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Introduction

Sur un air pollué

Depuis le début du siecle dernier, les émissions anthropiques vers le compartiment atmosphérique se
sont intensifiées et diversifiées. De nombreux éléments chimiques sont suspectés d’impacter durablement
notre environnement en déréglant les grands cycles biogéochimiques (Pédro, 2007). La complexité de la
pollution atmosphérique réside dans les sources variées — naturelles et anthropiques — plus ou moins
établies, qu’elles soient ponctuelles ou diffuses. L'atmosphére constitue une machine chimique avec une
grande réactivité entre les différents constituants. De plus, la dispersion atmosphérique permet de trans-
porter les contaminants des sites locaux jusqu’aux régions les plus reculées via le transport longue dis-
tance (Garty, 2001). Il est donc nécessaire de suivre des politiques strictes de réduction des émissions
anthropiques afin de limiter les impacts sur I'environnement. Cependant, il convient de dissocier ces émis-
sions (évaluées par des registres comme au niveau francais par le CITEPA) des dépots responsables de ces
impacts, généralement moins bien estimés et qui répondent aux émissions avec un certain retard (Delmas
et al., 2005).

Bien que de nombreux efforts dans la réduction des émissions aient déja été réalisés pour certains pol-
luants (SO,, par exemple), d’autres restent a poursuivre. C'est notamment le cas pour I'azote et les mé-
taux (Pb, Hg, Cd...) dont certains objectifs des protocoles de Goteborg et d’Aarhus ne sont pas encore
atteints. Les composés azotés sont connus pour leurs multiples effets sur les écosystemes, tels que
I'acidification et I’eutrophisation (Bobbink et al., 1998 ; Galloway, 2003). Leurs sources variées, les nom-
breuses formes chimiques, ainsi que leur potentiel de transformation au sein des écosystemes, rendent
complexe le cycle biogéochimique de I'azote et la réduction de ses effets néfastes. En effet, les milieux
agricoles (majoritairement NH; et N,0) et urbains (NOx) sont responsables a parts quasi égales des ap-
ports en azote vers I'atmosphére (Delmas et al., 2005). Concernant les métaux, leur faible teneur dans
I’environnement favorise aisément leur enrichissement par les nombreux apports anthropiques (Rauch et
Pacyna, 2009). Ces derniers sont susceptibles d’entrer dans les réseaux trophiques par I'intermédiaires des
dépots atmosphériques (Ulrich et Pankrath, 1983) et causent, ainsi, de nombreux effets délétéeres sur les
écosystemes.

Il est donc indispensable d’évaluer les retombées azotées et métalliques, encore peu connues, en parti-
culier dans les sites éloignés de sources majeures de contamination, comme les massifs forestiers francais
peu documentés. Des réseaux de suivi des mesures de différents éléments (e. g. RENECOFOR ou MERA) et
de modélisation (EMEP) ont progressivement été mis en place pour évaluer ces dépots et suivre leur évo-
lution au cours du temps (Ulrich et al., 1998). Mais ces données restent encore aujourd’hui trop rares et
ne permettent pas de remonter plus de 25 ans auparavant.

Alécoute du vivant

Les organismes vivants sont connus pour témoigner des conditions environnementales selon leur sensi-
bilité. Il s’agit de biosurveillance, ou surveillance biologique, en utilisant les especes animales ou végétales
les plus sensibles face aux polluants recherchés dans leur milieu environnant. Les lichens et les mousses
sont de bons exemples pour évaluer la pollution atmosphérique (Garrec et van Haluwyn, 2002). Plusieurs
approches sont proposées selon I"échelle d’observation considérée (Markert et al., 2003). Ainsi, on dis-
tingue I'échelle écologique par la réponse biologique des individus (bioindication) ou des communautés
(biointégration), de I’échelle géochimique par I’'accumulation de contaminant (bioaccumulation).
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Introduction

L’approche écologique cherche a évaluer la qualité de I'air a partir de la présence/absence d’espéces
clefs dans un relevé spécifique (espéces de lichens, par exemple). Les premieres échelles mises en place
pour évaluer la pollution soufrée (Hawksworth et Rose, 1970) ne sont plus adaptées en |'état depuis les
changements de contaminants atmosphériques de ces dernieres décennies. La sensibilité des espéces doit
étre régulierement réactualisée, comme déja réalisé par van Haluwyn et Lerond (1993) vers une contami-
nation azotée dominante. L’analyse des contaminants présents dans les dép6ts atmosphériques est facili-
tée par I'approche par bioaccumulation (Nieboer et al., 1978). Le réseau frangais de Biosurveillance des
Retombées Atmosphériques des Métaux par les Mousses (BRAMM), ainsi que son extension européenne
International Cooperative Programme — Vegetation (ICP Vegetation), évalue ces dépdts a travers plusieurs
especes de mousses sur I'ensemble du territoire frangais (Rausch de Traubenberg et al., 2013). Cepen-
dant, les mécanismes relatifs a I'intégration des polluants par les lichens et les mousses et a leur possible
libération ne sont pas encore tous compris.

Concordance des temps

La contamination atmosphérique de fond fait preuve de variabilité, tant a I'échelle spatiale qu’a I'échelle
temporelle. Etudier la pollution historique permet de mieux comprendre la contamination actuelle et de
mieux prévoir les évolutions futures. En revanche, cette rétrospection s’avere complexe, en particulier
avant les périodes de mise en place des réseaux de surveillance des dépo6ts atmosphériques. Les archives
environnementales apparaissent les seuls recueils de données historiques pouvant pallier ce manque de
données (Cubizolle, 2009). C’est le cas des couches sédimentaires, des accumulations de glace ou encore
des tourbieres. Ces derniéres, milieux humides et fragiles, permettent de retracer de fagon chronologique
les environnements passés (van Geel, 1978), incluant les dépots atmosphériques en analysant chaque
couche de la carotte de tourbe (Shotyk et al., 1998).

Les collections d’échantillons récoltés par des naturalistes et leur conservation depuis plusieurs décen-
nies peuvent également constituer des archives environnementales. En effet, les herbiers de lichens et de
mousses ont déja été exploités afin d’évaluer les dép6ts atmosphériques durant le xix° et le xx° siécle via la
bioaccumulation (Herpin et al., 1997 ; Zschau et al., 2003 ; Shotbolt et al., 2007). Une telle utilisation né-
cessite de s’interroger sur I'état de la conservation de ces échantillons (traitement de conservation, em-
poussierement, dégradation...).

Obijectifs de la thése et approche globale

Ce travail de these s’inscrit dans le projet de recherche BIOMALIN (BlOaccumulation des Métaux et de
I’Azote par les LicheN : évolution historique et comparaison avec les mousses et les écorces) financé par
I’ADEME. Ce projet, inclus dans la thématique de recherche sur le suivi de la pollution longue distance
comme |’est le réseau ICP Vegetation, vise a évaluer les dépots atmosphériques actuels et historiques en
métaux et en azote a I'échelle de la France loin des sources dominantes de contamination. La confronta-
tion des différents résultats a pour but de valider les conclusions apportées par ces approches utilisant
différents modeéles d’études (mousses et lichens) et différents protocoles de préléevements (sur écorce, au
sol, sous couvert végétal...). Ainsi, 31 éléments traces (As, Al, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn, Sr,
Ti, V, Zn et 14 terres rares) et |'azote ont été analysés a travers la biosurveillance par les lichens et les
mousses au sein de six grands massifs forestiers francais (Pyrénées, Massif central, Alpes, Vosges, Ar-
dennes et Massif armoricain) pour répondre aux trois questions scientifiques suivantes :

- Quel est le niveau de contamination métallique et azotée atmosphérique dans les différentes régions
de France ?

- Quelle est I'origine de la contamination enregistrée dans ces régions ?

- Comment a évolué la contamination au cours des siécles passés ?

10
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Introduction

Pour cela, les lichens ont été choisis comme organismes modeles dans le suivi de la contamination at-
mosphérique a travers deux approches de biosurveillance : la bioaccumulation et la bioindication. Trois
especes de mousses ont également été utilisées pour compléter le jeu de données. En parallele, des
échantillons d’herbiers de lichens et de mousses de I'Université Paul Sabatier datés de 1870 a 1998 ont
été analysés et comparés aux échantillons actuels pour retracer I'historique de la contamination atmos-
phérique. Des expérimentations complémentaires ont été réalisées pour mieux comprendre les méca-
nismes mis en jeu dans la bioaccumulation des métaux par les lichens.

