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Résumeé

De précédentes études réalisées par I’Institut Ecocitoyen pour la Connaissance des Pollutions ont mis en
évidence une contamination aux HAP sur la ville de Port-Saint-Louis-du-Rhone. Cette commune est située
dans le Golfe de Fos, territoire trés industrialisé de par la présence de la zone industrialo-portuaire de Fos-
sur-Mer (ZIP de Fos).

Ce travail propose une caractérisation de 1’exposition aux HAP atmosphériques de Port-Saint-Louis-du-
Rhone. Pour cela, plusieurs approches ont été abordées telles que 1’étude de 1’évolution des concentrations
de plusieurs polluants atmosphériques (PM10, PM1, BC et SO,) associée a des dosages des teneurs en HAP
sur filtres PM10. Deux campagnes d’échantillonnages (hivernale et estivale) ont également permis de
mesurer les HAP dans les dépots atmosphériques et dans les thalles de lichens (X. parietina). Ils ont été
complétés par une cartographie de la contamination des sols en HAP permettant de mieux apprécier I’impact
de cette exposition.

Les résultats ont permis de mettre en évidence le contexte particulier de cette ville avec une exposition
marquée aux HAP atmosphériques. Cette contamination diffuse serait en partie liée aux émissions
industrielles en provenance de la ZIP de Fos-sur-Mer. Ajouté a cela les fortes variations saisonniéres
observées dans le dosage des HAP et sur les différentes matrices environnementales prélevées (PM10,
particules sédimentables et lichens) témoignant de 1’influence de sources d’émissions locales telles que
celles induites par le chauffage au bois.

Par ailleurs, la cartographie des sols a montré que tous les échantillons prélevés étaient contaminés aux HAP
et a permis d’isoler les zones les plus contaminées. Il s’agit du Canal Saint-Louis, comportant de nombreuses
friches industrielles, de la Presqu’ile du Mazet et du centre-ville autour du stade notamment. Un gradient de
concentration depuis ces friches est ainsi observable sur les échantillons de lichens et de sols. Cela
témoignerait de la remise en suspension des HAP par I’envol des poussiéres de sols contaminés des friches
industrielles situées en bordure du Canal Saint-Louis.

Les HAP atmosphériques observés au sein de cette commune auraient donc des sources diverses. Au fond
urbain, issu notamment des activités portuaires et industrielles, viendrait s’ajouter des variations saisonnieres
liées au chauffage des ménages, ainsi que des envols de poussiéres des friches industrielles situées a
proximité du centre-ville et, dans une moindre mesure, de la pratique de I’écobuage dans le secteur agricole
en hiver. Une poursuite de ces mesures a long terme permettrait d’apprécier plus précisément les sources
saisonniéres d’HAP et leur contribution a 1’exposition atmosphérique de la ville. Par ailleurs, des réflexions
pourraient étre envisagées pour réduire les sources d’émissions et notamment des travaux de revégétalisation
des friches industrielles qui semblent induire un apport de HAP sur la ville par envol de poussiéres de sol
contaminées.

Mots clés : HAP, pollution atmosphérique, biosurveillance lichénique, contamination des sols, friche
industrielle.



Abstract

Previous studies carried out by the Institut Ecocitoyen pour la Connaissance des Pollutions have highlighted
a PAH contamination in Port-Saint-Louis-du-Rhone. This city is located in the Gulf of Fos, a highly
industrialized territory due to the presence of the industrial-port zone of Fos-sur-Mer.

This work proposes a characterization of exposure to atmospheric PAHs in Port-Saint-Louis-du-Rhéne. For
this, several approaches have been discussed such as the study of the evolution of the concentrations of
several atmospheric pollutants (PM10, PM1, BC and SO,) associated with assays of the PAH contents on
PM10 filters. Two sampling campaigns (winter and summer) also performed to measure PAHs in
atmospheric deposition and in thalli of X.parietina. They were supplemented by a mapping of soil
contamination with PAHs to better assess the impact of this exposure on soil quality.

The results highlighted the particular context of this city with a marked exposure to atmospheric PAHs. This
diffuse contamination is partly linked to industrial emissions from the industrial harbour of Fos. Add to this
the strong seasonal variations observed in the assays of PAHs on the different environmental matrices
sampled (lichens, PM10 and sedimentable particles), testifying to the influence of local emission sources
such as those induced by wood heating.

In addition, soil mapping showed that all samples taken were contaminated with PAHs and made it possible
to identify the most contaminated areas. This is the Canal Saint-Louis, comprising many industrial
wastelands, the Mazet Peninsula and the city center around the stadium in particular. A PAH concentration
gradient from these wastelands is thus observable on the lichen and soil samples. This would testify to the
resuspension of PAHs by the soil dust lift-off from industrial wastelands located along the Canal Saint-Louis.
The atmospheric PAHs observed within this city would therefore have various sources. To the urban
background, resulting in particular from port and industrial activities, there would be added seasonal
variations linked to household heating, as well as the soil dust lift-off from industrial wastelands located near
the city center and, to a lesser extent, the practice of burning in the agricultural sector in winter. A
continuation of these long-term measurements would allow a more precise appreciation of the seasonal
sources of PAH and their contribution to the atmospheric exposure of the city. In addition, discussions could
be considered to reduce the sources of emissions and in particular processes for the re-vegetation of
industrial wastelands which seem to induce a PAH contribution to the city by the soil dust lift-off.

Keywords : PAH, air pollution, lichen biomonitoring, soil contamination, industrial wasteland.
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I. Introduction

Les activités anthropiques (industrielle, agricole, urbaine ...) sont a 1’origine d’émissions de contaminants
dans I’atmospheére (SIG, 2020). Parmi eux, les hydrocarbures aromatiques polycycliques, dits HAP. Cette
famille comporte plus d’une centaine de composés différents (Rollin et al., 2005). Leurs sources sont
diverses, les principales étant les activités de transformation de I’énergie et la combustion incomplete des
combustibles fossiles ou de biomasse (Air Breizh, 2008).

Il existe différentes voies d’exposition aux HAP. Les principales étant, pour les non-fumeurs, 1’ingestion
(contamination des aliments par dépdts atmosphériques, bioaccumulation dans la chaine trophique ou
préparation des aliments au charbon de bois) et I’inhalation (Tarantini, 2009 ; Centre Leon Berard, 2020). Or,
certains représentent un danger sanitaire. Ainsi, 16 HAP couramment analysés sont classés comme polluants
prioritaires par I’Agence américaine de protection de 1’environnement (EPA). Parmis eux, le benzo(a)pyrene
a été reconnu comme cancérigéne avéré par le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC -
groupe 1) et le dibenzo(a,h,)anthracéne comme cancérigene probable (groupe 2A). Enfin, 5 congénéeres HAP
dits prioritaires, le benzo(a)anthracéne, le benzo(b)fluoranthéne, le benzo(k)fluoranthene, le chrysene et
I’indéno(1,2,3,c,d)pyreéne, sont classés comme cancérigénes possibles par le CIRC (groupe 2B) (OMS,
2020).

Les études des territoires industriels, dont 1’activité entraine 1’émission importante de contaminants dans
I’environnement, sont donc essentielles pour mieux comprendre les contaminations en présence et surveiller
les risques sanitaires qui y sont liés ainsi que leurs impacts sur 1’environnement. Ces missions sont celles de
I’Institut Ecocitoyen pour la Connaissance des Pollutions (IECP). Cette association ceuvre depuis 2010 pour
mesurer les impacts de ces émissions anthropiques sur I’environnement et ses effets sur la santé dans le
Golfe de Fos et sur I’ensemble du territoire de la Métropole Aix-Marseille-Provence, qui comprend la Zone
Industrialo-Portuaire (ZIP) de Fos-sur-Mer, 1* port de France et le 7¢ européen (Marseille-Fos, 2020).

De nombreux travaux réalisés par ’IECP et ses partenaires, principalement sur le pourtour du Golfe de Fos,
portent sur les contaminations de 1’environnement (Austruy et al., 2016 ; Sylvestre et al., 2017 ; Ratier et al.,
2018 ; Austruy et al., 2019) et les conséquences sur le vivant (Dron et al., 2019 ; Lebaron et al., 2019) et les
populations (Goix et al., 2017 ; Goix et al., 2018).

Dans le cadre de ces actions et grace a I’implication des jardiniers, volontaires de 1’Observatoire citoyen de
I’environnement (VOCE), I’Institut Ecocitoyen a mis en évidence une contamination aux HAP sur la ville de
Port-Saint-Louis-du-Rhéne, située au sud-ouest de la ZIP de Fos-sur-Mer (Austruy & Roulier, 2016 ; Ratier
et al., 2018 ; Khedim, 2018). Ces travaux ont notamment porté sur les sols des zones maraichéres (Roulier,
2015 ; Austruy & Roulier, 2016) présentant une pollution diffuse en HAP en surface consécutives a des
apports atmosphériques issus principalement de sources pyrolytiques (Khedim, 2018).

Ce travail fait donc suite a ces études. Ses objectifs sont de caractériser 1’exposition atmosphérique et la
contamination des sols en HAP sur ’ensemble de la ville de Port-Saint-Louis-du-Rhoéne, ceci afin de
déterminer les influences et les sources de pollution (locales, régionales) impactant la ville. Les résultats de
cette étude permettront (i) de consolider les données sanitaires et environnementales de ce territoire en
indiquant les zones les plus exposées, (ii) d’agir sur la (les) source(s) et (iii) d’appréhender les conditions
favorisant cette contamination, pour réduire ou limiter 1’exposition des populations.

Pour répondre a ces objectifs, les évolutions des concentrations de certains polluants atmosphériques
mesurées au sein de la ville ont été étudiées. Il s’agit des PM10, du Black Carbon, du SO, et du nombre de
particules ultrafines (PM1). Elles ont été associées a des mesures de HAP sur filtres PM10 et complétées par
un suivi météorologique. Plusieurs expérimentations ont également été réalisées telles que le prélevement et
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I’analyse des retombées atmosphériques grace a la pose de jauges Owen, ainsi que des mesures de bio-
imprégnation lichénique, cela en période hivernale et estivale. Pour finir, une cartographie de la
contamination des sols en HAP a été effectuée.

Ce travail fait partie du projet HAPSIS, issu d’une convention de recherche entre ’IECP et la Métropole
Aix-Marseille Provence. Il est soutenu par la Ville de Port-Saint-Louis-du-Rhone. HAPSIS a été sélectionné
par I’APSE 2019 et a bénéficié a ce titre d’une participation financiére de la DREAL PACA. Ce projet
s’inscrit dans les orientations du PRSE 3, dans I’objectif « consolider les données sanitaires et
environnementales ».

Le projet HAPSIS réuni plusieurs partenaires : 'IECP, pour la coordination, la réalisation des campagnes

d’échantillonnages et le prétraitement des échantillons, le Laboratoire Chimie-Environnement de Marseille
pour les analyses de ces derniers et AtmoSud, pour I’obtention de données atmosphériques.
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II. Etat de I’art

I1.1. Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

Les HAP sont des composés organiques neutres, apolaires et constitués d'au moins deux cycles aromatiques.
Au sens strict ils ne contiennent que des atomes de carbone et d’hydrogéne. Actuellement, environ 130 HAP
ont été identifiés et 16 sont retenus comme prioritaires par l'agence environnementale américaine
(Environmental Protection Agency) en raison de leur potentiel toxicité. Ces 16 HAP sont les plus
fréquemment recherchés et analysés dans les études de risque pour l'environnement (Tableau 2.1) (Rollin et

al., 2005 ; Girard el al., 2011).

