tonkin (TON et TOE, distants d’environ
750 m) afin de s’assurer gu'aucune perte n'est observée. Ces essais ont été effectués lors du prélévement
T9, soit 4 semaines apreés les incendies qui ont touché les environs de ces deux sites. Les résultats des
analyses sont présentés dans les tableaux de la page suivante.

Ils montrent que les écarts sont inférieurs a 22 % sur le site TON pour I'ensemble des éléments métalliques
et des congénéres de HAP a l'exception de I’élément Al (-31 %) et du congénéere HAP Ipy (+34 %). Ces
derniers restent toutefois dans la limite des variabilités méthodologiques déterminées au paragraphe II.1
(35 %).

Pour le site TOE, les résultats du prélevement avec rincage montrent des résultats cohérents avec ceux
obtenus pour TON, avec des écarts inférieurs a 18 % pour les 16 congénéres de HAP et pour les éléments
métalliques inférieurs a la variabilité méthodologique déterminée de 35 %, a I'exception de Pb (-36 %), Zn (-
51 %) et Cd (-57 %).

En revanche, les concentrations mesurées sur ce site sans rincage préalable sont sensiblement inférieurs, a
la fois pour les HAP et I'ensemble des éléments métalliques. Les procédures d’analyses pour les HAP et les
éléments métalliques étant trés différentes, cet aspect de la mesure ne peut étre incriminé. Une mauvaise
manipulation lors de la préparation de cet échantillon est également peu envisageable, les échantillons
étant préparés (lyophilisation, broyage) avec le méme matériel et avec le plus grand soin. C’est donc plus
probablement lors du préléevement que I'écart a pu survenir. Les lichens ont été prélevés sur les mémes
arbres, et au vu des résultats exposés au paragraphe Il.1, ils peuvent étre considérés comme homogénes
dans la limite des 35 % retenus. C’est donc I'étape de rincage qui est a l'origine de cet écart. Etant donné la
distance relativement faible avec le site TON, on peut considérer que I'échantillon, ayant subit un rincage
qui présente des valeurs proches de celles du site TON, est cohérent. Les valeurs peuvent ainsi étre
considérées comme anormalement faibles pour I'échantillon n’ayant pas été rincé, a la fois pour les HAP et
les éléments métalliques. Cette anomalie peut notamment provenir de résidus plus importants sur les
lichens prélevés, et qui ont eu pour conséquence de « diluer » les concentrations dans les lichens. Ces
résidus peuvent étre des fragments d’écorces plus difficiles a éliminer en I'absence de rincage ou des dépots
sur le coté extérieur du lichen.

Pour conclure, il est trés indiqué de procéder a I'étape de rincage des lichens sur I'arbre avant de les
décrocher afin de s'assurer une meilleure efficacité du prélévement et une meilleure homogénéité dans les
échantillons, comme cela a été évoqué par d’autres travaux scientifiques relativement récents [Garty and
Garty-Spitz, 2015]. Afin de consolider les résultats de ces essais, il est également conseillé de les reproduire
sur au moins 3 sites d'échantillonnage au cours d'une prochaine campagne et de réaliser des tests
supplémentaires avec des procédures de rincage différentes, en laboratoire par exemple.



Concentrations (mg.kg™) en métaux et métalloides mesurées chez X. parietina lors du prélévement de septembre 2016,
sans (T9) et avec rincage (rincés) des lichens sur l'arbre, sur le site industriel (Tonkin - TON), et un site industriel proche
(Tonkin-Etang - TOE). nd : non détecté

“ \' Cr Mn Fe Co \[] nm Mo Ag (ofs} Sn Sb Hg Tl Pb

TONKIN (TON)

T9 2447 7,99 27,2 169 14644 0,80 4,19 8,93 564 059 157 0,13 039 251 0,72 0,11 0,11 13,2
rincés 1787 6,44 21,7 158 12376 0,75 3,73 8,69 51,1 055 1,67 0,11 0,36 2,03 0,65 0,10 0,10 12,0

TONKIN-ETANG (TOE)