Le manuscrit se divise en quatre parties. La premiére fait un état des lieux des connaissances en matiere
de contamination atmosphérique et de I'utilisation des organismes vivants pour évaluer cette contamina-
tion. La deuxiéme partie a pour objectif de décrire la méthodologie suivie pour I'obtention des résultats
décrits dans une troisieme section. Enfin, la derniére partie, consacrée a la discussion de ce travail de
these, est divisée en quatre volets distincts :

- les facteurs influengant la bioaccumulation : les effets des facteurs environnementaux (espéce considé-
rée, écorce support et dépots atmosphériques) sont simultanément testés, et les expérimentations rela-
tives aux mécanismes d’accumulation (adsorption, désorption) discutées,

- la répartition spatiale de la contamination atmosphérique : une comparaison est réalisée entre les
différentes régions de France, en s’appuyant sur divers outils géochimiques qui permettent le tracage
des contaminants atmosphériques (isotopie du plomb et de 'azote, terres rares) ; le fond géochimique
est calculé pour chaque élément afin d’établir une cartographie précise au niveau national,

- Pévolution de la contamination atmosphérique : la comparaison des échantillons d’herbiers du xix° et
xx° siécles avec leurs homologues actuels permet de retracer I’évolution de la contamination aprés vali-
dation du modéele « herbier » par la comparaison avec les tourbieres,

- la prise en compte de la contamination métallique dans les échelles de bioindication : un couplage des
deux approches de biosurveillance (bioaccumulation et bioindication) nous permet d’établir des listes
des espéces sensibles et des espéces résistantes vis-a-vis de la contamination métallique dans le but de
mettre a jour les échelles de bioindication.
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I. La pollution atmosphérique

Le compartiment atmosphérique, comme tout autre compartiment naturel tel que I’hydrosphére, la lithos-
phére ou la biosphere, participe au stockage et au transfert des éléments chimiques au sein des grands cycles
biogéochimiques (Pédro, 2007 ; Rauch et Pacyna, 2009). De nombreuses substances chimiques émises par les
activités humaines — les contaminants — sont susceptibles d’y étre introduites et peuvent altérer drastiquement
le milieu dans lequel elles se trouvent : réactions chimiques néfastes, effets écotoxiques, perturbation des
cycles biogéochimiques ; on parle alors de polluants. Il est communément admis que les émissions polluantes
n’ont cessé de croitre depuis plusieurs siecles, jusqu’a atteindre un paroxysme il y a une trentaine d’années.

l. 1. Préoccupation en matiéere de pollution atmosphérique

I. 1. 1. Polluants et conséquences environnementales

C’est au cours des années 1960 que les scientifiques ont fait le lien entre émissions anthropiques et consé-
guences environnementales. Les premiéres émissions suspectées ont été les émissions industrielles de SO,,
tenues pour responsables de I'acidification des précipitations et de celle des milieux lacustres aux effets délé-
téres sur la biodiversité (Gorham, 1957 ; Odén, 1967). En ce sens, il est impératif de déterminer les niveaux de
contamination auxquels sont soumis les populations et les écosystemes et d’en réduire les sources principales.
Seulement, la part locale n’est pas toujours la seule incriminée : le transport atmosphérique longue distance
permet le déplacement de polluants des zones les plus contaminées des pays fortement industrialisés vers les
régions les plus éloignées de toute source de pollution jusqu’en Antarctique (Rosman et al., 1994 ; Wolff et
al., 1999 ; Lee et al., 2008). Outre les paramétres météorologiques de dispersion horizontale et verticale, les
contaminants atmosphériques sont entrainés sur les surfaces terrestres (continentales et océaniques) par les
retombées sous forme de dépdts, ayant de nombreuses conséquences aigués et chroniques pour la biosphere,
une fois intégrés dans les écosystemes. En effet, la contribution atmosphérique en azote et en éléments traces
est une voie d’entrée non négligeable dans les réseaux trophiques (Ulrich et Pankrath, 1983). Une région don-
née étant soumise a un ensemble de retombées atmosphériques provenant d’origines multiples, la discrimina-
tion de ces différentes sources en sera d’autant plus complexe.

I. 1. 2. Contexte historique et régional de la pollution en France

Déja au Moyen Age, les préoccupations relatives aux rejets polluants issus de I'artisanat émergent (Le-
guay, 1999). Mais c’est lors de I'avénement de la combustion de charbon au début du xiv°siécle, avec
I'apparition des premiers désagréments (principalement dus aux fumées), que semble débuter la question de
pollution atmosphérique au niveau social (Halliday, 1963). La transition économique du xvii® siécle constitue
une accélération importante dans la « pollution industrielle » de nos sociétés, prenant son essor particulier au
xix® siecle avec I'industrialisation massive. En effet, aprés une période de guerres révolutionnaires, Iindustrie
s’est développée des 1830 en France et en Grande-Bretagne. Apres un flottement économique aux alentours
de 1860, c’est a partir de 1905 qu’une reprise industrielle s’opéra.
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Partie I. Contexte général

Le contexte régional du développement industriel joue un role fondamental dans I'enregistrement actuel de
la contamination. Au milieu du xix° siécle, la cote atlantique semble la région francaise la plus industrialisée
comme en témoigne le nombre d’établissements industriels en 1847 (Figure 1). En effet, le savoir-faire tradi-
tionnel (textile, forge...) reste trés soutenu dans ces régions de I’Ouest, contrairement au développement in-
dustriel davantage ponctuel que I'on observe ailleurs en France. Au début du xx° siécle, ce sont les régions du
Nord de la France et de la vallée du Rhone qui ont été le plus impactées par la révolution industrielle comme le
montre la proportion du secteur secondaire au sein de la population active en 1901 (Figure 1). On assiste a un
événement d’industrialisation mécanisée dans les divers domaines (textiles, métallurgie...) écrasant I'artisanat
rural existant jusqu’alors. Cependant, hormis les grandes villes (Paris, Lille, Rouen, Lyon et Marseille) —a
quelques exceptions portuaires pres telles que Nantes ou Bordeaux — la France de I’Ouest reste dominée par la
ruralité tout au long du xx° siécle.

[ 12a3es 13321%
[ sssaiz2ss [ 22a26%
[ 128332188 [ 26331%
I 2168 33053 ] s1a36%
Il 305335552 B ssa59%

Figure 1. Etat de industrialisation en France en 1847 (G gauche) avec le nombre
d’établissements industriels (d’apreés la Statistique générale de la France) et 1901 (a droite)
avec le pourcentage de la population active dans le secteur secondaire (d’aprés I'INSEE?)

Jusqu’aux années 1960, la pollution atmosphérique dominante en Europe occidentale est liée a
I'industrialisation. C’'est a partir des années 1980 — 1990 que le transport prend une place importante dans
cette contamination, avec pour source principale les grands centres urbains (Impens et al., 1981 ; Tonneijck et
Posthumus, 1989). Il est cependant a noter I'existence d’un contexte régional lié aux activités plus locales
(d’apres IIREP?). Ainsi, la moitié Nord de la France apparait comme la plus affectée par les activités anthro-
piques diverses. Le quart Nord-Est est, par exemple, impacté par la métallurgie alors que le quart Nord-Ouest
est davantage touché par les activités pétrochimiques. De fagon plus précise, les régions Nord et limitrophes a
la Belgique sont trés actives dans de nombreux domaines (agroalimentaire, chimie, sidérurgie/métallurgie,
énergie, industrie miniere et textile), les Vosges dans la chimie et le textile et la pointe bretonne dans I'élevage
intensif. Enfin, les Alpes et la vallée du Rhéne ont une activité chimique et sidérurgique plus accrue. Les autres
régions non citées ici sont, comparativement, moins impactées par les activités humaines. Avec I'avénement
des nouvelles technologies, la contamination atmosphérique évolue actuellement vers une pollution plus sour-

1 .
www.insee.fr

2 . . . .
www.pollutionsindustrielles.ecologie.gouv.fr
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noise car presque invisible : la micropollution aux effets néfastes a de tres faibles concentrations (métaux,
nanoparticules...).

L'une des problématique d’aujourd’hui en matiére de contamination atmosphérique réside dans le transport
longue distance de polluants impliqué dans la pollution de fond. Cette derniere est susceptible de contribuer
de fagcon non négligeable a I'enregistrement actuel de contaminants, renforgant la nécessité d’une politique
environnementale basée sur la concertation et le consensus international.

I. 1. 3. Surveillance de la pollution atmosphérique

Cadre réglementaire

La conférence des Nations Unies de Stockholm en 1972 constitue le point de départ de la lutte contre
I'acidification a I'échelle internationale, comprenant que les problémes environnementaux n’avaient pas de
frontiere. C'est en 1979 qu’une convention sur la pollution atmosphérique transfrontaliere a longue distance®
est adoptée & Geneéve par 34 pays avec 'appui de la Commission Economique pour I'Europe des Nations Unies
(CEE-NU), convention qui n’entrera en vigueur qu’en 1983. A 'aide de programmes d’action coopératifs, elle
vise a réduire les émissions polluantes initialement soufrées, puis, peu a peu, élargies aux NOy, O3, POP et mé-
taux. Au début des années 1990, le concept européen de « charge critique4 » a été introduit dans le but de
quantifier le dépot acide maximal admissible pour les écosystémes selon leur sensibilité sans qu’apparaissent
d’effets néfastes mesurables, en I'état des connaissances (Nilsson et Grennfelt, 1988). La prise en compte de
I’aspect multi-polluants / multi-effets voit le jour avec le protocole de G6éteborg en 1999. Aujourd’hui, le cadre
réglementaire européen lié aux rejets atmosphériques est basé sur les recommandations de I’Organisation
Mondiale de la Santé (OMS) indiquant des valeurs a titre d’indication (valeurs guides) et des valeurs limites a
ne pas dépasser pour une vingtaine de polluants. Seule une directive dite « Qualité de I'air » est mise en place a
I’échelle européenne en 2008 ; elle a pour mission la réduction des émissions de particules fines (PMys). La
réglementation concernant les polluants métalliques reste néanmoins insuffisante.