Tableau 2.1 : Description des 16 HAP les plus fréq

uemment étudiés

Nom Symbole iotl;lc)ll; es g::f::;l; Masse molaire moléculaire (g/mol)
Naphtaléne Nap 2 CwHs 128,2
Acénaphtyléne Acy Ci2Hs 152,2
Acénaphtene Ace Ci2Hio 154,2 HAP de faibles masses
Fluoréne Fle 3 CizHio 166,2 moléculaires
Anthracéne Ant Ci1sHio 178,2
Phénanthrene Phe CuHio 178,2
Fluoranthene FIA CisHio 202,3 HAP de masses
Pyréne Pyr CisHio 202,3 moléculaires moyennes
Benzo(a)anthracéne BaA ‘ CisHp 228,3
Chrysene Chr CisHiz 228,3
Benzo(a)pyrene BaP CxHip 252,3
Benzo(b)fluoranthene BbF CaoHiz 252,3 HAP de hautes masses
Dibenzo(ah)anthracéne DBA ° CxnHu 278,3 moléculaires
Benzo(k)fluoranthéne BkF CaoHiz 252,3
Benzo(ghi)pérylene Bpe CxHup 276,3
Indeno(1,2,3-cd)pyréne Ipy ° C»Hi 276,3

I1.1.1. Sources de HAP

Les origines des HAP sont diverses et peuvent étre regroupées en trois catégories
» HAP pyrolytiques : formation issue de la combustion incompléte de matiére organique pouvant étre

d'origine naturelle (feux de foréts ou éruptions volcaniques) (Eva et al., 2000) ou anthropique avec
des émissions issues de l'utilisation de combustibles solides (bois, tourbe, charbon), de carburants
automobiles et de certains procédés industriels (domaines de la fonte, métallurgie, production
d’énergie, industries chimiques, production de coke, produits chlorés, pate a papier, incinération des
produits ménagers) (Brignon et Soleille, 2006).

HAP pétrogéniques : formation a partir de produits pétroliers ou de leurs dérivés, avec des
émissions localisées chroniques (activité portuaire, raffinerie, lessivage des infrastructures routiéres)
ou accidentelles (marée noire) (Brignon et Soleille, 2006).

HAP diagénétiques : formation par biosynthése de la matiére organique par les étres vivants
(Krauss, 2005).

Le Centre technique de référence en matiére de pollution atmosphérique et de changement climatique
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(CITEPA) étudie, en France, 1’évolution des sources d’émissions des quatre HAP couverts par le Protocole
Aarhus (adopté en 1998 et faisant suite a la Convention de Geneve établie en 1979) (Figure 2.1). En 2018, il
a été estimé que le résidentiel restait la source majoritaire de HAP dans l'environnement en France, du fait de
la combustion de biomasse a des fins de chauffage (CITEPA, 2020).

B Transformation énergie

B Industrie manufacturiére
Traitement centralisé des déchets

M Résidentiel / tertiaire

W Agriculture / sylviculture

Transports

Figure 2.1 : Graphique présentant les sous-secteurs prépondérants dans les émissions de BaP, BbF, BKF et
iPY en France en 2018 (total 17 t) (CITEPA, 2020)

C’est pour cela qu’un effet de saisonnalité est visible avec une augmentation des émissions lors de la saison
hivernale, couplée a un ralentissement des processus de dégradation des HAP et une plus grande stabilité des
basses couches de I’atmosphere, limitant les phénomenes de dispersion (LCSQA, 2003).

II1.1.2. Propriétés physico-chimiques et transfert dans les différents compartiments de
I'environnement
L'atmospheére joue un réle majeur dans la distribution des HAP dans I'environnement. En effet, ces composés
sont majoritairement émis dans l'atmosphére avant d'étre distribués dans les autres compartiments
environnementaux via des dépots secs ou humides (Atmo Auvergne-Rhone-Alpes, 2018).

Ainsi, dans 1’atmosphere, les HAP peuvent étre présents sous forme gazeuse ou particulaire. Cette répartition
dépend majoritairement de la pression de vapeur saturante des composés puisqu'elle rend compte de leur
volatilité (Goriaux, 2006). Les composés de faibles masses moléculaires, qui ont une pression de vapeur
saturante plus importante (Allen, 1997), se trouvent plutét sous forme gazeuse. A l'inverse, les HAP lourds
seront prioritairement adsorbés sur la phase particulaire (Air Parif, 2013). De plus, la température et la
concentration initiale des HAP vont également jouer un réle dans cette répartition (Goriaux, 2006).

Aussi, plus les particules sont lourdes, plus elles auront tendance a se déposer a proximité de la source et
auront un temps de présence dans I’atmosphére relativement court. En revanche les particules les plus fines
peuvent étre transportées sur de longues distances (Air Parif, 2013). La répartition des HAP dans
I'atmosphere renseigne donc sur leurs origines et la distance a la source (Atmo Nord-Pas-de-Calais, 2016).

De maniére générale, les 16 HAP considérés sont peu volatils et trés peu solubles dans l'eau. Ils sont
également peu mobiles dans les sols puisque facilement adsorbés (Rollin et al., 2005).

Cependant ces propriétés sont a nuancer selon la masse moléculaire des composés. Ainsi, la pression de
vapeur saturante et la solubilité dans l'eau diminuent a mesure que la masse moléculaire augmente. Les HAP
de faible masse moléculaire sont donc plus volatils et plus solubles. Ils ont donc moins d'affinité pour le sol
(Lemiere et al., 2001).

Par ailleurs, la migration des HAP vers les lipides (coefficient de partage octanol-eau, K,,) et la propension
des HAP a se lier a la matiére organique des sols ou des sédiments (coefficient de partage octanol-C sganique,
K,c) sont proportionnelles a la masse moléculaire des composés (Rollin et al., 2005). Les HAP de forte masse
moléculaire seront donc plus facilement adsorbés sur les matrices solides. Or, cette fixation conduit a une
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stabilisation et a une réduction de leur disponibilité (Girard el al., 2011).

De plus, le vieillissement de la contamination conduit généralement a une diminution de la biodisponibilité
et de la dégradabilité des HAP. Cette diminution étant due a ces interactions entre ces contaminants
organiques et les constituants des sols (Scheunert et al., 1992).

La répartition des HAP dans les sols apporte donc principalement des informations sur la temporalité de la
contamination. En effet, une contamination historique présentera une plus forte proportion de HAP lourds
qu'une contamination récente qui contiendra, elle, plus de HAP légers.

Par ailleurs, la migration, 1'évolution et la biodégradabilité des HAP dans les sols varient également selon les
conditions du milieu récepteur, notamment sa teneur, sa distribution en matiere organique et sa granulométrie
(Pepin et al., 2002) mais aussi sur la diversité et I'abondance des populations microbiennes en présence
(Haritash et al., 2009 ; Girard et al., 2011).

I1.1.3. Présence dans I’environnement et seuils réglementaires

Atmospheére
Parmi cette famille de composés, seul le benzo(a)pyréne (BaP) est concerné par la réglementation en air

extérieur puisqu'il est reconnu comme traceur du risque cancérogene lié aux HAP. Cette réglementation est
issue de la directive 2004/107/CE visant a prendre en considération les concentrations de HAP dans
I’environnement. Ainsi la valeur cible du BaP est fixée a une moyenne annuelle de 1 ng/m3 du contenu total
de la fraction PM10 (Article R221-1 du Code de I'environnement).

En France, la surveillance de la qualité de I'air est confié a des Associations agréés pour la surveillance de la
qualité de l'air (AASQA). En 2018, en France Métropolitaine, 57 stations de mesures de ce réseau
surveillaient les concentrations en BaP (Ministére de la Transition écologique et solidaire, 2020). Durant
cette année, les concentrations annuelles ont été supérieures a 1 ng/m3 pour deux sites localisés a Passy
(Haute-Savoie) et Florange (Moselle), les deux étant sous influence industrielle. Le reste des mesures étaient
comprises entre 0,51 et 1 ng/m3 pour deux sites, et inférieures ou égales a 0,5 ng/m3 pour 92 % des sites
(Ministere de la Transition écologique et solidaire, 2020).

Sols
Dans les sols, les concentrations liées a des sources naturelles (incendies de forét, synthése par la
végétation..) sont de 1'ordre de 0,1 a 1mg/kg de sol pour la somme des 16 HAP (Rollin et al., 2005).
A noter qu'il n’existe pas de réglementation limitant les concentrations de HAP dans les sols.

I1.2. Biosurveillance lichénique

I1.2.1. Principe de la biosurveillance environnementale

Les mesures physico-chimiques de surveillance de la qualité des milieux permettent d'apprécier les
concentrations de divers polluants (PM10 et 2,5, HAP, métaux et métalloides, ...) en lien avec les valeurs
réglementaires. Or, ces mesures peuvent également étre complétées par les techniques de biosurveillance,
définies comme étant 1'utilisation des réponses biologiques (biochimique, moléculaire, physiologique ...) d'un
organisme ou d'un ensemble d'organismes pour prévoir et/ou révéler une altération de 1’environnement et en
suivre 1'évolution (Van Haluwyn et al., 2011). La biosurveillance peut étre employée pour étudier la
distribution spatiale et temporelle de certains polluants atmosphériques, pour identifier et suivre des sources
ponctuelles de contamination ou pour évaluer d'éventuels impacts environnementaux. Ainsi, elle peut étre
intégrée aux méthodologies d'évaluation des risques et constituer un outil d'information et d'aide a la
décision (Van Haluwyn et al., 2011 ; Grand et al., 2012 ; Agnan, 2013).

La biosurveillance présente de nombreux avantages tels que sa simplicité méthodologique, une plus grande
souplesse du réseau de mesure et une densification des points de mesures permettant une meilleure
représentativité spatiale en plus de la détection d’un ensemble de contaminants sur un méme organisme ou

encore son cofiit faible. La biosurveillance est donc un outil d’évaluation de la qualité de 1’environnement et
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est complémentaire des méthodes physico-chimiques. De plus, elle emploie différents modeéles (végétaux,
fongiques) traduisant des effets a plusieurs niveaux d’organisation biologique (Van Haluwyn et al., 2011).
Elle permet également une approche globale en prenant en compte I'ensemble des contaminants du milieu
(Air Lorraine, 2014).

Cependant, son utilisation posséde quelques limites notamment 1’acquisition de données qualitatives et le
manque de référentiels nationaux et internationaux pour l'interprétation des données (Grand et al., 2012), les
effets biologiques des contaminants sont encore relativement méconnus et il est parfois difficile de trouver
du matériel biologique dans les zones les plus polluées (Air Lorraine, 2014).

I1.2.2. Utilisation des lichens en biosurveillance

Les particularités anatomiques des lichens en font des organismes bien adaptés a l'étude des contaminants
atmosphériques aussi bien gazeux que particulaires puisque ces végétaux sont trés sensibles a la pollution de
l'air (Tiévant, 2001). Ces organismes sont formés par la symbiose d'un champignon avec une algue ou une
cyanobactérie. Ils ne possedent ni cuticule cireuse, ni systéme racinaire, ni stomates tout en constituant des
populations stables et pérennes ayant une grande longévité et une activité biologique quasi-annuelle
puisqu'ils réalisent la photosynthése en continu (Van Haluwyn et Asta, 2014). Ils ne sont donc pas capables
de réguler leurs échanges gazeux avec l'atmosphére et sont donc naturellement exposés en continu aux
contaminants présents dans l'air ambiant et a leurs retombées via les dépots secs et humides (Boucheron et
Martin, 2019).

Différentes méthodes de biosurveillance peuvent étre appliquées aux lichens. Ceux-ci peuvent étre utilisés en
tant que bio-indicateurs renseignant, de par leur diversité et leur abondance, sur la qualité de l'air d'un
environnement. Des mesures de bioaccumulation de divers composés peuvent aussi étre employées sur
différentes espéces, notamment les foliacées corticoles. Des prélévements et analyses chimiques des thalles
permettent ainsi de quantifier les concentrations en polluants présentes dans l'air (Agnan, 2013 ; Boucheron
et Martin, 2019).