T9 1019 386 75 83 5867 039 2,07 598 120 037 097 nd 010 094 030 nd nd 4,72
rincés 2054 6,37 135 119 9188 0,60 3,25 6,83 178 050 1,48 nd 0,15 139 043 0,11 0,15 6,83

Concentrations (ug.kg™) des 16 congénéres de HAP mesurées chez X. parietina lors du prélévement de septembre
2016, sans (T9) et avec rincage (rincés) des lichens sur I'arbre, sur le site industriel (Tonkin - TON), et un site industriel
proche (Tonkin-Etang - TOE). nd : non détecté

Nap Ace | Acy | Flu Phe Ant FIA Pyr BaA Chr BbF BkF BaP | Dbe BPe IPy | TOTAU
X

TONKIN (TON)

T9 450 334 19,7 224 273 80,6 207 195 851 161 112 73,1 115 40,9 374 192 1518
rincés 38,3 295 16,8 235 243 70,7 174 170 77,6 139 109 69,7 107 245 29,9 27,1 1349

TONKIN-ETANG (TOE)

T9 200 161 7,8 132 189 1119 176 130 41,7 93 56 31,2 52 26,7 16,2 20,7 1002
rincés 408 288 235 27,7 259 97,7 171 219 740 118 111 658 97 314 274 183 1411
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Annexe 2 : Rose des vents a chaque point du suivi saisonnier (2 mois,

1mois, 15 jours et 48h précédant les prélevements).
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Annexe 3 : Controle qualité des analyses des métaux et métalloides
(mg.kg™).

ERM CD281 RYE GRASS

Ref 248 82 180 15,2 10,2 30,5 0,04 2,22 0,12 0,06 0,04 0,02 1,67
T9 32 030 241 76 223 <005 155 10,7 304 0,04 252 <01 0,44 <01 <01 <01 <0,1 1,68
T1I0 190 4,72 250 78 186 02 14,7 968 31 004 25 <01 01 0,07 004 <01 <01 137
IAEA 336 LICHEN

Ref 680 1,47 1,06 63 430 0,29 3,6 304 0,63 0,12 0,07 0,2 4,9
T10 555 1,551 125 63 414 0,25 0,93 3,59 310 066 0,12 <0,1 0,10 0,29 <0,1 0,19 <0,1 4,69

* : valeur certifiée ; ** : valeur recommandée
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Annexe 4 : Controéle qualité des analyses des HAP (ug.kg™) avec le matériel

de référence IAEA-451.

Nap | Ace | Acy | Flu | Phe | Ant | FIA | Pyr | BaA | Chr | BbF | BKF | BaP | Dbe | BPe IPy
T6 11,6 3,10 36 35 236 54 604 523 224 344 299 143 129 4,6 225 28,7
T6 11,8 2,10 5.8 3,6 290 16,6 47,1 557 214 334 296 10,7 11,6 7,1 280 594
T7 174 2,10 44 36 17,6 260 209 518 134 260 32,6 149 222 59 19,3 225
T7 15,1 2,50 3,9 32 16,6 3,05 21,7 40,2 156 29,7 290 16,5 20,1 51 288 14,6
T8/T9 15,2 3,24 244 585 18,9 5,15 484 42,7 20,9 30,3 36,6 16,7 19,5 7,26 224 28,2
T8/T9 15,5 3,60 2,56 6,29 19,5 5,10 53,8 43,1 21,9 30,2 404 148 19,7 386 27,0 245
T10 16,4 1,73 2,18 3,00 138 2,65 418 351 188 234 342 160 20,1 4,48 20,0 282
T10 17,5 1,74 2,16 2,87 16,1 2,45 446 325 178 265 33,5 18,1 210 5,71 159 226
T10 190 1,70 2,37 2,28 17,4 239 43,9 404 20,7 286 360 14,1 18,9 8,83 18,1 23,7
T10 184 1,63 2,58 2,55 15,1 2,27 490 370 17,3 259 37,3 14,9 17,2 593 20,9 249
carte de
controle 19,7 2,97 3,03 2,24 224 278 50,9 537 205 372 391 168 153 534 172 224
Valeurs 14,8 2 2,2 26 158 51 493 40 19,2 26,9 358 14,7 18,2 53 19,5 23,8
théoriques  * ok * ok * * * * * * * * * ok
* : valeur certifiée ; ** : valeur intermédiaire certifiée , carte de contréle : moyenne de 14 échantillons IAEA- 451.
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Suivi saisonnier des concentrations (mg.kg™) en métaux et métalloides mesurées chez X. parietina aux 10 points de
prélevements (de janvier 2015 a octobre 2016) dans les 3 sites d’étude : industriel (Tonkin), industriel-urbain (Port-
Saint-Louis-du-Rhéne) et urbain (Grans). nd :non détecté