Bien que la réglementation frangaise en matiére de protection du voisinage des entreprises industrielles ait
été initiée au début du x1x° siécle (décret impérial du 15 octobre 1810), la surveillance de la qualité de I'air est
relativement récente. Longtemps dissimulée sous d’autres thémes — I'utilisation énergétique (1948), urba-
nisme, installations classées pour la protection de I'environnement (1976) —, c’est le 30 décembre 1996 que la
pollution atmosphérique fait I'objet d’une loi & part entiére, Loi sur I’Air et I'Utilisation Rationnelle de I'Energie
(LAURE), tournant essentiel dans la surveillance de la qualité de I'air et reprise en 2000 dans le Code de
I’Environnement. Il en découle une obligation de surveiller périodiquement la qualité de I’air a I’échelle natio-
nale et d’en informer les citoyens. Ce sont les Associations Agréées de la Surveillance de la Qualité de I’Air
(AASQA) qui sont en charge de cette mission au niveau régional (au total, 35 agences sur le territoire frangais,
dont 30 en métropole), permettant la surveillance de 13 polluants majeurs (SO,, NO,, PM;o, PM; s, O3, CsHg, CO,
Pb, As, Cd, Ni, Hg et benzo(a)pyréne) sur une quarantaine de sites urbains. Le Réseau National de Surveillance
Aérobiologique (RNSA) est, quant a lui, responsable du suivi des particules biologiques (pollens, moisissures...)
dans I'air provoquant de nombreux risques allergiques. Ainsi, des plans de protection de qualité de I'air sont
ainsi mis en place au niveau régional ou communal : il s’agit de Plans Régionaux pour la Qualité de I’Air (PRQA),
de Plans de Protection de I’Atmosphére (PPA) ou de Plans de Déplacements Urbains (PDU). De plus, un indice
ATMO, basé sur la mesure de quatre polluants majeurs (SO,, NO,, O3 et les particules en suspension), est calcu-
|é tous les jours pour les plus grandes agglomérations.

* Convention on Long-Range Transboundary Air Pollution (CLRTAP)
dap quantitative estimate of the exposure to one or more pollutants below which significant harmful effects on specified
sensitive biological indicators of the environment do not occur according to present knowledge”
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Réseaux de surveillance

Afin d’évaluer I'évolution de la pollution atmosphérique, des réseaux de surveillances s’avérent nécessaires,
mis en ceuvre depuis plusieurs décennies tant au niveau national qu’international. Ils ont pour vocation de
quantifier les retombées atmosphériques dans les zones éloignées de sources de contamination. Parmi eux, les
réseaux nationaux principaux sont :

- le réseau MERA® : réseau visant a évaluer quantitativement la pollution atmosphérique de fond et longue
distance, créé en 1984 et initialement piloté par I’ADEME et I'Ecole des Mines de Douai ; il s’agit de la contri-
bution nationale au réseau européen EMEP® (100 stations) mesurant sur 10 stations les principales caracté-
ristiques physico-chimiques des dépots humides (pH, conductivité, ions majeurs, métaux...) et gazeux (SO,
O3 et NOy) au pas de temps journalier,

- le réseau CATAENAT’ : dispositif de suivi des impacts des retombées atmosphériques sur les écosystémes
forestiers piloté par I’'ONF, mis en place depuis 1992 dans 27 stations (14 aujourd’hui) incluses dans le réseau
plus large RENECOFOR?, contribution nationale au réseau PIC Foréts (ICP Forests) du Working Group on Ef-
fects (WGE) de la CLRTAP ; il est en charge d’enregistrer et de mesurer des parametres physico-chimiques
des précipitations et des sols,

- le dispositif BRAMM?® : contribution nationale du réseau européen PIC Végétation (ICP Vegetation) dans le
cadre de la CLRTAP gérée depuis 1996 par le Muséum National d’Histoire Naturelle visant a estimer les dé-
pots métalliques sur 528 sites ruraux frangais au travers de cinq especes de mousses différentes. Vingt-deux
éléments métalliques sont ainsi analysés (pour 12 éléments au niveau européen) en complément d’éléments
majeurs (Ca, Na, K...). Les deux derniéres campagnes de mesure a I'échelle européenne (1995 et 2005) ont
permis de suivre les disparités évolutives de la contamination métallique. Par exemple, pendant que As dé-
croit en Europe du Nord, des tendances inverses s’observent dans la vallée rhodanienne frangaise. A contra-
rio, Cd présente une amélioration généralisée des teneurs enregistrées dans les mousses (Figure 2). Plus spé-
cifiquement a I'échelle francaises, outre un ré-envolement de poussiere terrigenes en région méditerra-
néenne, les derniers rapports font état de contamination plus ponctuelle en 2000 qu’en 1996, en particulier
en As (régions Lorraine, Franche-Comté ou Languedoc-Roussillon), en Cd (Ardennes et Vosges) ou en Zn (Ar-
dennes, Sarthe et Dordogne) (Gombert et al., 2005).

Les données historiques, en particulier avant I'existence des réseaux de surveillance, sont malheureusement
pauvres. Il s"avére donc nécessaire d’exploiter les archives environnementales. Les tourbiéres ombrotrophes,
par exemple, enregistrent aisément les environnements passés, tant sur le plan climatique —la paléopalynolo-
gie— (van Geel, 1978 ; Woillard, 1978) que des retombées atmosphériques —la paléogéochimie — (Sho-
tyk, 1996 ; Weiss et al., 1999a). Cependant, relier les différentes archives n’est pas toujours aisé. Récemment,
Pb a été étudié dans plusieurs compartiments montrant une parfaite corrélation : utilisation de ce métal en
Europe, registres d’émission suisses, enregistrements atmosphérique de Paris, retombées enregistrées dans
des tourbieres du Danemark et concentrations dans le sang d’Allemands (Figure 3, Monna, 2008). Ces ten-
dances évolutives montrent un paroxysme atteint dans les années 1970 lié a I'utilisation d’essences plombées
en Europe. Les archives de ce type sont malheureusement peu nombreuses.

> MEsure des Retombées Atmosphériques

6 European Monitoring and Evaluation Programme

7 Charge d'Acide Totale d'origine Atmosphérique dans les Ecosystémes Naturels Terrestres
® REseau National de suivi a long terme des ECOsystemes FORestiers

% Biosurveillance des Retombées Atmosphériques Métalliques par les Mousses
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Figure 2. Concentrations moyennes en As (en haut) et Cd (en bas) dans les mousses du PIC Végétation calé sur la grille EMEP
(50 km x 50 km) lors de la campagne de 1995 (a gauche) et de 2005 (a droite) (Harmens et al., 2010)
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Figure 3. Corrélation entre les courbes d’évolution de la consommation, des émissions et de la contamination
en Pb dans I’'Union Européenne (UE) sur les derniéres décennies (d'aprés Monna, 2008)

l. 2. Transferts et stocks de contaminants dans I'atmosphére

Le transfert des contaminants au sein du compartiment atmosphérique s’opére a partir d’un équilibre entre
entrées (émissions) et sorties (dépots). Au sein de ce méme compartiment, la diffusion est assurée par le
transport atmosphérique et de nombreuses réactions participent aux transformations des polluants primaires
vers des polluants secondaires (Delmas et al., 2005).

. 2. 1. Emission atmosphérique

La présence de contaminants dans le compartiment atmosphérique nécessite obligatoirement I'émission de
substances qui contribue a modifier localement (source ponctuelle) ou globalement (source diffuse) la compo-
sition chimique de I'atmosphére. Au sein de ces émissions, nous distinguons communément (Gombert et
al., 2005) :

- les sources naturelles : activité volcanique, érosion éolienne ou marine (embruns marins) sont autant de
sources naturelles pouvant modifier les caractéristiques physico-chimiques de I'atmosphere,

- les sources anthropiques : de nombreuses activités humaines sont capables d’émettre diverses substances,
principalement au niveau des grands centres urbains (industrie, trafic routier, production énergétique...), des
zones d’exploitation miniere, d’extraction et des secteurs a forte productivité agricole.

Ces émissions concernent tant des molécules organiques que minérales, sous différentes formes (particu-
laire, gazeuse, liquide...). Il est classiquement admis que, bien que naturellement présents dans
I’environnement a abondance variable —le fond géochimique — (Matschullat et al., 2000 ; Reimann et Gar-
rett, 2005), les activités anthropiques contribuent actuellement a modifier fortement les équilibres naturels des
éléments chimiques au sein des cycles biogéochimiques, notamment pour les éléments dits métalliques
comme Pb, Cu ou Zn (Adriano, 2001 ; De Vries et al., 2002 ; Rauch et Pacyna, 2009). Pour nombre d’entre eux,
les apports artificiels vont jusqu’a devenir trés nettement majoritaires devant les sources naturelles (Nria-
gu, 1989b).
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I. 2. 2. Transport atmosphérique

Le compartiment atmosphérique joue un réle primordial dans la dispersion des éléments chimiques sous les
différentes formes possibles, gazeuses ou particulaires au travers d’aérosols (particule solide ou liquide en
suspension dans I'atmosphere). Les contaminants étant principalement localisés dans la couche limite atmos-
phérique (trois premiers km), il faut qu’ils atteignent des masses d’air de haute altitude pour faciliter le trans-
port. Lorsque les trés hautes couches de I'atmosphére sont atteintes (> 10 000 m d’altitude pour accéder a la
stratospheére), le transport horizontal peut atteindre les régions les plus reculées du globe (Rosman et
al., 1994 ; Wolff et al., 1999 ; Lee et al., 2008), en offrant une pollution de fond perceptible plus localement. Les
conditions météorologiques conditionnent alors le transport atmosphérique : vent, température... Cette der-
niere agit a la fois sur la diffusion moléculaire et sur le gradient thermique, gradient jouant un réle important
dans le transport vertical des masses d’air.

L'atmosphére constitue également un réacteur chimiquement réactif. Les substances émises peuvent intera-
gir avec les molécules naturellement présentes (N,, O,, vapeur d’eau, et autres gaz rares, ainsi que les aérosols)
ou entre elles. Il y a donc formation de composés secondaires aux propriétés physico-chimiques plus ou moins
différentes de celles des molécules méres. Le N,O est, par exemple, un précurseur de Os.