Dans le cadre de la surveillance de la qualité de 1'air, en France, la norme NF X43-904 de I'AFNOR a été
publiée. Celle-ci décrit une méthode d'échantillonnage et de préparation des échantillons de lichens in situ.
Le but étant de mesurer la bioaccumulation des polluants atmosphériques par ces organismes afin de mettre
en évidence une source locale de pollution et/ou de sa zone d'influence, ou cartographier des niveaux de
pollution de fond a I'échelle nationale, voire internationale. Cette approche relative permet également de
comparer différents sites entre eux. Une deuxiéme norme a été publiée (NF EN 16413), elle concerne la bio-
indication par le lichen et la détermination d’indices biologiques a partir des données de diversité et
d’abondance.

I1.2.3. Xanthoria parietina (L.)

Il s'agit de l'espéce utilisée lors de cette étude. C'est un
lichen foliacé composé d'un thalle jaune se présentant sous
la forme d'une fine plaque foliacée et circulaire d'environ un
décimetre carré. Généralement, une confluence de
nombreux thalles est observable, permettant a 1'espece de
recouvrir des surfaces trés importantes. Le thalle est jaune
mais tend vers le vert lorsqu'il est a I'ombre et vers 1'orange
lorsqu'il est en plein soleil, sa couleur variant en fonction de
sa teneur en pariétine, un pigment synthétisé en présence de
soleil (Figure 2.2) (Van Haluwyn et Asta, 2014).
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Cette espece est commune partout en France (Tiévant, 2001). Elle se développe en atmosphére humide. C'est
une espéce nitrophile, basophile a subneutrophile, photophile ou héliophile (Van Haluwyn et Asta, 2014).
Elle croit sur tout type de substrat riche en nutriments : arbres (pas de restriction concernant 1'espéce) en
bordure de route ou de culture, roches calcaire ou siliceuse ou encore sur des infrastructures... (Tiévant,
2001).

X. parietina a été utilisé dans de nombreuses études scientifiques (Augusto et al., 2009 ; Vitali et al., 2019) et
est 1'un des lichens les plus utilisés en biosurveillance de la qualité de l'air (Van Haluwyn et Asta, 2014).
Dans le Golfe de Fos, des mesures de bioaccumulation sur cette espéce de HAP, dioxines-furanes, PCB et
métaux ont montré l'impact de certaines activités industrielles locales sur les lichens (Dron et al., 2016,
Ratier et al., 2018).
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II1. Matériels et méthodes

II1.1. Zone d’étude

II1.1.1. Contexte géographique
Située dans le département des Bouches-du-Rhone, sur le littoral méditerranéen, la ville de Port-Saint-Louis-
du-Rhone est 1'une des communes composant le Golfe de Fos (Figure 3.1). Ce dernier est fermé par
I'embouchure du Rhone a I'ouest et par le Cap Couronne a l'est.

Situation géographiqu la ville de Port-Saint-Louis-du-Rhéne dans |\

27,

ment des Bouches-du-Rhone

- &5 Limites communales
= - OLimites departementales
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B Ville de Port-Saint-Louis
[0 71P de Fos

Réserves Maturelles Reégionales
Réserves Maturelles Nationales

Site Rarmsar | ]
(] Parc Naturel Régional de Camargue D 25 5km Réalisation : Mathilde Reuillard
google sat T — Sources : INPN, Data Gouv, Marseille-Port

Figure 3.1 : Situation géographique de la ville de Port-Saint-Louis-du-Rhéne

Les paysages bordant ce golfe s'articulent entre les structures construites du port, les espaces urbains et
industriels et les paysages naturels de Camargue et de la Crau.
En effet, le Golfe de Fos est environné par la Zone industrialo-portuaire (ZIP) de Fos-sur-Mer constituant le
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bassin ouest du Port de Marseille Fos. Cette zone de 10 000 hectares est un port multi-filiéres accueillant des
activités maritimes, logistiques et industrielles (Annexe 1). La ZIP traite ainsi différents types de trafics via
des terminaux pétroliers, céréaliers, gaziers, vracs solides (minerais, ciment, charbon, coke, bauxite, engrais
...) et a conteneurs, ce qui a permis la circulation de 79 millions de tonnes de marchandises en 2019 grace
aux transports maritimes, routiers et ferroviaires. Elle dispose également de plate-formes logistiques dont 3
millions de m? d'entrep6ts (Marseille Fos, 2020).

De plus, elle possede diverses activités industrielles telles que la sidérurgie, la pétrochimie ou l'industrie
chimique avec plus de 40 sites opérationnels ce qui en fait le deuxiéme port le plus industrialisés d'Europe
(ARII PACA, 2011 ; Marseille Fos, 2020).

Par ailleurs, ce territoire est bordé de zones naturelles dont cing réserves naturelles (Figure 3.1) avec les
réserves naturelles nationales de Camargue (la Capeliére), des marais du Vigueirat et des Coussouls de Crau
ainsi que les réserves naturelles régionales de la Tour du Valat et de Pourra (Réserves Naturelles de France,
2015).

Trois d'entre elles étant comprises dans le Parc Naturel Régional de Camargue, présent a 1'ouest de la ZIP,
(Figure 3.1) correspondant a un site Ramsar dont la convention a été signée le 1* octobre 1986 (PNR de
Camargue, 2020). Ce site, d'importance internationale, comporte de nombreuses zones humides caractérisées
par leur salinité. Il possede ainsi une mosaique d'habitats variée, accueillant de nombreux oiseaux nicheurs et
hivernants. Elle est notamment composée de roseliéres, lagunes, sansouires, plages, marais d'eaux douces et
salants. Des milieux cultivés sont également présents, ils sont en partie consacrés a la riziculture (PNR de
Camargue, 2020).

II1.1.2. Climat

La zone d'étude posséde un climat méditerranéen caractérisé par un rythme a quatre saisons, bien
contrastées, avec un été chaud et sec et un hiver marqué bien que doux (Annexe 2). Le printemps et
I'automne sont parfois pluvieux, avec un net avantage pour I'automne, souvent sous forme d'orages (40% du
total annuel de précipitations). L'ensoleillement y est également important et les vents violents fréquents
(Météo France, 2020). Concernant la direction des vents en région méditerranéenne, plusieurs types de vents
sont distingués (Météo France, 2020) (Annexe 2) provenant majoritairement du nord-ouest (Mistral), du sud-
est (Marin) et de l'est (Levant).

II1.1.3. Présentation de Port-Saint-Louis-du-Rhone
Cette commune est née il y a une centaine d’année, lors de 1’ouverture du Canal du Rhéne. Au 20¢ siecle, ses
activités industrielles étaient générées par le trafic maritime. Cependant, suite a la crise économique de 1974
et a I’arrivée de nouvelles techniques de transport, leurs transferts vers la ZIP de Fos-sur-Mer sont effectués.
Depuis les années 90, le bassin central est réaménagé en port de plaisance (Mairie de Port-Saint-Louis,
2020).
Actuellement, la ville s’étend sur 73,4 km? et comptait environ 8500 habitants en 2017 (INSEE, 2020).

Plusieurs hypothéses peuvent étre émises quant aux origines des HAP observées au sein de cette commune.
D’abord, la ZIP de Fos-sur-Mer, située au nord-est de la ville, induit la présence d’une forte activité
industrielle et d’un important trafic maritime et routier ; tous deux étant émetteurs de HAP dans 1’atmospheére
(Baumard et al., 1998 ; Yang et al., 2002 ; Rehwagen et al., 2005 ; Contini et al., 2011). Par ailleurs, les
écobuages ou « feux pastoraux » sont source de HAP (Guillon et al., 2013). Or cette pratique agricole est
employée sur les cultures située au nord de la ville. Plus localement, le chauffage pourrait également étre en
cause, puisqu’il reste la source majoritaire de HAP dans !’air en France (CITEPA, 2020). Pour finir, ’activité
industrielle passée de la ville, trés dense au 20° siecle et notamment orientée vers le stockage pétrolier et la
pétrochimie, a laissé comme héritage de nombreuses friches industrielles aux abords du centre-ville. La
pollution historique des sols sur ces terrains pourrait également provoquer une remises en suspension des
HAP dans I’air (Crampon, 2015).
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I11.2. Station atmosphérique

Le centre ville de Port-Saint-Louis-du-Rhone est équipé d'une station atmosphérique, opérée par AtmoSud,
disposant de plusieurs appareils dont les mesures ont été utilisées lors de cette étude (Tableau 3.1).

Tableau 3.1: Liste des équipements dont les mesures ont été utilisées dans le cadre de I'étude
Unités de Fréquence de

Type de mesures Indicateurs
mesure mesure
BAAM Concentrations en PM10 pg/m? 15 min Suivi de la p OHUUO.H atmosphérique
avec une tete PM10 en particules
AE33 . 3 . .
avec une téte PM2,5 Concentrations en Black Carbon pg/m 15 min Traceur de combustion
DAB80 Concentrations des HAP dans les 3 . .
avec une téte PM10 PM10 ng/m 1/6jours Charge en HAP des particules PM10
Comptabilise 1’ensemble des Nbre . . L
. o N . . Suivi de la pollution atmosphérique
CPC particules ultrafines inférieures a particules 1 min .
3 en particules
PM1 /cm
Analyseur de SO, Concentrations en SO» pg/m? 15 min Traceur de lacFNlte 1pfiustr1elle el
du trafic maritime
Station météorologique Vitesse et direction des vents m/s 1 min Suivi météorologique

Le BAM préleve les particules sur une bande filtrante et mesure ensuite leur masse grace a une source
interne de rayonnements de type béta, traversant un spot qui a été exposé a volume d'air prédéfini (1 m*h).
Ici, il s'agit des concentration de PM10 c'est-a-dire des particules dont le diamétre est inférieur a 10 pm
(Atmo Bourgogne-Franche-Comté, 2020).

L'aethalometre (AE33) mesure les concentrations en Black Carbon (BC) ou carbone suie, il s'agit d'un
composé primaire, inerte, issu d'une combustion incompléte des combustibles carbonés. Son fonctionnement
repose sur l'absorption de l'intensité lumineuse du dépot de BC sur une bande filtrante, mesurée par des
détecteurs photométriques (Atmo Bourgogne-Franche-Comté, 2020). De plus, I'AE33 réalise une
classification optique du BC qui va permettre de caractériser sa nature chimique en fonction de sa longueur
d'onde. En effet, le BCff, provenant de la combustion de carburants fossiles, absorbe de 850 a 900 nm. Le
BCwhb, issu de la combustion de biomasse, absorbe lui autour de 400 nm (Atmo sud, 2018).

Le DAS8O est un collecteur haut débit équipé d'une téte de prélevement PM10. Ainsi, il préléve de l'air en
continu et le dirige sur un filtre inséré dans la conduite (Atmo Bourgogne-Franche-Comté, 2020). Les
particules PM10 et aérosols sont ainsi récoltés sur un filtre pendant 24h, tous les 6 jours, depuis le 7 janvier
2020. Une analyse des HAP contenus sur les filtres a ensuite eu lieu au Laboratoire Chimie-Environnement
de Marseille.

Par ailleurs, les données météorologiques ont été complétées par celles de pluviométrie réalisées a la station
atmosphérique de Fos-Carabins, appartenant a I'TECP. Puis elles ont été moyennées toutes les 15 minutes afin
de pouvoir étre comparées aux autres variables.

A noter que I’exploitation de toutes les mesures atmosphériques a été réalisée a partir de jeux de données
encore non validées par Atmo-Sud. Leur tri, c’est-a-dire la suppression des valeurs aberrantes et négatives, a
donc été réalisé dans le cadre de ce stage.