Tonkin
Janv 15 5574 15,0 55,0 407 42398 2,06 130 20,0 122 437 414 nd 0,70 9,30 1,79 nd 0,11 39,0
Mars 15 2694 9,36 30,2 206 17116 1,02 5,77 10,2 53,0 0,90 4,28 0,21 0,22 3,05 0,95 nd nd 17,8
Juin 15 2637 9,34 31,7 194 17837 0,96 560 9,20 48,0 0,83 3,74 0,22 0,19 2,55 0,77 nd nd 15,7
Sept 15 2228 9,60 36,4 245 17286 1,11 6,80 10,8 554 1,00 3,64 0,17 0,32 2,66 0,75 nd nd 15,7
Nov 15 2192 8,80 29,6 198 14499 0,94 5,70 8,90 43,6 0,83 3,24 0,15 0,28 2,13 0,63 nd 0,15 13,0
Janv 16 3346 18,6 63,0 291 24341 1,19 6,70 37,0 104 0,98 3,37 0,23 0,30 2,64 0,56 0,20 nd 14,7
Mars 16 3084 9,80 30,0 230 1821 0,94 580 9,00 47,0 0,80 3,06 0,15 0,28 2,06 0,55 nd 0,09 15,1
Juin 16 1624 6,78 22,0 188 13634 0,75 4,36 8,63 38,2 0,57 1,56 0,12 0,24 2,47 0,53 0,10 nd 15,1
Sept 16 2447 7,99 27,2 169 14644 0,80 4,19 8,93 56,4 0,59 1,57 0,13 0,39 2,51 0,72 0,11 0,11 13,2
Oct 16 2924 11,9 34,3 227 18263 1,11 6,30 12,5 86,9 1,55 2,94 0,41 0,49 4,03 1,25 nd 0,10 13,1
Poﬁt-St-Louis-du-Rhéne
Janv 15 3269 8,80 22,0 97,0 4282 1,07 450 9,40 60,0 1,82 186 nd 049 6,20 0,92 nd nd 14,7
Mars 15 3143 7,69 21,6 84,0 3929 0,94 4,22 11,2 49,0 0,77 4,17 0,28 0,21 1,75 0,58 2,03 nd 7,70
Juin 15 2362 5,62 17,6 62,0 2595 0,65 3,00 6,80 44,0 0,61 289 nd 0,14 1,27 045 027 nd 5,50
Sept 15 1512 4,50 13,7 64,0 2101 0,67 3,10 6,90 394 0,68 224 nd 0,26 1,18 038 nd nd 5,60
Nov 15 1708 5,00 15,5 650 2278 0,67 3,40 6,80 40,0 0,74 1,92 nd 0,24 1,16 0,39 nd nd 5,70
Janv 16 2075 7,40 39,0 85,0 3257 0,68 4,10 21,0 51,0 0,64 2,41 0,19 nd 122 nd 030 nd 6,20
Mars 16 2040 5,00 14,0 80,0 3040 0,74 3,20 6,00 38,0 0,62 1,92 0,14 0,22 0,94 0,34 nd 0,03 6,20
Juin16 955 3,05 10,0 57,1 2118 0,53 2,12 4,93 255 044 1,24 nd 0,14 084 0,26 0,12 nd 5,23
Sept 16 1795 5,13 14,8 79,9 3287 0,79 3,22 6,87 326 0,61 126 nd 0,19 1,19 037 0,10 nd 6,72
Oct 16 1288 6,81 12,6 56,5 2233 0,48 2,11 594 14,6 1,80 2,66 0,19 0,06 1,28 0,32 nd nd 3,66
Grans
Janv 15 2246 3,30 6,00 44,0 2579 0,79 3,40 9,10 49,0 1,12 095 nd 026 3,1 079 nd nd 6,10
Mars 15 2612 523 6,20 42,0 2075 0,67 2,81 6,90 260 051 1,15 nd nd 162 054 nd nd 5,00
Juin15 1951 3,96 4,70 30,0 1544 0,49 2,03 6,80 21,0 0,39 097 nd nd 126 043 nd nd 3,90
Sept15 938 2,90 3,80 30,0 1181 0,552 220 6,80 21,6 057 072 nd nd 117 041 nd nd 3,30
Nov15 831 2,30 3,30 23,0 959 0,39 1,90 510 17,2 0,47 058 nd nd 089 030 nd nd 2,40
Janv 16 2790 5,20 7,80 48,0 2545 0,66 2,90 26,0 440 0,43 2,40 0,74 nd 2,85 1,28 045 nd 4,80
Mars 16 1575 3,13 3,43 29,6 1648 0,49 1,98 500 20,1 0,45 1,17 0,08 0,08 0,98 0,37 nd 0,04 3,41
Juin16 872 2,07 2,58 23,0 1045 0,36 1,30 4,59 158 0,29 0,39 nd 0,06 105 028 nd nd 2,63
Sept 16 1049 2,49 3,22 28,6 1277 043 1,65 519 18,6 036 042 nd 009 1,17 034 nd nd 307
Oct 16 1744 6,03 540 41,5 2115 0,65 2,70 7,59 27,0 1,37 0,84 0,22 0,12 2,17 0,61 nd nd 4,41
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Suivi saisonnier des concentrations (ug.kg™) en HAP totaux et pour les 16 congénéres mesurées chez X. parietina aux 10
points de préléevements (de janvier 2015 a octobre 2016) dans les 3 sites d’étude : industriel (Tonkin), industriel-urbain
(Port-Saint-Louis-du-Rhéne) et urbain (Grans). nd :non détecté