L’ensemble de ces phénomeénes agit par conséquent sur la durée durant laquelle séjournera une particule ou
une substance chimique au sein de I'atmosphére : c’est le temps de séjour (t). En effet, plus la diffusion est
rapide, plus son temps de séjour sera diminué. De méme, plus la réactivité est importante, plus la molécule est
susceptible de se détruire rapidement. L’étude de la pollution atmosphérique nécessite de prendre en considé-
ration dans les bilans cette fraction nouvellement formée a I'intérieur de ce compartiment. Selon le temps de
résidence de la substance chimique considérée, on distingue (Wayne, 2000 ; Seinfeld et Pandis, 2006) :

- des especes a courte durée de vie sit< 100 s,

- des especes a durée de vie modérée si 100 s <1< 1 a ; au-dela de 1 mois, le brassage intra-hémisphérique est
rendu possible,

- des espéces a longue durée de vie si T> 1 a; avec un tel taux de résidence, le brassage inter-hémisphérique
est possible.

I. 2. 3. Dépot atmosphérique

Mis a part la réactivité chimique, le dépot constitue l'unique voie de sortie de la matiére depuis
I'atmosphére. Advection, courants atmosphériques ou présence d’obstacle au sol constituent autant de para-
meétres a prendre en compte dans les bilans des retombées. Selon la nature, nous pouvons citer deux formes
majoritaires de dépot (Figure 4) :

- le dépot sec : il concerne I'ensemble des retombées séches quotidiennes en absence de précipitation (parti-
cules, gaz...),

- le dépot humide : dépot en phase aqueuse, dissous ou particulaire, sous forme de pluie, neige ou gréle.

Intermédiaire a ces deux formes, il existe le dépot dit « occulte » qui constitue en une mise en solution a poste-
riori, comme c’est le cas avec la rosée ou du brouillard, par exemple.
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Figure 4. Mécanismes de dép6t atmosphérique depuis une source de contamination : le dép6t humide est issu
du lessivage des précipitations alors que le dépét sec provient de la sédimentation et de la diffusion

Selon les caractéristiques physico-chimiques des éléments transportés (solubilité, sorption, taille des aéro-
sols...), voire certaines caractéristiques météorologiques locales (importance des précipitations, tempéra-
ture...), I'affinité portera davantage sur le dépot humide ou sur le dép6t sec. Ainsi, certains gaz, certains métaux
fortement solubles vont préférer les voies humides, comme c’est le cas avec Cd et Cu. A contrario, d’autres
éléments insolubles ou fortement liés aux oxydes auront une préférence pour la voie séche et le dépot particu-
laire, tels Fe et Al (Duce et al., 1991 ; Gueu, 1991). Il est cependant important de distinguer, au sein du dépot
humide, la fraction dissoute de la fraction particulaire, n’apportant pas le méme cortege d’éléments. Cepen-
dant, en régions fortement soumises aux précipitations, les particules en suspension dans |'air peuvent rapi-
dement passer en phase aqueuse. Les conditions météorologiques importent donc dans le bilan global de dé-
pot.

Dépot sec

Le dépbt sec, dont I'intensité est dans le méme ordre de grandeur que celle du dép6t humide, concerne plu-
sieurs cas de figure (Delmas et al., 2005), dépendant de nombreux paramétres aérologiques (comme la vitesse
du vent ou la viscosité de I'air) et de caractéristiques de la particule (taille, densité, réactivité...) (Ruijgrok et
al., 1995) : la diffusion brownienne (mouvement aléatoire, particules de diameétre < 0,008 um), l'interception
(mouvement suivant I"’écoulement atmosphérique, particules de diametre compris entre 0,008 et 0,08 um),
I'impaction (mouvement ne suivant plus I"’écoulement atmosphérique, particules de diamétre compris entre
0,08 et 0,8 um), et la sédimentation (mouvement soumis par I'attraction gravitationnelle, particules de dia-
métre > 0,8 um).

Concernant les molécules présentes a |'état de gaz dans I'atmospheére, telles que NO,, SO,, la vapeur d’eau
ou certains éléments métalliques volatiles (Hg), il est nécessaire de connaitre leur teneur atmosphérique et leur
réactivité face aux surfaces dans le but de modéliser leur dépot (Hosker et Lindberg, 1982 ; Wesely, 1989).
Cette derniéere prend en compte de nombreuses résistances rencontrées (Wesely et Hicks, 2000) : il s’agit de la
résistance atmosphérique, celle liée au sol, aux feuilles selon le type de végétation en place, ou encore aux
stomates des feuilles (Fowler et al., 1989). La végétation joue donc un réle trés important quant au dépot de
ces molécules gazeuses, qui peuvent étre divisées en deux catégories :

- les molécules trés réactives sans limitation des résistances de surface (HCI, HNO3, NHs...),

- les molécules contrélées par de nombreuses résistances chimiques et biochimiques (NO,, SO,...).
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Dépot humide

Pluie, neige, brouillard et gréle sont autant d’hydrométéores capables de transférer de la matiére depuis
I’'atmospheére jusqu’au sol. Il est important de dissocier, a 'intérieur méme de la notion de « dép6t humide »,
les dépots particulaires des dépots dissous. En effet, les composés solubles pourront étre transportés de fagon
exclusive par les précipitations, alors que le dépdt humide particulaire permet I'accélération du dép6t sec du-
rant les périodes humides. Deux mécanismes distincts sont responsables de cette mise en suspension (Delmas
etal., 2005) :

- formation de noyau de condensation par les particules ou des molécules gazeuses dans un nuage (ou incor-
poration par impaction dans un noyau préexistant), point de départ des gouttelettes de précipitation qui
tomberont ultérieurement au sol ; il s’agit des précipitations (rainout ou within-cloud scavenging), processus
atmosphérique majoritaire,

- capture de particules ou de molécules gazeuses lors du lessivage de la pluie (washout ou below-cloud sca-
venging) ; celui-ci se produit en dehors du nuage et comprend impaction et interception de particules dans
les gouttelettes aqueuses.

La topographie joue également un rdle important sur lintensité et le type de dépdbts provenant de
I’'atmospheére a travers I'altitude qui accentue la formation de nuage (effet orogénique), et donc la pluviosité
(Fowler et al., 1988). De plus, il peut y avoir, en montagne, superposition d’un nuage stratiforme et d’un nuage
cumuliforme d’origine orographique. C’est I'effet seeder-feeder (Carruthers et Choularton, 1983) :, le nuage
accumulateur (feeder) emmagasine davantage d’éléments (majeurs, mineurs et traces) au travers des apports
du nuage fournisseur (seeder). Ainsi, ce processus conduit a augmenter, en altitude, la richesse des dépots
humides et particulaires en ces divers éléments (Figure 5).

[ stratus

,,,,, vas cumulus
0 B

NN X700

Figure 5. Effet seeder-feeder : intensification des dépéts humides en
montagne par la superposition de nuages stratiforme et cumuliforme

I. 2. 4. Relation avec la végétation

Le bilan de dépot atmosphérique peut étre considéré de deux facons : le bilan en sortie de I'atmosphére ap-
pelé dépot total (bulk deposition) avec la fraction séche et la fraction humide, et le dépot en entrée du sol
(Figure 6). Ce dernier prend en compte deux fractions : le dépot sans interaction avec la végétation (dép6t hors
couvert) et le dépot interagissant avec la végétation (dépot sous couvert). Cette interaction peut se faire exclu-
sivement au travers du feuillage, ce que I'on appelle le pluviolessivat (throuhfall) ou méme ruisseler le long du
tronc (stemflow) permettant des interactions avec le végétal (Ford et Deans, 1978 ; Ulrich, 1983), fortement
dépendant de I'espéce végétale considérée (Bergkvist et Folkeson, 1995). Le pluviolessivat a une triple origine
(Lindberg et al., 1990) : les éléments issus du dépot humide non absorbés par le feuillage, les éléments issus du
dépot sec en surface des feuilles remis en solution par les précipitations, et les éléments issus du feuillage par
processus d’échange. Ce dépot tient également compte de I'absorption d’une fraction d’éléments captés par la
végétation lors d’un épisode pluvieux.
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Si cette distinction entre hors et sous couvert est importante, c’est parce que l'interaction avec la végétation
peut grandement modifier la composition chimique de la solution (Lovett et Lindberg, 1984). Il est montré que
certains ions majeurs comme NO3 ou K sont plus riches dans les pluviolessivats et les ruissellements le long
des troncs que dans les dépots totaux (Stevens et al., 1989 ; Dambrine et al., 1995 ; Shen et al., 2013). Malheu-
reusement, trés peu d’études se sont penchées sur les éléments métalliques (Heinrichs et Mayer, 1977 ;
Mayer, 1983 ; Gandois et al., 2010c). La végétation jouant un réle considérable dans le relargage et I'adsorption
d’éléments, en raison de la surface d’échange avec le feuillage, et par conséquent sur les bilans de masse.

sec

ruissellement 1 l l
le long du tronc pluviolessivat

\ J \ J
B 4 Y

dépot sous couvert dépot hors couvert

Figure 6. Différentes définitions relatives au dépét atmosphérique :
le dépét total représente les fractions seche et humide, les dépéts sous et
hors couvert végétal tiennent compte de I'interaction ou non avec la végétation.
Le dépébt sous couvert inclut pluviolessivat et ruissellement le long du tronc

l. 3. Contamination en éléments traces

Depuis longtemps, I'appellation « métaux lourds » est employée pour regrouper les éléments a caractere
métallique — bons conducteurs thermiques et électriques capables de former des cations — et ayant une densité
excédant les 5 g-cm_3 (Duffus, 2002 ; Bliefert et Perraud, 2008). Malheureusement, cette définition ne satisfait
pas I'ensemble des éléments étudiés tels que des métaux de plus faible densité (Al, Sc ou Ti) ou des métalloides
(As ou Sh). Le terme « élément trace » est donc préféré, faisant référence a leur abondance dans la crodte
terrestre (< 1 %o en masse). Cependant, cette définition exclue certains éléments trop abondants tels que Al,
Fe, Mn, Ti voire V. De ce fait, la dénomination « éléments traces métalliques » (ETM) combine a la fois le carac-
tere métallique (en excluant les métalloides) au caractére de faible abondance. Dans la suite du manuscrit, le
terme « élément trace » sera volontairement employé pour regrouper I'ensemble des éléments étudiés afin de
faciliter le discours. Ce choix est justifié par le caractére de faible abondance de ces éléments, en opposition
aux éléments majeurs, afin de souligner la notion de micropollution, que I'on retrouve notamment dans les
apports atmosphériques éloignés de source directe de pollution.
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Les éléments ainsi étudiés appartiennent donc a diverses familles chimiques (Newton, 2010) : les métaux de
transition (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Ti, V et Zn), les métaux pauvres (Al, Pb et Sn), les métaux alcalins (Cs) et
les métalloides (As et Sb). Le choix s’est porté sur la diversité des comportements physico-chimiques, de con-
centration dans I'environnement ou de dynamique avec la biosphere. Des fiches individuelles sont détaillées en
Annexe 1, présentant les principaux caracteres physico-chimiques, leur comportement environnemental et leur
(éco)toxicité. Nous allons maintenant présenter ici, les mécanismes communs aux éléments traces mis en jeux
dans la contamination atmosphérique et leurs risques associés.