I11.3. Plan d’échantillonnage

Afin de déterminer les origines des HAP retrouvés a Port-Saint-Louis-du-Rhone, deux campagnes
d'échantillonnages ont été réalisées. Elles ont eu lieu en hiver et en été, et étaient composées de
prélevements de retombées atmosphériques (jauges Owen), de lichens et de sols (Tableau 3.2). Ceux-ci ayant
été effectués au sein de 10 stations choisies préalablement (Figure 3.2).
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Figure 3.2 : Localisation des 10 stations et types de prélévements
Tableau 3.2 : Description et localisation des stations de prélevements
N° site Nom site Description site Jauge Owen | Lichens Sols
Usine déconstruite « Arthur Armand »
1 Friche industrielle Activités de raffinage et/ou stockage d'huiles 847164,3 847220,4 | 847163,1
minérales 6255949,1 |6255821,6| 6255870,6
(BASIAS, 1998)
s | s rongs | s GpmEd Mo de e g5 | sooiso sz
S Frangol en paturage continu pou 6258363,1 | 6258377,8| 6258346,3
chevaux
3 Stade Pelouse peu fréquentée du centre-ville présente 845846,8 | 846122,5 | 846113,3
aux abords d'un stade et d'habitations 6256815,3 | 6256973,5| 6256989,8
4 Plage Olea Terrain entouré d'habitations et d'une plage, a 850173,5 | 850114,2
ge s proximité de la ZIP de Fos 6256418,1| 6256400,6
i~ Terrain privé servant de paturage continu pour 847714,4 | 847745,2
5 | Presquiile Mazet chevaux 6255087,9| 6255138,5
. , . 850250,8 | 850350,2
6 They Roustan Zone humide d’eau salée 6253342,4 | 6253294.4
7 Entrée nord ville Terrain a proximité des habitations, ripisylve du 844894,4 | 844863,5
Rhone 6257221,1| 6257215,5
. . . 845483,3
8 Parc urbain Parc situé dans le centre-ville 6256911,2
C 847003,8
9 Centre culturel Terrain privé, jardin et potager 6256408,4
Terrain proche d’habitation et 850072,1
10| Plage de Carteau d'une plage 6256006,0
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II1.4. Echantillonnage et pré-traitement

I11.4.1. Jauges Owen
Principe

Le dispositif utilisé dans cette étude est composé d'un support
pied fixé avec des sardines sur lequel est posé une jauge Owen
et un entonnoir en verre (Figure 3.3). Ce systéme permet de
collecter les retombées atmosphériques qui entrent de fagon
gravitaire dans 1'entonnoir puis dans la jauge.

Aprés une période d'exposition, ce systéme permet ainsi de
quantifier les polluants présents dans les dépdts secs
(particules) ou humides (précipitations). La quantité de dépot
recueillie va donc varier en fonction de certains parameétres
météorologiques tels que les précipitations, lessivant
I'atmosphere, ou le vent qui favorise la remise en suspension
de particules (Scal Air, 2016).

Figure 3.3 : Photo de la jauge Owen
mise en place sur le site 2

Echantillonnage
Avant exposition, chaque jauge a été rincée une fois avec 250 mL d'acétone puis trois fois avec 250 mL d'eau

ultrapure. Aprés ces rincages, un blanc a également été réalisé par jauge, avec 250 mL d'eau ultrapure. Ce
blanc a été conservé dans une bouteille en verre d'un litre ayant été préalablement rincée suivant le protocole
précédent et recouverte de papier aluminium.

Sur le terrain, chaque jauge a d'abord été recouverte de papier aluminium et son fond a été rempli de 200 mL
d'eau ultrapure. Elles ont ensuite été surmontées d'un entonnoir en verre puis placées sur un support pied fixé
avec des sardines, a 1,80 m de hauteur.

Les jauges ont été installées pour une durée d'exposition de 30 jours. Ainsi, pour la période hivernale, elles
ont été posées le 17/12/2019 et récupérées le 15/01/2020. Pour la période estivale, elles ont été posées le
20/05/2020 et récupérées le 19/06/2020.

Pré-traitement
Apres exposition, chaque jauge a été pesée sans son entonnoir. Puis son contenu a été récolté dans une

bouteille en verre d'un litre, rincée préalablement suivant le protocole précédent et recouverte de papier
aluminium. La jauge a ensuite été rincée trois fois avec 250 mL d'eau ultrapure. Ces eaux de rincage ont
également été versées dans la bouteille. Ce processus a été répété pour chaque jauge Owen.

Afin de pouvoir quantifier I'ensemble des particules retombées dans une jauge owen, l'eau de ringage stockée
dans chaque bouteille en verre a été filtrée par filtration sous vide a l'aide d'un filtre en quartz préalablement
pesé et rincé a I’eau ultrapure. Ce filtre a ensuite été séché pendant 2h a I'étuve a 30°C. Sa pesée apres
filtration et séchage permettant ainsi de connaitre la masse de particules atmosphériques récoltées.

La phase liquide, correspondant a la masse d'eau filtrée, a été récupérée, pesée et sera également analysée.

II1.4.2. Lichens

Echantillonnage
Concernant les échantillons de lichens, deux campagnes d'échantillonnages ont eu lieu :
- Hivernale : le 26 février 2020
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- Estivale : le 2 juin 2020
Des prélévements ont été réalisés sur les différentes essences d'arbres feuillus présentes sur chaque station
(Tableau 3.3).

Tableau 3.3 : Types de phorophytes

Hiver Ete Ainsi des thalles de X. parietina ont été récoltés sur les troncs et
L1 7 Morus sp. | 9 Morus sp. les branches d'arbres, a au moins 1 metre de hauteur afin de
limiter l'influence du sol sur la composition de 1'échantillon. Ces
L2 3 Fraxi 1 Prunus sp. . R ) )
raxinus sp- | 4 Fraxinus sp. | Prélévements ont été réalisés sur I'ensemble des orientations du
tronc afin que 1'échantillon soit le plus représentatif possible de
L3 5T . 3 Populus sp .
amarix sp. 4 Tamarix sp. la quallte glObale de l'ail‘ dll Slte.

1 Populus sp | 4 Populus sp . N : Até
7 Tamarix sp. | 5 Tamarix sp. Pour éviter toute contamination externe, les lichens ont été

prélevés avec des gants, changés entre chaque station, et un
couteau en céramique lavé a l'eau ultra-pure avant chaque

L4

L5 7 Tamarix sp. | 9 Tamarix sp.

L6 6 Tamarix sp. | 6 Tamarix sp.

utilisation. Ils ont ensuite été stockés dans des flacons en HPDE
1 Ficus sp. ) puis conservés a 4 °C.
L7 3 Tamarix sp. | 7 Tamarix sp.

1 Quercus sp.

Pré-traitement
Par la suite, un tri des lichens a été effectué avec une pince en PPCO et un couteau en céramique

préalablement lavés a 1'eau ultrapure. Ce tri consistait a retirer les poussiéres, les débris de végétaux, les
écorces et les especes non souhaitées. Aucun lavage n'a été appliqué afin d'éviter le lessivage potentiel
d'éléments mobiles.

Au final, pour chaque station et par campagne, entre 5 et 8 g de lichens ont été triés puis congelés. Ils ont
ensuite été lyophilisés pendant 72 h (=55 °C / 0,035 mbar, Christ-Alpha 1-4 LD) soit jusqu'a ce que la perte
de masse de I'échantillon n'excede pas 5 % en 24h. Cette méthode a permis d'éliminer I'eau contenue dans les
échantillons, elle a été préférée au séchage a l'étuve puisqu'elle limite la perte d'éléments volatils.

Ensuite, leur broyage a été effectué a 1’aide d’un broyeur a billes équipé de capsules et billes en zyrconium
(Retsch MM 400) durant 2,5 min a une fréquence de 25 Hz afin d'obtenir une poudre trés fine et homogéne.
Apreés le broyage, la poudre a été récupérée dans des flacons en PPCO, puis stockés a -30 °C en attendant la
réalisation des analyses chimiques.

Entre chaque échantillon, les capsules et billes suivent un protocole de lavage comme suit : (i) lavage dans
un bain acide 7 % puis (ii) a I’acétone, entre chaque lavage un rincage a 1’eau ultrapure est effectué. Elles
sont ensuite séchées a 1’étuve a 50 °C.

I11.4.3. Sols

Echantillonnage

Concernant les échantillons de sols, une seule campagne
d'échantillonnage a eu lieu, les 5 et 11 mars 2020.

A chaque station, une zone de 10 * 10 m de coté a été délimitée afin

de réaliser 9 prélévements localisés au centre de la parcelle, a chaque

coin et au milieu de chaque co6té (Figure 3.4). Chaque point

correspond a un échantillonnage de sols en surface (0-15 cm)

d'environ 250 cm? effectué avec une tariére manuelle. Ils ont ensuite

Figure 3.4 : Schéma de la méthode  été réunis dans un échantillon composite, homogénéisés puis
des prélévements de sols conservés a 4 °C.
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Pré-traitement
Au laboratoire, par la méthode de quartage, environ 250g de chaque échantillon ont été sélectionnés pour les
mesures de concentrations en HAP.

Les échantillons destinés aux analyses ont été introduits dans des flacons spécifiques et lyophilisés pendant
72 h (=55 °C / 0,035 mbar, Christ-Alpha 1-4 LD), c'est-a-dire jusqu'a ce que la perte de masse de
I'échantillon de sols n'excéde pas 5 % en 24 h. Par la suite, les échantillons ont été broyés au mortier en agate
et tamisés a 2 mm avant d'étre conditionnés dans des flacons en PPCO a -30 °C.

I11.5. Analyses des échantillons

Une fois prétraités, les analyses des HAP contenus dans les échantillons des jauges Owen, lichens, sols et
filtres ont été réalisées au Laboratoire Chimie-Environnement de Marseille. A noter que, pour les jauges
Owen, les filtres issus du pré-traitement ont été analysés de la méme maniere que les filtres PM10.

Dans un premier temps, de I'anthracéne d10, un étalon interne, a été ajouté sur chaque échantillon. Pour les
sols, il a été complété par de la terre de diatomée afin d'augmenter I'efficacité d'extraction.

I11.5.1. Extraction
Grace a un ASE 350 Dionex, une extraction solide/liquide a été réalisée. Celle-ci est faite sous haute pression
(100 bars) et haute température (100 °C), avec un mélange dicholométhane/acétone (1:1) pour les filtres et
les sols, et uniquement avec du dicholométhane pour les lichens.

Les extraits récupérés ont été évaporés a 500 pL puis transférés dans 1'hexane. Cette manipulation a été
exécutée une fois sur les extraits de filtres et sols, et deux fois sur les échantillons de lichens ou elle a été
alternée avec une purification sur cartouche de silice.

Les extraits de sols et lichens ont ensuite été filtrés sur filtre PRFE 0,45 pm.

I11.5.2. Analyse

Pour les analyses, une chromatographie en phase gazeuse trace GC a été couplée a un spectrometre de masse
Quantum XLS Thermo triple quadripdles (analyse GC-MS).

II1.5.3. Cas particulier des jauges Owen
Pour les jauges Owen, les filtres issus du pré-traitement ont été analysés de la méme maniére que les filtres
PM10. La phase liquide, issue de la filtration, a subi une extraction sur cartouche C18 puis a été éluée au
dichlorométhane. L'extrait a ensuite été évaporé a 500 pL avant de suivre une analyse GC-MS comme les
autres échantillons.

II1.6. Traitement des données

Une fois les analyses réalisées, les données collectées ont été traitées avec les logiciels LibreOffice calc et
Rx64 3.5.2 pour les calculs de coefficients de corrélation et le package OpenAir pour le traitement des
données atmosphériques. Les cartographies ont été réalisées avec le logiciel QGIS 3.8.
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IV, Résultats

IV.1. Caractéristiques de la station AtmoSud de Port-Saint-Louis-du-Rhone
Pour mieux comprendre 1'exposition atmosphérique de Port-Saint-Louis-du-Rhone, les mesures réalisées au
sein de cette station ont été mises en parallele avec les données obtenues dans trois autres stations :

- 5 Avenue (centre-ville de Marseille), la station de référence fond urbain d'AtmoSud ;

- Port de Bouc, la station de référence fond industriel d'AtmoSud ;

- Fos - Carabins, une station périurbaine sous influence industrielle.
Ces quatre stations quantifient conjointement les concentrations de PM10 et SO, (en pg/m3), toutes les 15
minutes. Une observation de ces deux polluants a permis d’apprécier les différences d’expositions aux PM10
et ’influence de I’activité industrielle et du trafic maritime sur celles-ci, puisque le SO, en est un traceur
(Bhanarkar et al., 2005).
Les mesures de ces deux polluants réalisées du 16/01 au 16/02/2020 et du 17/05 au 17/06/2020 ont donc été
résumeées (Tableau 4.1) puis comparées.