Nap Acy Ace‘ Flu Phe ‘ Ant FIA Pyr ‘ BaA Chr BbF BkF BaP DBA Bpe Ipy HAP:

Tonkin

Janv15 432 444 124 167 474 126 102 451 169 224 123 7.1 110 11.6 95 1.3 1013
Mars15 558 87,8 34,6 26,9 107 74,1 111 42,3 31,1 84,6 585 22,2 452 40,7 39,7 390 901
Juin15 784 70,1 359 32,1 130 125 125 27,2 454 113 92,6 29,7 542 61,2 70,9 127 1218
Sept15 739 757 90,5 29,7 107 149 118 44,7 353 94,6 72,9 352 257 70,1 36,2 49,4 1108
Nov15 69,0 52,0 38,6 229 97,9 143 98,8 41,1 29,8 80,9 62,5 20,1 46,9 553 386 117 1015

Janv16 193 21,9 6,40 357 352 266 268 403 72,7 159 21,7 25,6 452 30,7 60,1 89,6 2051
Mars16 175 17,7 9,41 28,4 282 90,4 206 133 44,5 120 82,6 257 50,1 151 659 83,7 1429
Juin16 267 30,8 13,1 10,9 293 154 227 232 77,6 118 97,1 481 754 26,1 50,9 58,5 1541
Sept16 450 33,4 19,7 22,4 273 80,6 207 196 851 161 112 73,1 115 40,9 37,4 19,2 1518
Oct16 143 12,7 9,74 13,5 209 52,3 148 513 29,2 90,8 80,2 359 58,1 57,9 90,9 144 1689
IPart-St-Louis-du-Rhane
Janv15 525 543 303 156 648 9.6 13.0 725 251 67 151 87 75 88 31 09 802
Mars15 355 70,4 39,4 16,9 71,2 204 124 49,2 38,6 86,0 88,6 26,1 828 31,1 453 104 1114
Juin15 536 81,2 74,1 18,8 79,9 370 213 51,9 33,7 81,4 820 524 53,7 89,0 50,2 249 1634
Sept15 289 41,4 41,3 8,00 47,6 230 98 290 27,7 56,0 37,4 17,9 551 42,2 41,2 784 880
Nov15 28,1 57,7 452 11,9 452 264 107 29,0 32,5 68,4 67,2 266 395 43,6 38,2 47,3 951