I. 3. 1. Sources en éléments traces

Bien que naturellement présents dans de nombreux compartiments, et en particulier le réservoir géologique,
les éléments traces se retrouvent dans I'atmosphéere depuis des sources variées. Nous pouvons cependant
discerner quelques origines avec un cortége métallique associé, en distinguant toujours les sources naturelles
des sources anthropiques (détaillées dans le Tableau 1 pour chaque élément trace étudié).

Sources naturelles

Les émissions naturelles en éléments traces vers I'atmosphére ont diverses origines (Pacyna, 1986 ; Nria-
gu, 1989a ; Colbeck, 2008) :

- la source terrigéne : 'altération des roches et I'érosion éolienne permettent I'envolement de poussiéres
lithogéniques (Al, Co, Cr, Fe, Mn, Ni et V),

- la source volcanique : I'activité volcanique émet jusqu’a la stratosphére d’importantes quantités de métaux
(As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb et Sb) avec une forte variabilité temporelle,

- la source marine : la formation de vagues et d’embruns marins participent a pres de 10 % de I’émission des
métaux vers I'atmosphére (Cu, Fe, Ni, Pb, Sh, V et Zn),

- la source biogénique : les feux de biomasse sont responsables d’émissions ponctuelles (Cu, Pb et Zn),

- la source météoritique : diverses origines extra-terrestres contribuent plus marginalement.

Les métaux apportés par les roches concernent deux types de minéraux dont I'altérabilité varie fortement. Il
s’agit, dans un premier temps, des carbonates (présents dans les roches sédimentaires) et des sulfures (comme
la pyrite) oxydables pouvant é&tre solubles, et par conséquent, facilement altérables. A I'opposé, les oxydes et
les silicates présents dans les roches magmatiques sont peu altérables. Les différents métaux ne sont pas ré-
partis également. A titre d’exemple, chez les roches magmatiques, les substrats basiques sont plus riches en
Co, Cr, Fe et Ni et plus appauvris en Pb et Sn que les substrats acides. Les roches sédimentaires sont quant a
elles appauvries en Co, Cr, Cu, Fe, Ni, V et Zn (Février-Vauleon, 2000).

Sources anthropiques

Les sources anthropiques sont majoritairement présentes en régions industrialisées et urbanisées. Ainsi, des
éléments tels que As, Cd, Cu, Pb ou Zn peuvent y étre fortement concentrés. On retrouve souvent les sources
suivantes (Pacyna, 1986 ; Finlayson-Pitts et Pitts, 2000 ; Pacyna et Pacyna, 2001) :

- la production énergétique : la principale source de contaminants métalliques atmosphérique, incluant la
combustion de bois, de charbon (As, Cd, Mn, Pb, Sb, Zn...) et de pétrole (Ni, V...) et la transformation énergé-
tique (Pb, V...),

- lindustrie métallurgique : extraction, exploitation et utilisation du minerais (Cd, Cu, Ni, V, Zn...),

- les procédés industriels : processus de haute température, industrie manufacturiere, industrie métallurgique
(As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn...),
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- le transport : trafic automobile (Cd, Cu, Fe, Ni, Pb et Zn), batterie automobile (Cd, Ni, Pb...), érosion des pla-
quettes de freins (Cu, Sb), érosion de caténaire (Cu),

- le traitement des déchets : combustion des déchets par les unités d’incinération des ordures ménageres

(IUOM) (As, Cu, Ni, Pb, Sh, Zn...), station d’épuration (Sb).

Tableau 1. Principales sources naturelles et anthropiques en éléments traces
(d'aprés Pacyna et Pacyna, 2001 ; Rausch de Traubenberg et al., 2013)

élément sources naturelles sources anthropiques
Al aérosols terrigénes transport, énergie (charbon),
sidérurgie, emballage
As activités volcaniques, aérosols énergie, déchets, industrie (verre
terrigenes, végétation et métaux), transport, agriculture
cd activités volcaniques, aérosols métallurgie, énergie, déchets,
terrigénes, végétation transport, agriculture
Co aérosols terrigénes énergie (charbon), métallurgie,
transport, déchets (batteries)
cr activités volcaniques, arosols terrigenes sidérurgie, industrie (verre, ciment et papier), trans-
! port, agriculture, énergie, déchets
Cs aérosols terrigénes métallurgie, nucléaire (essais et accidents)
& igénes, aé ins, , industrie, métallurgie,
Cu aérosols terrigénes, aérosols marins transport, industrie, métallurgie
activités volcaniques, végétation énergie, déchets, agriculture
Fe aérosols terrigénes, aérosols marins sidérurgie, extraction, énergie (charbon)
Mn aérosols terrigénes, végétation métallurgie, énergie (charbon)
Ni activités volcaniques, aérosols terrigénes, énergie (pétrole), sidérurgie, agriculture,
aérosols marins, végétation déchets, transport, extraction
Pb aérosols terrigénes, aérosols marins, industrie, énergie (transformation),
activités volcaniques, feux de forét transport, métallurgie, déchets
sb activités volcaniques, aérosols énergie (charbon), industrie (métaux non
marins, végétation ferreux), déchets (incinération et épuration)
aérosols terrigénes, biométhylation , . , . ,

n . . énergie (pétrole, fioul et charbon), déchets
S de compises |r’10rgan|qu\és trole, fioul et charb déchet
s aérosols terrigénes énergie (pétrole et charbon), déchets,

8 nucléaire (essais et accidents)
Ti aérosols terrigénes métallurgie
v activité volcanique, aérosols terrigénes, énergie (transformation et pétrole),
aérosols marins transport, déchets, extraction (Cu et Zn)
n aérosols terrigénes, activités volcaniques, industrie, métallurgie, énergie (charbon),

aérosols marins, végétation

déchets, transport, agriculture

D’autres métaux traces posent aujourd’hui de nombreuses questions environnementales : il s’agit des terres
rares (REE pour Rare Earth Elements). Leur exploitation s’est fortement accélérée récemment leur donnant un

role central dans le monde économique. En effet, ces éléments sont présents dans I’'ensemble de nos appareils

électroniques et utilisés dans divers procédés industriels (Arndt et Ganino, 2010) : Gd dans I'imagerie médicale

(Kimmerer et Helmers, 2000), La et Ce pour l'industrie du verre, la métallurgie et la catalyse ou Nd et Pr dans
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les aimants (Hirano et Suzuki, 1996 ; Goonan, 2011). L'impact environnemental se rencontre durant toutes les
étapes industrielles, depuis |'extraction de ces éléments (en Chine pour la grande majorité depuis les années
2000, d’apres I'USGSlO) jusqu’a leur utilisation en passant par les procédés d’enrichissement (EPA, 2012).

I. 3. 2. Comportement des éléments traces dans I'environnement

Bien que caractérisé par son affinité avec la phase aqueuse, le transport des éléments traces par voie atmos-
phérique est principalement réalisé par le biais d’aérosols. Avec leur faible taille pour certains (0,01-20 um), ils
peuvent étre véhiculés sur de longues distances (Steinnes et Friedland, 2006), notamment au travers de nuages
par capture dans les gouttelettes en cours de croissance via le phénoméne de nucléation hétérogene forte-
ment dépendant des conditions météorologiques (Desboeufs et al., 2001). Un certain nombre de paramétres
physico-chimiques vont influencer leur temps de séjour dans I'atmosphere, dont I’estimation varie de quelques
jours a un mois au sein de la troposphere (jusqu’a 14 km d’altitude), et pouvant atteindre I'année dans la basse
stratosphére vers les 14-30 km d’altitude (Flohn, 1973). Les paramétres jouant un role significatif dans le com-
portement peuvent étre (Colbeck, 2008) :

- la solubilité : plus élevée pour les particules anthropiques que terrigénes (Jambon et Thomas, 2009) ; les
aérosols anthropiques présentent donc un danger plus accru par la plus forte disponibilité des métaux pour
I’environnement ; la solubilité permet de classer les éléments en trois catégories (Chester et al., 1993) : inso-
lubles (Fe, Al et en moindre mesure Pb), solubilité intermédiaire (Mn, Cd) et trés solubles (Cu, Zn),

- le pH : joue directement sur I'adsorption et la solubilité (qui croit généralement en conditions acides) et donc
sur le transport atmosphérique des métaux en inhibant leur adsorption sur les particules (Desboeufs et
al., 1999 ; Chester et al., 2000) ; les cycles d’évapo-condensation dans le nuage tendent a acidifier I'aérosol
(Deguillaume et al., 2005),

- la taille des particules : la classe granulométrique majoritaire varie selon I'élément trace considéré (Chester
et al., 1993, 1994) ; les particules les plus fines comme celles transportant Cd, Pb ou Sn sont plus solubles
que les particules plus grossiéres, cas de Fe ou Co (Figure 7),

- la spéciation chimique : défini la forme chimique et structurale dans laquelle se trouve un élément (sulfates,
nitrates, chlorures, hydroxydes), les liaisons possibles avec la matiére (comme la matiére organique ou les
carbonates, Figure 8) en tenant compte des diverses formes d’oxydoréduction ; a titre d’exemple, Pb se re-
trouve majoritairement sous forme organique ou halogénée (Lobinski et al., 1993, 1994), alors que Cd est as-
socié aux oxydes, hydroxydes et sulfures (Pacyna, 1987).