Tableau 4.1: Statistiques descriptives des concentrations de PM10 et SO, observées dans 4 stations Atmo du
16/01 au 16/02 et du 17/05 au 17/06/2020 (données Atmosud)

PM10 S0,
5AV PDB FOS PSL | 5AVv  PDB  FOS  PSL
16/01 au16/02
Min 2,0 1,4 3,1 1,0 0,0 0,2 0,2 0,0
Médiane 8,5 1,8 11,9 146 1,3 2,8 1,8 0,9
Moyenne 9,9 128 133 172 1,4 3,5 1,9 1,3
Max 82 869 479 [NGool 46 [2AN 8o 18,7
Nbre NA (sur 767) | 4 0 193 3 269 30 242 137
17/05/ au 17/06
Min 2,7 0,3 1,1 0,0 4,6 0,1 0,0
Médiane 11,6 25 11,3 1,2 14,7 25 1,0
Moyenne 12,6 3,1 12,9 1,4 16,8 2y 1,3
Max 39,2 68,7 63,8 140 838N 17 NS
Nbre NA (sur 767)| 3 41 767 4 78 5 158 129

(Avec 5AV = 5 Avenue ; PDB = Port-de-Bouc ; FOS = Fos-Carabins : PSL = Port-Saint-Louis)

Dans un premier temps, des différences sont observables entre les deux périodes, les concentrations
maximales en PM10 étant plus importantes du 16/01 au 16/02, contrairement au SO,. Cependant, cette
différence est a nuancer en fonction des stations.

La station de 5 Avenue (5AV) est une station urbaine, les émissions de PM10 sont relativement faibles,
notamment en hiver, et principalement influencées par le trafic routier et les émissions domestiques. Ce qui
explique que les concentrations en SO, retrouvées y sont plus faibles.

Les jeux de données de la station de Fos-Carabins (FOS) posseédent de nombreuses données manquantes.
Malgré cela, les concentrations de PM10 retrouvées sont légerement supérieures a celles de 5AV. Celles en
SO, sont aussi plus élevées, montrant 1’influence des activités industrielles sur cette station.

La station de Port-de-Bouc (PDB) posséde les concentrations moyennes et maximales en SO, les plus
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importantes au cours de ces deux périodes de mesures, ainsi que des concentrations en PM10 élevées avec
des maximales élevées, notamment en hiver. Ceci montre les fortes influences industrielles auxquelles elle
est soumise tout au long de 1’année. C’est également une station située en bord de mer, les mesures de PM10
peuvent donc également étre influencées par les embruns marins.

La station de Port-Saint-Louis-du-Rhéne (PSL) se démarque de ces trois cas. En effet, c’est dans cette station
que I’on retrouve les concentrations en PM10 moyennes les plus fortes, notamment en hiver. De méme, des
concentrations maximales élevées sont mesurées au cours des deux périodes, avec en hiver un maximum de
129,3 pg/m3, supérieur au seuil d’alerte de 80 pg/m? (en moyenne journaliére) présent dans la réglementation
francaise (Air Parif, 2020). Quant aux mesures de SO,, elles ne semblent pas témoigner d’une importante
influence industrielle avec des concentrations moyennes et médianes les plus faibles pour les deux périodes.
Cependant, comme a la station PDB, des pics de concentrations élevés sont recensés sur les deux périodes de
mesure, mettant en avant 1’influence des émissions industrielles et maritimes sur la ville.

Cette comparaison décrit un contexte et une exposition aux polluants atmosphériques différents selon les
stations. Ainsi la station de PSL ne semble pas correspondre aux trois profils présentés et possede des
niveaux de PM10 particulierement élevés avec des pics de SO, marqués au cours des deux périodes.

La suite de ce rapport propose d’étudier I’évolution des concentrations de différents polluants durant un
semestre afin de mieux évaluer I’exposition atmosphérique de la ville dans le but de comprendre la
dynamique de I’exposition aux HAPs de la ville de Port-Saint-Louis-du-Rhéne au cours du temps.

IV.2. Mesures atmosphériques

Différentes données ont été collectées au sein de la station AtmoSud. La Figure 4.1 présente 1'évolution des
moyennes journaliéres des concentrations de PM10, Black Carbon (BC), SO, (en pg/m3) et nombre de
particules ultrafines (nombre particules/cm3) ; calculées a partir des données quart-horaire du 08 janvier au
18 juin 2020.

Sur le graphique du BC figure également les parts moyennes journaliéres mesurées de ses deux sources.
Avec WB : BC issu de la combustion de biomasse et FF : BC issu de la combustion de carburants fossiles.
Des variations importantes ont été observées pour 1’ensemble des paramétres avec des pics de
concentrations. Pour les PM10, les mesures ont respecté la réglementation avec un pic maximal a 38 pg/m3
le 18/03 et un deuxiéme pic le 30/01 avec 34 pg/m3, cette période correspond également au moment ou les
concentrations en BC moyennes ont été les plus importantes avec plusieurs pics a 2,1 pg/m3 (27/01), 2 pg/m3
(30/01) et 1,9 pg/m3 (31/01).

Dans I’ensemble, les moyennes journaliéres de ces deux polluants sont plus élevées en période hivernale. On
peut également remarquer une hausse au début du confinement, suivie d’une baisse des concentrations a
partir du mois d’avril qui s’est poursuivie jusqu’en juin.

Cette saisonnalité est aussi visible dans les sources de BC avec une part plus grande du BCwb, issu de la
combustion de biomasse, en période hivernale et durant le début du confinement. Cette augmentation peut
s’expliquer par I’utilisation du chauffage au bois dans les habitations et également par une utilisation
moindre des moyens de transport durant le confinement.

Concernant les moyennes journaliéres de SO,, elles ne dépassent pas 6 pg/m? ce qui est trés inférieur aux
normes francaises. Cependant, leur évolution témoigne des impacts de la crise sanitaire avec une légere
diminution des mesures dans la deuxiéme moitié du confinement due notamment au ralentissement des
activités industrielles. Elle fut suivie d’une augmentation des moyennes journaliéres aprés le confinement.

Les effets de saisonnalité ainsi que ceux de la crise sanitaire seront donc a prendre en compte lors de
I’exploitation des résultats des campagnes d’échantillonnage puisqu’ils ont induits des différences
d’expositions aux polluants lors de ce semestre.
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Figure 4.1 : Concentrations moyennes journaliéres de PM10, BC, SO, et nombre de particules mesurées
dans la station Atmo de Port-Saint-Louis-du-Rhoéne du 08/01 au 18/06/2020. Certaines données sont
manquantes avec notamment un arrét du compteur de particules a partir du 03 mars et une panne du BAM
(mesure de PM10) du 25 mars au 17 avril.

Réglementation (en moyenne journaliére) (Air Parif, 2020)
PM10 : 50 pg/m? — Seuil d’information et de recommandation / 80 pg/m3 — Seuil d’alerte
SO,: 125 pg/m3 (a ne pas dépasser plus de 3 jours par an) — Valeurs limites
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A noter que le comptage de particules ultrafines (PM < 1 pm) n’a été réalisé que pendant deux mois a cause
de problémes techniques, I’exploitation de ces données a donc été restreinte. Cependant, une corrélation est
observée au cours de la période du 08/01 au 03/03 entre les teneurs en SO, et le nombre de particules
ultrafines (R=0,45, p < 0,01) mettant en avant 1’influence des émissions industrielles sur les apports de ces
particules. Au contraire aucune corrélation n’est observée entre les teneurs en SO, et en PM10 sur I’ensemble
de la période de mesure indiquant la faible influence de 1’activité industrielle sur les apports en PM10 sur la
ville (R=0,26, p > 0,01).

IV.3. Filtres

Durant cette étude, les concentrations des 16 HAP contenus dans les PM10 ont été mesurées. Cette donnée a
permis d’évaluer 1’exposition de la ville de Port-Saint-Louis-du-Rhone aux HAP au cours du temps.

IV.3.1. Concentrations en HAP totaux
Des PM10 ont été prélevées sur filtres tous les six jours du 07/01 au 17/06/2020 sur lesquelles les HAP ont
été analysés ; a l'exception des 13/01, 31/03, 06/04 et 30/05 ou il y a eu une erreur du DA8O et donc un
prélevement tronqué ou absent. Le graphique présenté a la Figure 4.2 illustre les variations des teneurs en
HAP (axe primaire) et des concentrations moyennes en PM10 (axe secondaire) mesurées au cours du temps.
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Figure 4.2 : Evolution des concentrations en HAP totaux (sur filtres PM10) et en PM10 (moyennées a la
journée) (en ug/mé d'air) mesurées du 07/01 au 17/06/2020 a la station AtmoSud de Port-Saint-Louis-du-
Rhéne

Dans un premier temps, ces résultats permettent de constater que les PM10 prélevées a Port-Saint-Louis ont
transporté quasiment systématiquement des HAP, ce qui met en évidence une contamination diffuse de la
ville.

Par ailleurs, les évolutions de ces deux concentrations montrent une saisonnalité. En effet, les mesures de
HAP ont été plus importantes en période hivernale, de janvier a mars, avec des concentrations maximales de
3,7 ng/m3 les 25/01 et 01/03/2020. De plus, les pics de concentrations en HAP ne sont pas forcément corrélés
a ceux en PM10 semblant indiquer que les PM10 ne sont pas les seuls contributeurs des HAP
atmosphériques. En effet, ceux-ci peuvent aussi étre déposés via les particules ultrafines dont la masse reste
négligeable par rapport au PM10.

Cependant, afin de mieux apprécier la charge des particules, les concentrations de HAP (en pg/m3) ont été
divisées par les charges totales en PM10 correspondantes (mesurées par le BAM) (en g/m3) afin d’obtenir la
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quantité d’HAP totaux dans 1 g de particules (Figure 4.3).
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Figure 4.3 : Quantités de HAP contenus dans les PM10 (en ug HAP / g particules) du 07/01 au 17/06/2020

observées a la station AtmoSud de Port-Saint-Louis-du-Rhéne

On retrouve également une saisonnalité dans la charge des particules puisque les PM10 possedent une
proportion plus importante de HAP de janvier a mars que d’avril a juin. La journée du 01/03 se distingue
avec une mesure de 434 pg/g, les concentrations les plus fortes étant ensuite présentes durant le mois de
janvier. Ceci semble ainsi mettre en évidence I’influence des sources locales, et plus particuliérement des
émissions domestiques, dans les apports en PM10 chargées en HAP, observées essentiellement lors de la
période hivernale.

IV.3.2. Profil moyen des HAP
Les concentrations moyennes des 16 HAP retrouvées dans les filtres (en pgHAP/gparticules) ont ensuite
permis de réaliser un profil moyen des HAP donnant la part de chaque HAP (en %) dans les HAP totaux
(Figure 4.4).
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Figure 4.4 : Profil moyen des HAP en pourcentage d’HAP totaux récoltés sur les filtres PM10 du 07/01 au
17/06/2020
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Ainsi, un grand nombre de congénéres de HAP sont rencontrés. Les HAP lourds sont majoritaires avec
notamment des HAP a 5 et 6 cycles aromatiques représentant respectivement 11 et 10 % des HAP totaux en
moyenne. Cette répartition des HAP, avec une prédominance des HAP de 4 a 6 cycles, indique qu’ils
proviendraient de la combustion de combustibles fossiles principalement (Vane et al., 2007, Wang et al.,
2015). Toutefois, la faible présence des HAP a faible poids moléculaire peut étre la conséquence de leur
sensibilité aux agents atmosphériques et de leur solubilité aqueuse élevée (Marynowski et al., 2011).