Janv16 185 9,09 7,99 2,89 175 304 236 344 40,1 80,0 47,6 21,7 37,3 30,6 48,3 94,3 1498
Mars16 264 780 7,96 6,42 167 260 177 93,9 33,4 80,9 73,9 30,0 583 85 490 833 1163
Juin16 263 16,4 9,93 20,6 133 210 180 195 53,2 950 78,3 43,5 61,9 520 39,3 39,2 1206
Sept16 17,7 14,9 13,0 154 177 244 235 167 88,2 134 145 67,7 133 18,8 62,8 41,1 1593

Oct16 230 3,64 513 0,02 959 111 99,4 565 16,0 29,9 41,0 23,5 87,5 482 42,2 47,7 1239

Grans

Janv15 22,6 43,8 359 14,5 40,6 578 57,1 37,8 14,9 452 30,3 14,2 19,0 132 22,0 394 627
Mars15 36,7 53,7 48,0 16,8 55,1 53,0 58,1 39,0 20,0 40,8 24,2 282 42,2 184 185 71,7 790
Juin15 182 28,6 33,8 6,79 40,0 72,1 44,2 22,3 9,57 205 19,2 7,2 162 51,2 13,0 23,7 427
Sept15 245 204 46,5 7,44 30,5 61,9 38,9 228 6,08 184 212 12,1 27,9 30,0 156 37,5 422
Nov15 258 32,9 444 10,4 34,9 67,2 450 22,7 3,93 22,6 16,7 13,0 31,4 58,5 7,73 943 531

Janv16 30,5 3,03 3,26 3,33 93,6 73,1 884 166 8,34 27,1 123 57 7,01 402 28,1 43,2 633
Mars16 13,2 3,53 4,88 5,44 950 459 773 288 6,91 229 6,14 12,5 16,7 587 14,1 4,45 364

Juin16 25,7 11,4 7,08 7,21 87,0 512 869 119 194 30,2 284 20,2 27,0 9,96 144 6,12 551
Sept16 26,8 9,06 6,34 7,61 70,3 44,9 72,4 101 14,5 31,1 23,1 20,5 24,5 2,08 10,8 9,73 475
Oct16 152 4,04 4,55 1,36 70,1 259 62,7 290 1,97 14,6 16,0 16,1 62,1 12,2 290 34,9 661
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Annexe 7 :

Suivi saisonnier des teneurs relatives en HAP

Suivi saisonnier des proportions relatives (%) des congéneéres de HAP aux 10 points de préléevements (de janvier 2015 a

octobre 2016) dans les 3 sites d’étude : industriel (Tonkin), industriel-urbain (Port-Saint-Louis) et urbain (Grans).

50

40

30

20

10

50+

40-

30

20

10+

50+

Proportions relatives des congénéres de HAP (%)

40

30+

20+

10+

Tonkin

Port-St-Louis

=3 > w E
8 %) o 2

<< <<

Grans

'R .

[}
<
o

FIA
Pyr

€
<

FIA
Pyr

Ant

mars 2015 (T2)
juin 2015 (T3)

sept 2015 (T4)
nov 2015 (T5)

M il

b cin ek

%ﬂ%%ﬂkw&

janv 2016 (T6)
mars 2016 (T7)
juin 2016 (T8)

sept 2016 (T9)
oct 2016 (T10)

Représentativité de la bioaccumulation de polluants dans les lichens - LICHENS

48