- la réactivité : interaction chimique avec des molécules organiques ou des carbonates (Zuo, 1995 ; Desboeufs
et al., 2005), voire étre soumis aux réactions photoréductrices (Zhu et al., 1993).

% http://www.usgs.gov
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Figure 7. Distribution de chaque classe granulométrique des aérosols
atmosphériques pour 13 éléments traces (d'aprés Colbeck, 2008)
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Figure 8. Partition des éléments traces entre les différents composants chimiques
présents dans les aérosols atmosphériques (d'apres Colbeck, 2008)

I. 3. 3. (Eco)toxicité des éléments traces

Parmi tous ces éléments traces présents dans I’environnement, il est important d’en connaitre les effets po-
tentiels sur les organismes vivants pour déterminer leur impact. Certains d’entre eux sont dits « essentiels » en
rapport avec les fonctions métaboliques de certains animaux et/ou végétaux, uniquement a faible dose : ils
sont appelés oligoéléments. C'est le cas notamment de Co, Cu, Fe, Mn, Ni, V et Zn ainsi que Cr et Sn chez les
animaux (Adriano, 2001). Le cuivre et Fe, par exemple, interviennent au niveau sanguin, Co et Mn comme bio-
catalyseurs et Zn dans des fonctions endocriniennes. En revanche, les fonctions de Al ou encore de Ni ne sont
pas encore clairement identifiées. Malgré ces fonctions indispensables, ces mémes éléments peuvent, a forte
concentration, présenter des effets néfastes pour la santé (Reichl et Perraud, 2010). C’est le cas notamment de
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Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, V ou Zn. A contrario, les éléments traces non cités précédemment ne présentent pas
de caractére indispensable pour les organismes vivants et sont appelés éléments toxiques : ils entrainent, a
tout niveau de concentration, des effets déléteres pour la santé. On peut citer As, Cd, Cs, Hg, Pb, Sb ou Ti. Cer-
tains d’entre eux sont classés comme cancérogenes par le Centre International de Recherche sur le Cancer.
C'est le cas notamment de As, Cd, ou Pb. Les troubles toxicologiques dépendent de I'élément considéré (Corne-
lis, 2005 ; Reichl et Perraud, 2010) : Cd et V sont responsables de troubles rénaux, Mn et Pb sont neuro-
toxiques... (d’aprées IINRS™ et I'INERISlZ). Les intoxications aigués (issues d’une exposition breve a forte concen-
tration) sont a dissocier des intoxications chroniques (issues d’une exposition a faible concentration sur une
longue période) (Ramade, 2007). De plus, la forme chimique de I’élément joue un rdole dans sa toxicité. Ainsi, la
toxicité de As diminue avec son degré d’oxydation : As(V) est moins toxique que As(lll), qui I'est encore moins
que As(0) (Fowler, 1983). La spéciation des métaux émis doit donc étre considérée pour en connaitre I'impact
réel. Il reste néanmoins de nombreuses interrogations quant aux effets de certains éléments trop faiblement
concentrés dans I'environnement, comme pour les terres rares : la toxicité chronique met en avant des risques
de pathologies pulmonaires (Schepers, 1955 ; Haley et al., 1961 ; Peltier et al., 1992 ; Zhang et al., 2000).
D’autre part, les effets croisés des métaux entre eux présentent encore trop d’inconnues.

L'absorption d’un élément chez un organisme entraine son accumulation dans les différents niveaux du ré-
seau trophique : c’est la bioaccumulation. D’un niveau hiérarchique a I'autre, on observe une amplification du
phénomene due a l'alimentation : c’est le phénomeéne de bioamplification qui est d’autant plus important que
I'organisme se situe en haut de ce réseau. C'est ainsi qu’au Canada dans les années 1960, la consommation de
caribou a provoqué une accumulation de certains métaux (Cs et Sr) chez les Lapons par la contamination de
I'aliment de base du caribou, le lichen (Liden et Gustafsson, 1967). Il est alors question d’écotoxicologie. Ce-
pendant, chaque compartiment de I’écosystéme réagit différemment a la présence d’éléments traces dans le
milieu.

l. 4. Contamination azotée

Le terme azote — a-zote, « sans vie » en grec — provient de l'incapacité de la majorité des organismes vivants
a assimiler I'azote atmosphérique, principal constituant du compartiment atmosphérique. La grande variété de
degré d’oxydation de I'azote permet la constitution de nombreuses formes chimiques, toutes plus ou moins
réactives, rendant ainsi le cycle biogéochimique de cet élément des plus complexes. Son recyclage se révele
étre relativement rapide via le role central des organismes vivants.

I. 4. 1. Cycle biogéochimique de I'azote

Le cycle biogéochimique de I'azote est I'un des cycles les plus complexes, en étroite relation avec ceux
d’autres éléments majeurs, mettant en jeu de nombreuses molécules azotées (état d’oxydoréduction de -3 a
+5) fortement réactives entre elles : oxydes d’azote (NOx), nitrates (NO3 ), ammonium (NHj3), ammoniac (NH3).
Les organismes vivants tiennent un rdle central dans les transformations chimiques au sein de ce cycle. Le
compartiment atmosphérique constitue, de loin et en excluant les couches géologiques profondes (manteau et
noyau), le réservoir principal d’azote avec ses 3,9-109 Mt d’azote, soit plus de 88,5 % du stock total d’azote. Cet
élément est le constituant dominant de I'atmosphére (78 % en masse).

Les réactions chimiques faisant intervenir des molécules azotées sont nombreuses (Figure 9) : fixation (trans-
formation du N, atmosphérique en formes assimilables), nitrification (conversion de NH; en NO3 en deux
étapes : nitritation et nitratation), ammonification (production de NH; / NH} a partir d’azote organique ou de la

11 .
www.inrs.fr

12 . .
www.ineris.fr
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réduction de NO3), dénitrification (réduction des NO3 en N,O, puis en N, atmosphérique), assimilation (réduc-
tion des nitrates par les organismes vivants), recyclage de N organique (assuré par la décomposition micro-
bienne au travers des réactions d’ammonification et de nitrification).

azote
atmosphérique

W fixation

décomposition

ammonification

Figure 9. Principales réactions mises en jeu au cours du cycle biogéochimique de I'azote

nitritation

I. 4. 2. Chimie de I'azote dans I'atmosphére

Avec 99,99 %, I'azote diatomique (N,) est la forme prépondérante de I'azote dans I'air devant NO, NH3, N,O,
NO, et NO3 (Tableau 2). Les principaux échanges d’azote avec les autres réservoirs concernent la molécule la
moins réactive, N,, a travers les réactions de fixation et de dénitrification, dans lesquels les microorganismes
jouent un role fondamental.

Les NOx ont un réle précurseur dans la nitrification et dans la formation de I'ozone (O3) au niveau de la tro-
posphére (Bliefert et Perraud, 2008). En phase aqueuse, il y a formation d’ions NH; et NO3 qui sont entrainés
vers le sol par les précipitations ou fixés sur les aérosols (a partir de NH; ou de NOy). De nombreuses réactions
ont lieu entre les différents composés azotés, pouvant former des composés plus complexes comme les ni-
trates d’'ammonium (NH4NO;) ou des nitrates de calcium (Ca(NOs),). Les réactions photochimiques tiennent
également un role central dans la chimie réactive de I'atmosphére par I'intervention des radicaux OH, entrai-
nant par exemple la production de NOy et N,O a partir de NH;.

30

Thése Yannick AGNAN — 2013



I. La pollution atmosphérique

Tableau 2. Principaux composés azotés dans I'atmosphére avec teneur et temps
de résidence respectifs (d'apres Delmas et al., 2005 ; Seinfeld et Pandis, 2006)

composé azoté te.n eur ’tejmps de
volumique (%o) résidence (t)

N, 781 15 Ma
NO 5.10°-1-10™" 1j

NH; 10107 20
N,O 3,1-10™ 150 a
NO, 10°-10" 1j

NO3 ponctuel 10s

I. 4. 3. Sources, dépots et perturbations du cycle de I'azote

Les principales sources naturelles pour la partie atmosphérique du cycle biogéochimique de I'azote, synthéti-

sées dans le Tableau 3, sont (Delmas et al., 2005 ; Bliefert et Perraud, 2008) :

les océans, en tant que producteurs de NHs, principalement au niveau cotier,

les sols, avec ses microorganismes, dont les émissions sont liées au recyclage de I'azote (ammonification et
dénitrification),

les animaux sauvages, de fagon marginale, sur la production de NOx,

les orages, qui contribuent a la formation de NO et NO,, par les conditions de hautes pressions et hautes

températures, a partir de N, et de O, (productivité annuelle estimée entre 5 a 10 Tg d’azote selon les au-
teurs).