IV.3.3. Origine des PM10 lors de certains jours de prélévements
Afin de mieux comprendre les origines des HAP retrouvés dans les filtres, les mesures atmosphériques ont
été décrites sur les principaux jours d’exposition aux HAP observés précédemment par la réalisation de polar
plot pour chacun des parameétres étudiés (PM10, SO,, BC) et de la rose des vents a I’aide du package
OpenAir sur R. Les jours sélectionnés sont le 25/01 et le 01/03 puisque les charges des filtres en HAP qui
leurs étaient affiliés étaient particuliérement élevées.

Les graphiques présentés (Figure 4.5 et 4.6) permettent d’identifier 1’orientation des apports de polluants en
fonction des vitesses et direction des vents qui leurs sont associés.
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Figure 4.5 : Polarplots des concentrations en PM10, BC et SO- ; Rose des vents et graphique d’évolution de
la direction des vents; réalisés a partir des données du 25/01/2020

Durant ce jour de prélévement, les vents étaient faibles et majoritairement issus du sud-est tout au long de la
journée. Malgré cela, les PM10 et le BC semblent étre issus d’émissions locales et d’un apport nord-est/est et
une légere contribution sud-est pour les PM10.
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Ces polarplots mettent donc en évidence une influence locale pouvant étre issue du chauffage et une
influence de la ZIP de Fos présente au nord-est de la station. En effet, plusieurs études ont déja mis en
évidence la forte contribution des sources industrielles, en particulier les industries de l'acier et les cokeries,
aux concentrations ambiantes de HAP (El Haddad et al., 2011, 2013 ; Sylvestre et al., 2017). Malgré les
faibles teneurs en SO, mesurées ce jour la, son origine sud-est semble cibler les émissions du trafic maritime
du Golfe de Fos dont les contributions en PM 10 sont relativement faibles.
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Figure 4.6 : Polarplots des concentrations en PM10, BC et SO2 ; Rose des vents et graphique d’évolution de
la direction des vents; réalisés a partir des données du 01/03/2020

Ce jour de prélevement est celui ou les concentrations de HAP ont été les plus élevées dans les PM10.
Durant cette journée, la direction des vents a évolué. Les vents provenaient du nord/nord-ouest jusqu’a 9 h.
IIs ont ensuite tournés par 1’ouest pour provenir du sud a partir de 19 h.

Malgré cela les concentrations importantes en PM10 et BC semblent étre issus du sud-est contrairement a
celles en SO,. Ces résultats semblent cibler plus spécifiquement le trafic maritime et la ZIP de Fos et Lavera
comme contributeur principal des PM10. Les contributions de SO, orientée sud-ouest pourraient étre la
conséquence du changement des régimes de vent. A noter cependant la présence de friches industrielles
situées au sud-est de la station AtmoSud, en bordure du Canal Saint-Louis.

L’analyse des variations journaliéres et 1’origine des contributions pour chaque polluant semble mettre en
évidence, d’une part les émissions du trafic maritime et industrielles comme contributeurs de PM10 riches en
HAP, et d’autre part une source locale de HAP apportés par les PM10 avec les émissions domestiques et du
trafic routier dont 1’axe routier principal se situe a une dizaine de meétre de la station AtmoSud.
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1V.3.4. Comparaison avec la réglementation
La valeur cible du BaP est fixée a une moyenne annuelle de 1 ng/m3 du contenu total de la fraction PM10
selon I’article R221-1 du Code de I'environnement. Cette valeur n’a pas été dépassée lors de ce semestre
d’observations (Figure 4.7). Les plus fortes concentrations sont mesurées en période hivernale avec plusieurs
pics supérieurs a 0,4 ng/m3.
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Figure 4.7 : Concentrations en BaP mesurées dans les filtres PM10 du 07/01 au 17/06/2020

IV.4. Jauges Owen

A la différence des filtres, la mise en place de jauges Owen a permis de comparer 1’exposition atmosphérique
aux HAP apportée par les particules sédimentables au niveau de trois points de prélévements, en période
hivernale et estivale.

IV.4.1. Conditions météorologiques
Durant la campagne hivernale, un cumul des précipitations de 28,5 mm a été enregistré a la station Météo
France de Istres, ainsi qu’une température moyenne de 10,2 °C. Quant a la campagne estivale, il y a eu un
cumul des précipitations de 36,8 mm et une température moyenne de 20,3 °C. Les vents étaient
majoritairement issus du nord et du sud-est lors des deux campagnes (Annexe 3).

I1V.4.2. Quantité de HAP déposés
Les résultats obtenus ont permis de connaitre les quantités de dépodts secs (Tableau 4.2) et HAP totaux
contenus dans les dépéts totaux (secs et humides) (Tableau 4.3) retombés sur le sol.

Tableau 4.2 : Concentrations de dépéts secs arrivant sur le sol (en pug/m?/j)

Quantités de dépots secs Campagne hivernale Campagne estivale
(Raiih & Site 1 Site 2 Site3 | Sitel | Site?2 Site 3
Dépots secs (mg/m%j) 71,0 18,3 9,8 58,3

Tableau 4.3 : Concentrations des HAP déposés sur le sol (en ug/m?j) via des dépots secs et humides

Quantités de HAP Campagne hivernale Campagne estivale
déposés sur le sol Site 1 Site 2 Site3 | Sitel | Site?2 Site 3
HAP totaux (pg/m?j) 2,86 0,34 0,42 0,84 0,10 0,72

Les quantités de retombées atmosphériques relevées montrent un empoussiérement fort sur le site 1 en hiver
avec une légére baisse observée en été, consécutive a un vent moins important sur cette période. Les sites 3
et, dans une moindre mesure, 2 présentent un faible empoussiérement en hiver. Des problémes de mesures
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sur les échantillons estivaux de ces deux sites ont été rencontrés, expliquant 1’absence de données.

Les quantités de HAP apportées par les particules sédimentables sont plus importantes en hiver qu’en été.
Cela correspond aux observations réalisées lors de 1’analyse des mesures atmosphériques. Les dépots de
HAP totaux en hiver sont élevés sur 1’ensemble des sites, et particuliérement sur le site 1, au regard des
mesures effectuées par AtmoSud sur le territoire des Bouches-du-Rhone comme a Tarascon a proximité
d’une papeterie ou les dépots mesurés variaient de 0,04 a 1,3 pg/m?/j de HAP totaux (AtmoSud, 2017).

Lors de la campagne hivernale, le site 1 (friche industrielle) présente le plus important dép6t de HAP, plus de
6 fois supérieur aux autres sites. Malgré des apports en HAP moins important en été cette différence est
également visible mais avec un écart moindre entre les mesures réalisées sur les sites 1 et 3 (centre-ville).
Quant au site 2 localisé en dehors du centre-ville, les concentrations observées sont largement plus faibles
que celles observées sur le site 1, réduites d’un facteur 8 quelque soit la période.

Tableau 4.4: Pourcentages des HAP totaux dans les dépéts secs et humides récoltés via des jauges Owen

_ Campagne hivernale Campagne estivale
Type de dépots
Site 1 Site 2 Site 3 Site 1 Site 2 Site 3
Dépots secs 100 93 97 96 81 93
Dépots humides 0 7 3 4 19 7

La répartition des HAP totaux dans les deux types de dépodts a été calculée (Tableau 4.4). La majorité des
HAP contenus dans les jauges Owen est issue des dépots secs, donc de la phase particulaire, ces molécules
étant faiblement solubles dans 1’eau.

On peut noter une différence entre les sites avec une part des dép6ts humides plus importante au niveau du
site 2. Cela reste en cohérence avec le contexte de ce point de prélévement puisqu’il est situé en dehors du
centre-ville et a proximité du Rhéne, en pleine zone agricole. De méme, la part de HAP en solution est plus
importante lors de la campagne estivale pour le site 1.

IV.4.3. Quantité de HAP dans les particules
Afin d’étudier la charge des particules, les concentrations de HAP totaux contenus dans 1 g de dépot sec ont
été calculées (Tableau 4.5).

Tableau 4.5: Concentrations de HAP dans les dépots secs récoltés via des jauges Owen

Campagne estivale

Site 2

Campagne hivernale
Site 1 Site 2
40,29 18,13

HAP totaux dans les
dépots secs

Site 3 Site 3

42,24

Site 1
14,36

(pg HAP / g particules)

Lors de la campagne hivernale, les retombées atmosphériques recueillies présentaient une charge importante
en HAP sur les site 1 et 3 avec respectivement une concentration de 40,3 et 42,2 ngHAP/g. Le site 2, situé en
zone agricole, ne présentait qu’un faible apport de particules (18,3 mg/m?%j) faiblement chargées en HAP
(18,1 pg/g).

En période estivale, la charge des particules récoltées au sein du site 1 est faible et inférieure a celle mesurée
en période hivernale sur I’ensemble des sites. Cette différence peut étre consécutive a une saison moins
exposée au période de vent fort comme mesuré sur la période hivernale et plus généralement lors des hivers
dans cette région.

Ces résultats semblent indiquer une source locale de HAP via les retombées atmosphériques de particules
sédimentables sur le pourtour du centre-ville et le Canal Saint-Louis plus particulierement en hiver, dont les
sources d’émissions peuvent étre routiere, domestique ou les poussiéeres de sol.
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IV.4.4. Profil des HAP dans les dépots totaux
La répartition des congéneres HAP dans les dépots de particules sédimentables en été et en hiver est
présentée dans la Figure 4.8.
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Figure 4.8: Profil des HAP contenus dans les particules sédimentables récoltées avec des jauges Owen sur
les trois sites de prélévements en été et en hiver.

Les variations de composition entre les deux campagnes d’échantillonnage sont beaucoup plus importantes
au niveau du site 2 avec une majorité de HAP lourds (5 a 6 cycles) présente en hiver suivie d’une majorité de
HAP légers en été. Cette répartition des congénéres HAP sur ce site met en avant deux sources distinctes de
HAP en fonction des saisons. La prédominance des HAP lourds en hiver semble cibler une source
pyrolytique tel que les phénomeénes d’écobuage (Sylvestre et al., 2017). Les faibles concentrations observées
en été ne permet pas de conclure sur le profil HAP déterminé sur cette période.

Les répartitions des HAP au sein des sites 1 et 3 sont semblables pour les deux campagnes. Elles ont
également subi les mémes variations avec une diminution de la part des HAP les plus lourds et une
augmentation de la part des HAP légers en été. Cette similitude dans la composition des dépdts pourrait
indiquer une origine commune. Par ailleurs, la présence majoritaire de HAP lourds semble confirmer que la
ou les sources de contamination sont situées a proximité des points de prélévements.

IV.5. Lichens

Des prélévements de thalles de X.parietina ont permis d’analyser les HAP bio-accumulés dans les lichens
lors des deux campagnes d’échantillonnage (Figure 4.9).

Dans un premier temps, les concentrations observées témoignent d’une exposition continue aux HAP
puisque les lichens ont bio-accumulés en quantité et ce durant les deux périodes observées. Ce phénomene a
été plus marqué en hiver, ce qui correspond a la période ou les mesures de HAP atmosphériques ont été les
plus importantes.

La répartition de ces concentrations est tres hétérogéne, celles-ci ont varié entre 173 png/kg (L2) a 1363 pg/kg
(L1) en été, et 222 pg/kg (L2) a 2459 pg/kg (L1) en hiver. Les teneurs en HAP mesurées dans les lichens
sont ainsi élevées sur I’ensemble de la commune, excepté sur le site 2 et, dans une moindre mesure, le 7 au
regard des teneurs mesurées sur le reste du territoire métropolitain par 1’Institut Ecocitoyen (Ratier et al.,
2018) ou dans le cadre d’autres travaux de recherche menés sur des zones industrialo-portuaires (Augusto et
al., 2010).

Le site 1 présente les lichens les plus imprégnés. 11 est suivi du site 5, qui est la zone de prélevement la plus
proche du site 1. Quant au site 3, situé en plein centre-ville de Port-Saint-Louis-du-Rhone, malgré les
différences saisonnieres d’exposition, les concentrations retrouvées n’ont quasiment pas varié d’une
campagne a I’autre et sont restées élevées par rapport aux quatre sites restants. Pour finir, les mesures les
plus faibles ont été réalisées au niveau du site 2, lors des deux campagnes de mesures, localisé en zone
agricole de riziculture.
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Figure 4.9 : Concentrations totales des 16 HAP mesurées dans les thalles de X.parietina récoltées sur 7 sites
de prélévements

Les profils des HAP observés au sein des échantillons de lichens sur les différents sites sont détaillés en
Annexe 4.

Sur le site 1 et 5 et dans une moindre mesure le 3, la répartition des congénéres HAP varie peu entre 1’été et
I’hiver, les lichens de ces zones ont donc été soumis a des influences similaires lors des deux saisons. Les
profils des HAP sur ces sites montrent une dominance des HAP lourds en été comme en hiver. Sur les sites 2,
4, 6 et 7, le profil HAP présentent une proportion plus importante de congéneéres légers et semble confirmer
I’existence d’une source d’exposition différente aux 3 autres sites.

Des coefficients de corrélations de Pearson ont été calculés a partir des pourcentages de chaque HAP dans
les HAP totaux, pour les deux campagnes d’échantillonnage (Figure 4.10 et 4.11).

Ces coefficients de corrélations indiquent une corrélation positive des différents sites (R > 0,6, p < 0,05) et
permettent de mettre en évidence les échantillons de lichens ayant une répartition des HAP semblable et les
variations de ces corrélations en fonction des saisons.

Ainsi, les coefficients sont plus élevés en été. Notamment entre les sites 2, 4, 6 et 7 qui sont les plus éloignés
du centre-ville. Cela montre que la répartition des HAP dans ces échantillons était relativement proche en
période estivale, leur concentrations plus faibles sur ces sites pourraient déterminer le bruit de fond influencé
par des sources locales d’émission en HAP (biomasse, émissions domestiques, ZIP de Fos). Par ailleurs, le
site 2 se démarque des trois autres en hiver, ce qui pourrait étre la conséquence de 1’influence de I’écobuage.

La forte corrélation entre L1 et L5 et, dans une moindre mesure, 1.3, montre que la répartition des HAP est
semblable sur ces sites et qu’elle a subi les mémes influences au cours du temps.
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Figure 4.11 : Coefficients de corrélation de
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IV.6. Sols

Un dosage des HAP a été réalisé en hiver, dans 10 prélévements de sols en surface (Tableau 4.6) (Figure
4.12).

Tous les sols de la ville contiennent des HAP mais les concentrations rencontrées y sont tres hétérogenes.
Elles vont de 222 ng/kg (S2) a presque 31 000 pg/kg (S1). Sachant que les teneurs naturelles des sols en
HAP varient de 100 a 1 000 pg/kg, ces résultats mettent donc en évidence une contamination importante des
sols sur plusieurs sites. Par ailleurs, la cartographie met en exergue un gradient de concentrations
décroissants depuis la friche industrielle (S1).

Les profils des HAP observés au sein des échantillons de sols sont présentés en Annexe 5.

Globalement, la répartition des HAP est semblable, notamment la proportion des congénéres ayant 4 et 5
cycles aromatiques. Ainsi, I’ensemble des échantillons de sols présente une majorité de HAP lourds,
témoignant d'une contamination historique. En effet, les processus de vieillissement tels que la lixiviation
(solubilisation), I'évaporation, la volatilisation et la biodégradation peuvent modifier la distribution des HAP
(Wilcke, 2000) avec notamment des HAP de faible poids moléculaire plus volatils et plus sensibles a la
dégradation microbienne.

De possibles apports atmosphériques peuvent s'y ajouter. En effet, les sites les plus proches de la ZIP (site 4
et 10, Annexe 5) montrent une part des HAP légers plus importantes que dans les autres sites, pouvant
témoigner d’un impact de 1’activité industrielle actuelle sur les sols de la ville.

Tableau 4.6: Concentrations totales des 16 HAP mesurées dans les échantillons composites récoltées sur 10
sites de prélevements

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

[HAP] (ng’kg) | 30747,4| 401,6 |3270,3| 692,5 |10901,9 | 3143,6 | 558,8 | 2746,2 | 14531,4| 1255,0
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Figure 4.12 : Concentrations totales des 16 HAP mesurées dans les échantillons composites récoltées sur 10
sites de prélevements.

Comme pour les lichens, afin de mieux comprendre les liens entre les différents profils de HAP des sols, des
coefficients de corrélations de Pearson ont été calculés a partir des pourcentages de chaque HAP dans les
HAP totaux (Figure 4.13).
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Figure 4.13 : Coefficients de corrélation de Pearson calculés entre les compositions en HAP des
échantillons.

Les coefficients de corrélation retrouvés entre les sites correspondent au gradient de concentrations observés
sur la cartographie. En effet, pour le site de la friche industrielle (S1), les valeurs les plus hautes observées
illustrent les corrélations avec S5, S9 et S8 (en rouge). A noter également que les corrélations avec S3, S4,
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S6 et S10 restent élevées indiquant une répartition des congénéres HAP commune dans les sols des différents
sites.

Le site 2 et dans une moindre mesure le 7, localisés au nord de la ville et les plus éloignés du site 1,
présentent les coefficients de corrélations les plus faibles, la similitude avec les autres profils est donc la plus

faible.

A P’exception des sites 1, 7 et 2, les autres lieux de prélévements ont tous les coefficients de corrélations
supérieurs a 0,8, synonyme d’une forte correspondance dans les profils de congénéeres HAP.
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V. Discussions

V.1. Exposition aux HAP atmosphériques

V.1.1. Exposition globale

Les mesures de polluants atmosphériques réalisées a Port-Saint-Louis-du-Rhone ont permis de mettre en
évidence le contexte particulier de cette ville.

En effet, les concentrations en PM10 qui y ont été observées lors du premier semestre de I’année 2020 sont
largement supérieures a celles d’autres stations présentes autour du Golfe de Fos et notamment a celle de la
station de Port-de-Bouc, qui est la station de référence fond industriel d’AtmoSud. Au contraire, les niveaux
de SO, mesurés sur la commune sont relativement faibles en comparaison a ceux mesurés en milieu
industriel. Cependant, de nombreux pics de concentrations en SO sont identifiés a Port-Saint-Louis-du-
Rhéne démontrant I’influence des émissions industrielles et du trafic maritime du Golfe de Fos.

Alors que I’analyse des HAP sur les PM10 recueillies sur filtre n’a pas permis de clairement souligner une
sur-exposition de la ville aux HAP atmosphériques, les mesures de bioimprégnation lichénique effectuées
dans le cadre de cette étude ont mis en évidence une exposition marquée de la commune aux HAP
atmosphériques, avec des niveaux élevés des teneurs en HAP dans les lichens et supérieurs aux niveaux
relevés dans le reste du territoire métropolitain (Ratier et al., 2018) ou sur d’autres zones industrielles en
Europe (Augusto et al., 2010).

Les zones les plus exposées de la commune se concentrent autour du Canal Saint-Louis, regroupant un grand
nombre d’anciennes friches industrielles non réhabilitées. Ainsi que sous les vents dominants en provenance
de ces zones, sur le centre ville qui jouxte celles-ci, et sur la Presqu’ile du Mazet au sud de la ville.

Ces niveaux élevés de HAP dans les lichens se déclinent au niveau des sols avec des concentrations élevées
au nord du Canal Saint-Louis ainsi que sur la Presqu’ile du Mazet, qui sont des territoires fortement
urbanisés ou se concentrent une densité de population importante. Ce travail a ainsi confirmé 1’exposition
atmosphérique importante aux HAP de Port-Saint-Louis-du-Rhone qui se concentre principalement sur le
centre-ville et le pourtour du Canal Saint-Louis et impacte la qualité des sols.

V.1.2. Crise sanitaire

Les évolutions des moyennes journalieres de PM10, BC et SO, ont mis en exergue plusieurs phénomenes
influencant leur évolution avec notamment la crise sanitaire liée a la pandémie de Covid-19. Celle-ci a
entrainé un confinement de la population francaise du 17 mars au 11 mai 2020. L’évolution des parameétres
atmosphériques mesurés ont permis, dans une certaine mesure, d’observer les effets du confinement. Ainsi,
alors qu’une augmentation des moyennes de BC est enregistrée jusqu’au 15 avril, elle est suivie d’une
diminution des teneurs en BC et SO, jusqu’a la fin du confinement. Celle-ci pouvant étre consécutive de la
réduction de I’activité industrielle du Golfe de Fos pendant cette période (mise a ’arrét d’un haut fourneau
d’Arcelor Mittal, ch6mage partiel dans de nombreuses usines en réponse a la réduction de 1’activité de
production a partir de mi-avril). Concernant les PM10, si une hausse est également visible a partir du 17
mars, I’absence de données du 25 mars au 17 avril en freine la compréhension. Cependant, un niveau de
PM10 relativement faible est mesuré a partir de fin avril jusqu’a la fin du confinement. Il est suivi d’une
augmentation des concentrations journaliéres moyennes apres le déconfinement semblant la aussi souligner
les effets de la réduction du trafic routier et, plus généralement, des activités anthropiques sur les niveaux de
PM10 dans I’air pendant le confinement. Enfin, la diminution des niveaux de HAP mesurés dans les lichens
en période estivale pourrait également étre la conséquence d’une diminution des émissions de HAP sur le
secteur consécutive a la réduction de 1’activité industrielle et du trafic routier.
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V.2. Origines des HAP atmosphériques

Les résultats obtenus montrent de fortes variations saisonniéres des mesures atmosphériques et des
concentrations en HAP. Le suivi temporel des concentrations en HAP dans les PM10 souligne que cette
exposition aux HAP est permanente et semble moindre en période estivale. Il y a donc une contamination
diffuse de la ville, due a de multiples sources.

La distribution des HAP peut renseigner sur ’origine pyrolitique ou pétrogénique des HAP dans un
échantillon (Tobiszewski et Namiesnik, 2012). Par exemple, le calcul du ratio Y LMW / Y HMW est ainsi
proposé (avec LMW : HAP a 2 et 3 cycles et HMW : HAP a 4 et 5 cycles) pour déterminer les sources
pyrolitiques ou pétrogénique des HAP (Zhang et al., 2008 ; Tobiszewski et Namiesnik, 2012).

Ainsi, les concentrations des congénéres enregistrées dans les échantillons de filtres, de jauges Owen et de
sols donnent toutes des ratios inférieurs a 1. Leurs origines seraient donc majoritairement pyrolytique, c’est-
a-dire issus de combustion incompléte de matiére organique pouvant étre d’origine naturelle (feux de forét)
ou anthropique (procédés industriels, utilisation des combustibles solides ou de carburants).

Cependant, I’utilisation de ce ratio ne donne pas une indication certaine de 1’origine de ces HAP. Dans le cas
des filtres et des jauges Owen, il a été calculé a partir des mesures de HAP réalisées dans la phase
particulaire. Or les HAP d’origine pétrogéniques possédent une masse moléculaire plus faibles et ont donc
tendance a étre plus sous forme gazeuse (Chen et Chen, 2011).

V.2.1. Chauffage

La différence d’exposition saisonniére s’explique, d’une part, par les modifications de parameétres
météorologiques, tels que la température et I’humidité relative, qui ont des effets sur la pollution de I’air (Qiu
et al., 2013). En effet, en hiver, les processus de dégradation sont ralentis et les basses couches de
I’atmospheére sont plus stables, ce qui favorise 1’accumulation des polluants (LCSQA, 2003).

D’autre part, les émissions de HAP sont plus élevées en hiver a cause du chauffage au bois (CITEPA, 2020).
En effet, en 2018, en France, aprés le gaz naturel (41 %), le bois était la 2¢ source d’énergie utilisée pour le
chauffage des ménages (28 %) suivi du fioul domestique (13 %) (CEREN, 2018).