A ces sources naturelles, doivent étre ajoutées les perturbations anthropiques qui tendent & modifier significa-
tivement la balance des flux d’azote au travers de diverses sources et puits supplémentaires (Pédro, 2007 ;
Ramade, 2012) :

la combustion (industrie, transport, chauffage...) est la cause prépondérante du déréglement du cycle par
I’émission de composés azotés fortement réactifs (NOx) pouvant former ozone et acide nitrique (20-
32Tga),

I’agriculture, avec I'élevage et la culture, est un gros producteur de NH; (35 Tg-a_l),

la fixation industrielle de N, atmosphérique depuis la seconde moitié du xx° siecle (procédé de Haber-Bosch)
convertissant N, en NH; (80 Tg-a™") a des fins agricoles,

la fixation biologique d’azote par I'’emploi de Fabaceae en agriculture (40 Tg-a_l),

la dénitrification des terres agricoles émettant du N,O vers I'atmosphere.

Du fait de ses nombreuses formes, I'estimation du dépot total d’azote n’est pas chose aisée. La forme pré-

pondérante d’azote dans les dépots atmosphériques concerne NO3 provenant des émissions de NOx, bien que
NH; soit la principale émission atmosphérique par les activités humaines. Le dépdt atmosphérique particulaire
d’azote est estimé entre 60 et 3 000 Tg-a* (Duce, 1995).
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Tableau 3. Sources atmosphériques naturelles et anthropiques
des principaux composés azotés (d'aprés Delmas et al., 2005)

source (Tg-a-1) NOx N,O NH;
océans 2 8,2
2 sols 6 4,5 2,4
[
2 éclairs 5
2
animaux sauvages 4 0,1
total 15 6,5 10,7
combustibles fossiles 22 1,2 0,1
2 combustion de biomasse 7 0,5 5,7
=3
'g. fertilisation des sols 4 6,3 9
é plantes cultivées 3,6
® élevage 21,6
total 33 8 40
total global 44 14,5 50,7

Les principales conséquences engendrées par ces déreglements sur le plan écosystémique sont de deux
types :
- l'acidification entrainant une diminution de la richesse spécifique des écosystémes par les NOx précurseur
de I'acide nitrique (HNO3) en milieu aqueux selon la réaction suivante :

3NO, + H,0 = 2HNO; + NO

Ce polluant est devenu le principal responsable des précipitations acides depuis la réduction drastique des
émissions soufrées ces dernieres décennies, en particulier dans les pays d’Europe Occidental (Smith et
al., 2001) (Tableau 4),

- l'eutrophisation, voire la dystrophysation, des milieux naturels par les composés azotés dits eutrophisants
(NH3, NH;, NO3, NO3) ce qui entraine la prolifération d’espéces nitrophiles modifiant profondément les
communautés.

Tableau 4. Emissions et dépéts de NOx et de SO, en France en 1990 et 1999 (d’aprés le MEDDE™)

NOx (en 10° g) SO, (en 10° g)
1990 1999 évolution 1990 1999  évolution

émissions 1900 1600 -16% 1200 800 -33%

dépots 720 850 +18 % 580 320 -45%

dépots d’origine

. 440 600 +36 % 180 130 -28%
francgaise

B www.developpement-durable.gouv.fr
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I. 5. Les outils géochimiques dans le tragage environnemental

Plusieurs outils en géochimie offrent des informations en sciences de I’environnement, telles des signatures
de processus ou encore de I'origine de polluants. Deux d’entre eux seront ici développés : les terres rares et
Iisotopie.

I. 5. 1. Les terres rares

Les terres rares, au sens le plus stricte du terme, incluent I'ensemble des éléments hautement électropositifs
appartenant a la famille chimique des lanthanides, premiére ligne en aparté dans la classification périodique
des éléments de Mendeleiev du lanthane (La) au lutécium (Lu). En effet, certaines études définissent les terres
rares comme I'ensemble lanthanides (groupe I1I1B), scandium (Sc) et yttrium (Y) (Ichihashi et al., 1992 ; Pang et
al., 2002). Leur caractére incompatible (affinité avec les liquides résiduels donc incompatible avec les solides
formés) a largement été exploité pour tracer le processus de cristallisation fractionnée aboutissant a la diffé-
renciation magmatique au sein du manteau terrestre (Banks et al., 1994 ; Preston et al., 2000). On les retrouve
préférentiellement dans les roches magmatiques riches en minéraux carbonatés, et donc pauvres en silicates,
telles que la carbonatite (gisements mondiaux principaux : Chine, Etats-Unis et Australie). Nous ne considére-
rons, dans cette thése, que la définition la plus stricte des terres rares, excluant ainsi Sc et Y.

Caractéristiques des terres rares

A I'exception du 61° élément — le prométhium (Pm) — n’existant pas sous forme stable, les terres rares ras-
semblent 14 éléments du lanthane au lutécium (Tableau 5) ayant des caractéristiques chimiques communes
leur conférant un comportement environnemental similaire : six couches électroniques, rayon ionique impor-
tant, état d’oxydation +3 dans la majorité des cas et électronégativité proche de celle de Ca, Na ou Sr (Hender-
son, 1984). Leur proximité physico-chimique réside dans leur structure électronique : les deux couches les plus
externes sont identiques, seule la couche (n - 2) differe en nombre d’électrons. Deux éléments présentent
cependant deux états d’oxydation : c’est le cas de Ce (+3 et +4) et de Eu (+2 et +3). Ces particularités permet-
tent de caractériser les conditions d’oxydoréduction du milieu. De La a Lu, les rayons ioniques tendent a dé-
croitre avec I'augmentation du nombre d’électron sur la couche superficielle, pendant que I'électronégativité
croit légerement (de 1,10 a 1,27).

Ces 14 éléments sont usuellement divisés en trois groupes dont les limites varient selon les auteurs : terres
rares légeres (LREE pour Light Rare Earth Elements), moyennes (MREE pour Medium Rare Earth Elements) et
lourdes (HREE pour Heavy Rare Earth Elements). Nous décidons de limiter ces groupes comme indiqué dans le
Tableau 5.
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Tableau 5. Symboles et numéros atomiques des 14 terres rares

s numéro
élément symbole .
atomique
lanthane La 57 3
w cérium Ce 58
3
- praséodyme Pr > > terres cériques
néodyme Nd 60
samarium Sm 62
europium Eu 63 Y,
o
g gadolinium Gd 64 A
terbium Tb 65
dysprosium Dy 66
holmium Ho 67
> terres yttriques
erbium Er 68
w
g thulium Tm 69
ytterbium Yb 70
lutécium Lu 71 )

Tragage par les terres rares

Hormis la potentielle contamination en terres rares due a I'utilisation croissante de ces éléments, elles pré-
sentent en géochimie de I'environnement un intérét tout particulier dans le tragage des sources et des proces-
sus environnementaux dans les systemes géologiques (Preston et al., 2000 ; Aubert et al., 2001 ; Laveuf et
Cornu, 2009) ou biologiques (Ichihashi et al., 1992 ; Pang et al., 2002). Elles sont fréquemment étudiées sous
forme de profils normalisés pour effacer I'effet « dents de scie » des abondances naturelles en terres rares,
résultat direct de I'effet Oddo-Harkins. Par convention, I'Upper Continental Crust (UCC) et le Post-Archean Aus-
tralian Shale (PAAS) sont les deux matériaux de référence les plus couramment employées pour la normalisa-
tion (McLennan, 1994 ; Alibo et Nozaki, 1999 ; Aubert et al., 2001). L’utilisation de I'un de ces deux matériaux
modifie cependant que trés peu le profil. Ainsi, une valeur inférieure a 1 montre un appauvrissement relatif au
matériel de référence. A I'inverse, une valeur supérieure a 1 donne un enrichissement relatif. Il devient alors
possible de déterminer les anomalies — naturelles ou anthropiques — permettant de caractériser des processus
géochimiques ou des sources. C’est le cas notamment avec les éléments aux valences multiples : Eu et Ce. Dans
le cas de Eu, il est incompatible sous forme trivalente. C’est sous sa forme divalente qu’il s’incorpore dans les
minéraux calco-sodiques — les feldspaths plagioclases — par substitution de ca™ par Eu®* (Weill et Drake, 1973 ;
Verniéres et al., 1977). Les basaltes riches en anorthite (plagioclases calciques) sont donc affectés par une
anomalie positive en Eu, alors qu’une roche granitique sera appauvrie en Eu a I'image de ses constituants mi-
néraux (Aubert et al., 2001), créant ainsi une anomalie négative en Eu (Gromet et Silver, 1983). De la méme
facon, Ce peut également présenter des anomalies en lien avec les conditions d’oxydoréduction du milieu.
D’autres anomalies peuvent étre uniquement dues a un apport anthropique.

Les terres rares peuvent également faire I'objet de tracage dans le domaine environnemental. Il est connu
que la litiere et la végétation jouent un réle important dans le fractionnement et le recyclage de ces éléments
dans le continuum atmosphére/végétation/sol/riviere (Stille et al., 2006, 2009). Au niveau atmosphérique,
I’étude des dépobts permet de retracer I'origine des éléments transportés. En effet, les sources anthropiques
des grands centres urbains peuvent étre enregistrés dans ces retombées (Zhang et Liu, 2004 ; Suzuki et
al., 2011), de méme que les particules issues de I'altération des matériaux géologiques (Ferrat et al., 2011). En
revanche, ces traceurs ont tres peu été étudiés chez les organismes intégrateurs de ces dépots (e. g. mousses
et lichens), souvent a I’échelle locale sans tenir compte des dissemblances possibles entre les espéces (Chiaren-
zelli et al., 2001 ; Aubert et al., 2006 ; Spickova et al., 2010).