Cette source d’émission est d’autant plus présente que la densité de logement est importante, son influence
est donc plus marquée au niveau des centres urbains. Par ailleurs, les processus de combustion a basses
température tels que la combustion de bois forment généralement des HAP a faibles masses moléculaires
contrairement a la combustion de carburants fossiles (Mostert et al., 2010). Les appareils a combustion de
bois émettent notamment, en priorité, des F1A, Pyr, Phe, Ace et Nap (Tissari et al., 2007). Ces congéneres
sont principalement relevés dans les échantillons de lichens en hiver sur les sites du centre ville (sites 1, 3, 5)
mettant ainsi en évidence I’influence des émissions domestiques dans 1’exposition atmosphérique en HAP
sur la ville de Port-Saint-Louis-du-Rhéne.

Afin de mieux comprendre 1’influence du chauffage sur les émissions de HAP, il serait donc intéressant de
réaliser une étude de consommation d’énergie du parc résidentiel.

V.2.2. Ecobuage

Le site de préléevement n°2, et dans une moindre mesure le site 7, étaient placé a proximité des zones
agricoles dominées par la riziculture ou est pratiqué 1’écobuage en période hivernale. Or ces points sont ceux
ol les concentrations en HAP totaux sont les plus faibles quelque soit la matrice étudiée. Leurs distributions
au sein des échantillons de sols présentent les plus faibles coefficients de corrélation avec les celles
rencontrées en zone urbaine, mettant ainsi en avant une origine différente que les contaminations diffuses
observées dans les sols urbains. Dans les lichens, notamment en hiver, le profil des congénéres relevé montre
une dominance des HAP a 4 cycles et une plus forte proportion d’HAP a faible poids moléculaire (Phe, Acy,
Fle) semblant cibler la combustion de biomasse comme principale origine pyrolitique des apports en HAP
(Chen et Chen, 2011). Cela pourrait se combiner aux écobuages dont les influences seraient locales
puisqu’elle ne sont pas visibles au niveau du reste de la ville et dont les apports semblent faibles au regard
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des concentrations enregistrées sur ces deux sites notamment dans les lichens et dans les sols.

Ces distributions des congéneres HAP sont moins perceptibles dans les particules sédimentables recueillies
dans les jauges Owen sur le site 2. En effet, I’installation des jauges Owen en hiver avait été effectuée entre
mi-décembre et mi-janvier. Or, les écobuages ont débuté début janvier. Les jauges hivernales ont donc pris
en compte seulement une partie de 1’exposition atmosphérique due aux écobuages rendant plus difficile
I’interprétation.

V.2.3. ZIP de Fos-sur-Mer

L’étude de la provenance des PM10, lorsqu’elles étaient les plus chargées, couplée aux mesures de SO, ont
permis de montrer les influences de la ZIP de Fos-sur-Mer sur les émissions de HAP.

Par ailleurs, les profils des HAP dans les sols des sites 4 et 10, les plus proches de la ZIP, possédent une part
plus importante de HAP légers que les autres sites, témoignant d’une contamination récente de ceux-ci (Wu
et al., 2006). Cependant, alors que dans les PM10 une faible charge en HAP, notamment 1’été, était souvent
mesurée, les résultats obtenus en bioaccumulation lichénique montrent une forte exposition de la ville aux
HAP atmosphériques en hiver comme en été. Ces différences relevées entre les types de prélévements
semblent indiquer que les PM10 ne sont pas la principale phase particulaire a 1’origine des apports en HAP.
Il serait donc pertinent de réaliser des dosages sur des filtres de particules ultrafines (PM1) ainsi que de
prélever des PM2,5 pour obtenir une vision globale des apports atmosphériques des HAP via la phase
particulaire.

De méme les teneurs en HAP mesurées dans les lichens peuvent étre influencées par la proximité de la ZIP
de Fos-sur-Mer au nord-est de la ville. En effet, Dron et al. (2016) et Ratier et al. (2018) avaient montré que
les teneurs en contaminants, dont les HAP, augmentaient fortement avec la proximité industrielle. Réalisées a
partir de la méme méthodologie que celle employée pour ce travail, ces études ont montré que les mesures
dans les villes au voisinage de la ZIP étaient élevées et variaient de 237 a 620 pg/kg. Cela correspond a la
plupart des mesures lichéniques effectuées lors de cette étude (hors points 1 et 5) et peut étre considéré
comme le fond urbain de la ville de Port-Saint-Louis-du-Rhone. Les activités liées a la présence de la ZIP de
Fos-sur-Mer seraient donc responsables d’émissions continues de HAP, dont le transport vers Port-Saint-
Louis-du-Rhone serait facilité par la prédominance des vents issus du nord.

V.3. Impact de la contamination des sols

Comme indiqué précédemment, la contamination diffuse des sols de surface est observée a Port-Saint-Louis-
du-Rhone avec des concentrations atteignant 31 000 pg/kg au niveau de la friche industrielle. Selon
BASIAS, cette friche était un lieu de raffinage, distillation et rectification du pétrole et/ou stockage d’huile
minérale responsable de cet contamination ponctuelle sur le site 1. Sa date de fin d’activité n’est pas
précisée.

Un gradient de concentrations depuis cette friche industrielle est nettement visible et ce, malgré la faible
mobilité des HAP dans les sols (Rollin et al., 2005). Or, I’influence de cette contamination historique se
retrouve dans les lichens, notamment sur les sites 1 et 5 considérés comme de trés bons indicateurs de la
qualité de 1’air (Boucheron et Martin, 2019). Une remise en suspension des poussiéres de sols, riches en
HAP, présentes dans les sols du site 1, contaminés historiquement, est donc a supposer. D’autres résultats
sont en accord avec cette hypothese. En effet, les prélévements des PM10 sur filtres montrent que celles-ci
sont les plus chargées en HAP lorsque les vents sont orientés sud-est. Cela correspond a la position de la
friche industrielle par rapport a la station AtmoSud. Par ailleurs, les résultats de jauges Owen permettent de
constater que la distribution des HAP au niveau des sites 1 et 3 est proche, avec une majorité de HAP lourds
témoignant d’une contamination historique et dont I’envol de poussiéres de sol pourrait étre identifié comme
une source de contribution importante aux HAP sur le centre ville.
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Il serait donc pertinent d’étudier la possibilité de revégétaliser les sols contaminés nus des friches
industrielles situées sur le pourtour du Canal Saint-Louis afin de limiter les envols de poussiéres de sol
contaminées (Heckenroth, 2017) et faciliter la dégradation des HAP (Denys et al., 2006).

De plus, les prélévements de sols ont été réalisés en partie sur des terrains privés. Il est donc important
d’informer et de sensibiliser les populations. En effet, bien que le transfert sol-plantes des HAP soit faible
par voie racinaire (Kipopoulou et al., 1999 ; Austruy et Roulier, 2016), les travaux tels que le jardinage
peuvent remettre en suspension ces HAP présents dans les sols de surface et faciliter les envols de poussiéres
et ainsi favoriser 1’exposition par voie aérienne.

La présence de ces HAP représente également un risque pour I’environnement. En effet, les HAP sont des
produits qualifiés de xénobiotiques puisqu’ils sont défavorables a la vie des micro-organismes du sols et de
la végétation (Duchaufour, 2001).

Dans le cadre de la prévention des risques de pollution, la compréhension des mécanismes impliqués dans le
devenir des HAP présents dans les sols est donc nécessaire afin de prévenir leurs transferts vers d’autres
compartiments (Girard et al., 2011). Pour cela, la mesure de certains parameétres physico-chimiques des sols
serait a réaliser tels que le taux de matiére organique (C,y), 1’azote, la CEC, le pH et la granulométrie ; ces
paramétres faisant varier la disponibilité des HAP dans les sols (Barnier, 2009). Ces analyses n’ont pu étre
effectuées dans le temps imparti pour ce rapport suite au confinement et aux restrictions d’accés au
laboratoire universitaire mais seront réalisées prochainement sur les échantillons de sols prélevés.
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VI. Conclusions

Le large champ d’application obtenu grace aux différents types de prélévements réalisés lors de cette étude et
leur complémentarité, ont permis de mieux comprendre 1’exposition aux HAP atmosphériques de la ville de
Port-Saint-Louis-du-Rhone. En effet, une contamination diffuse aux HAP dans les différentes matrices
environnementales prélevées. Un fond urbain, relativement élevé a été mesuré sur 1’ensemble du territoire
communal, notamment dans le centre-ville. Les émissions des activités industrielles recensées dans la ZIP de
Fos-sur-Mer située a proximité ont impacté les niveaux de HAP mesurés sur le territoire dont les mesures
sont semblables a celles retrouvées lors d’autres études réalisées dans le Golfe de Fos

De fortes variations saisonniéres sont également observables sur I’ensemble des résultats avec des mesures
plus élevées en période hivernale. Cela peut étre la conséquence des changements de propriétés de
I’atmospheére et de I’influence des émissions domestiques sur les émissions de HAP, notamment en centre-
ville.

Associé a la cartographie de la contamination des sols en HAP, ces données ont permis de consolider les
données sanitaires et environnementales de la ville et d’identifier les zones les plus exposées. Il s’agit du
Canal Saint-Louis, qui regroupe un grand nombre d’anciennes friches industrielles non réhabilitées, de la
presqu’ile du Mazet au sud de la ville et du centre-ville.

De plus, un gradient de concentrations des HAP dans les sols est visible a partir de ces friches. La faible
mobilité des HAP dans les sols ainsi que les mesures de bioimprégnation lichénique permettent de supposer
qu’il y aurait une remise en suspension des HAP contenus dans les poussiéres de sols. La revégétalisation de
ces friches industrielles présentant souvent des sols nus pourrait limiter cet envol de poussiéres et donc
I’influence des friches industrielles sur I’exposition aux HAP atmosphériques de la ville.

Cette exposition représente un risque sanitaire. Il est donc important d’informer et sensibiliser la population,
notamment les propriétaires des terrains ou ont été réalisés les prélévements de sols.

A TP’avenir, il serait intéressant de comparer les apports de HAP via les particules en réalisant des dosages
dans d’autres phases particulaires (PM2,5 et PM1) mais également de compléter la cartographie des sols. De
plus, I’exposition atmosphérique générale de 1’année 2020 étant particuliere du fait de la crise sanitaire et du
confinement du pays, il serait pertinent de continuer a acquérir les données de bioimprégnation lichénique et
de dosage de HAP sur filtre, afin de vérifier les variations saisonniéres observées sur un laps de temps plus
long.
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ANNEXE?2 : Climat de la ville de Port-Saint-Louis-du-Rhéne

Description des vents

Ei'ttml

Le marin est un vent de Le marin est un vent de [e Jlevant est un vent Le sirocco est un vent
sud-est soufflant sur toute la  sud-est soufflant sur toute pouvant étre modéré a fort, venant du sud, chaud et
zone littorale la zone littorale  généralement doux, trés sec, accompagnant les
méditerranéenne méditerranéenne humide, associé a un ciel températures caniculaires.
accompagné généralement accompagné nuageux et un temps Assez rare, en France il
de fortes pluies. généralement de fortes pluvieux. ne souffle généralement

pluies. pas plus que quelques
En région marseillaise, le Il est plus fréquent en fin heures  d'affilées. 11
mistral vient du nord-ouest. Il s'agit d'un vent fort et dautomne, en hiver et au provient du Sahara et

régulier, trées humide et printemps. transporte donc du sable.

doux, plus fréquent au
printemps et en automne.

Diagramme ombro-thermique annuel moyen (station Météo France de Istres)

Diagramme ombro-thermique
réalisé a partir des normales mensuelles (1981-2010) relevées a la station Météo France de Istres
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ANNEXE 3: Conditions météorologiques présentes lors de la pose des jauges Owen

Diagrammes ombro-thermiques et roses des vents

Campagne hivernale (17/12/2019 — 15/01/2020)

Diagramme ombro-thermique du 17/12/2019 au 15/01/2020
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Campagne estivale (20/05/20 - 19/06/20)

Diagramme ombro-thermique du 20/05 au 19/06/2020
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ANNEXE 4 : Profils HAP des échantillons de lichens
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Profils HAP des échantillons de sols

ANNEXE 5
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