34

Thése Yannick AGNAN — 2013



I. La pollution atmosphérique

I. 5. 2. Géochimie isotopique

C’est au début du xx° siécle que Thomson et Aston découvrent I'existence des isotopes, éléments de numéro
atomique semblables présentant des masses différentes. Cette diversité massique s’explique par le nombre de
neutrons différant d’un isotope a I'autre. De cette caractéristique chimique, couplée aux différents comparti-
ments biogéochimiques, est née la géochimie isotopique permettant de tracer des sources. En effet, la compo-
sition isotopique d’un compartiment donné (proportion de chacun des isotopes d’'un méme élément) peut
présenter une signature spécifique issue du fractionnement isotopique, i. e. une préférence, lors de réactions
physico-chimiques, pour certains isotopes. Trois éléments sont étudiés ici pour leur isotopie stable (N, C et Pb) ;
les fractionnements isotopiques mis en jeu sont liés a la masse.

Isotopes stables de Cetde N
Les éléments majeurs présentent souvent divers isotopes. C’'est le cas de C et de N, dont les proportions
entre les isotopes varient (Berglund et Wieser, 2011) :
- le carbone : °C (98,93 %) et *C (1,07 %),
- lazote : N (99,64 %) et *°N (0,36 %).
Les différents compartiments naturels sont caractérisés par des signatures isotopiques spécifiques en ces deux

éléments. Celle-ci est définie par & (en %o) qui compare le rapport isotopique R de I'échantillon par rapport a
celui d’un matériel de référence (ici, PDB™ pour C et I'air pour N) selon la relation suivante :

83¢c = Réchantillon — RppB x 1 000 R = 13C/12C
Rpps
615N = Réchantillon — Rair x 1 000 R= 15N/14N

air

Les applications environnementales de ces rapports isotopiques sont variées : le (e permet d’étudier
I'évolution de la matiére organique (Hayes et al., 1999 ; Lehmann et al., 2002), le §°N pour mieux comprendre
le cycle de N et les interactions avec la végétation (Davidson et al., 1992). Plus spécifiquement, I'isotopie de N
permet de déterminer I'origine des contaminants atmosphériques (Figure 10). L’azote accumulé par les orga-
nismes vivants dépendant des retombées atmosphériques gardent une signature isotopique permettant de
caractériser |'origine de I'azote : NO3 apportent une signature 8"N négative aux mousses (-12 a -2 %o) alors
que les signatures positives (-1 a +6 %o) sont associées aux NOx (Pearson et al., 2000) conformément aux si-
gnatures des différentes sources précédemment évoquées (Figure 10). Inversement, en s’intéressant unique-
ment a la fraction nitrate aprés dénitrification, la signature donne une valeur négative de 615N-N03_ en milieu
urbain alors qu’elle devient positive en milieu montagnard (Liu et al., 2012).

 pee Dee Belemnite, coquille de Belemnitella americana du Crétacé (Caroline du Sud, USA)
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N, I B N, atmosphérique
§ N B NO, atmosphérique
NOx NOx (trafic)
i N B deépots secs
NO, iod
3 dépots humides
§ DN B NH, atmospherique
NH,
NH; (polluants)
+ 0 @ dépots secs
NH, =
dépots humides
-20 -10 0 +10 +20
515N (%a)
Figure 10. Distribution des signatures isotopiques 57N des principales molécules
azotées présentes dans I'atmosphére (d'aprés Moore, 1977 ; Heaton, 1986)
Isotopes stables de Pb

Le plomb possede quatre isotopes stables : 20%pp, (1,4 %), 206py, (24,1 %), 27py, (22,1 %) et 2%8py, (52,4 %). Par-

mi eux, 2*'Pb est le seul isotope non radiogénique. Son abondance est donc identique depuis la formation de la
Terre. Les trois autres isotopes (*°°Pb, *”’Pb et *®Pb) sont, quant a eux, produits de fagon réguliere au cours du

temps (Doe, 1970) par désintégration radioactive a de ***U, >*°U et ***Th, respectivement.

En géochronologie, les rapports isotopiques sont fréquemment utilisés en fonction de I'isotope stable (2°4Pb)
afin d’exprimer leur abondance. En revanche, dans les études environnementales, ce sont les isotopes ZOGPb,
27pp et 2%pp qui sont les plus utilisés, la mesure analytique de I'isotope 2%ph étant souvent moins précise du
fait de son abondance plus faible. Lors de la cristallisation d’un minéral, la composition isotopique est mémori-
sée ; il en va de méme pour les minerais associés (Doe et Stacey, 1974). En effet, un massif ancien présentera
moins d’éléments radiogéniques qu’un massif récent ; une signature est donc spécifiée selon I'age du massif. Il
est alors possible de distinguer les sources naturelles de Pb des sources anthropiques (Chow et al., 1975 ;
Bollhéfer et Rosman, 2000 ; Komarek et al., 2008) car I'ensemble de Pb anthropique provient de sources pré-
cambriennes exogénes (les minerais de Pb exploités aux signatures propres), dont la signature isotopique dif-
fére de celle des terrains géologiques frangais plus récents (Chiaradia et Cupelin, 2000). Il est donc possible de
tracer I'origine anthropique dans les dépdts atmosphériques (particules, mousses, lichens, tourbiéres...) en
déterminant les signatures isotopiques de Pb (Monna et al., 1997 ; Véron et al., 1999), d’autant que ces auteurs
observent des différences dans les signatures selon qu’il s’agisse des émissions industrielles, automobiles ou
issues du traitement des déchets. Ceci permet donc de distinguer I’origine des corteges de polluants.
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Il. La biosurveillance

Afin de suivre les contaminants et leurs impacts dans un environnement, un moyen simple et pertinent con-
siste a étudier les cibles principales de ces molécules néfastes, i. e. les étres vivants et les écosystémes. Il s’agit
de la surveillance biologique ou biosurveillance. Depuis la moitié du xix® siécle déja, les lichens sont connus
pour étre sensibles aux changements de qualité de I'air, qualifiés d’« hygiometre » (Nylander, 1866). Ce n’est
que plus tard que le terme de « bioindicateur » fait son apparition. Plusieurs approches étant possibles selon le
niveau d’observation —de la molécule a I’écosystéme —, elle peut s’intéresser a I’humain (biosurveillance hu-
maine) ou aux autres organismes vivants ou communautés de I’écosysteme selon leur degré de sensibilité face
a un contaminant dans I’eau, I’air ou les sols.

Il. 1. Généralités sur la biosurveillance

Il. 1. 1. Différentes approches en biosurveillance

La biosurveillance concerne toute utilisation d’un organisme sensible a son milieu environnant pouvant faire
état de ce dernier, soit par prélévement direct depuis le milieu (biosurveillance passive), soit a travers la trans-
plantation d’échantillons (biosurveillance active). Il devient donc important de définir, ici, les termes relatifs a
la biosurveillance, en s’effor¢cant de différencier les mécanismes biologiques (bioaccumulation et bioamplifica-
tion) des outils de diagnostic environnemental (biointégration, bioindication, biomarquage et bioaccumulation)
(Garrec et van Haluwyn, 2002) :

- la biointégration : observation de changements structurels au niveau population/communauté en réponse a
un stress environnemental sur la durée ; la biointégration peut étre considérée comme de la bioindication a
un niveau supérieur (il y a en effet souvent confusion entre ces deux termes),

- la bioindication : observation des réponses biologiques (morphologique, physiologique, tissulaire...) d’un
organisme vivant (i. e. au niveau individuel) exposé a un contaminant,

- le biomarquage : utilisation de marqueurs aux niveaux de la biologie structurelle ou fonctionnelle (enzyme,
physiologie, génétique...) indiquant une influence du milieu environnant sur les fonctions biologiques,

- la bioaccumulation : outre le mécanisme naturel par lequel une substance présente dans I’'environnement
s’accumule dans I'organisme (a ne pas confondre avec la bioamplification qui correspond a la concentration
de ces substances d’un niveau trophique a 'autre), cette technique vise a déterminer les teneurs en élé-
ments chimiques bioaccumulés depuis I'environnement (illustration de la qualité de I'environnement dans
lequel crofit cet organisme).

Depuis les premiéres études biologiques sur la qualité de I’air (Swieboda et Kalemba, 1978), plusieurs végé-
taux sensibles ont été développés pour la surveillance de divers polluants : SO, par les lichens (Hawksworth et
Rose, 1970), O3 par le tabac (Garrec et Livertoux, 1997), métaux par les mousses (Berg et Steinnes, 1997a),
radionucléides par les lichens (Ellis et Smith, 1987), hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) par le chou
(Kipopoulou et al., 1999). Un intérét tout particulier est porté sur les micropolluants pour lesquels la teneur
atmosphérique est si faible qu’il devient presque impossible de les mesurer. La biosurveillance apparait donc
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comme nécessaire (Mersch et Claveri, 1998). Le principe de bioaccumulation est également mis en ceuvre dans
la question de dépollution de I'air intérieur (Wolverton et al., 1984).

Seules les approches passives de bioaccumulation et biointégration seront développées ultérieurement. Par
souci de clarté linguistique, nous nous efforcerons d’employer la notion de « bioindication » plus assimilé dans
la communauté scientifique pour traiter la « biointégration ». Nous allons maintenant détailler les trois mo-
deles d’étude nous intéressant dans cette thése, a savoir les lichens, les mousses et les écorces.

Il. 1. 2. Biosurveillance par les lichens

Avec 25000 especes différentes, les lichens représentent prés de 6% de la couverture terrestre
(Nash, 2008b). Capables de coloniser des milieux biogéographiquement trés variés, jusqu’a des conditions les
plus extrémes dans lesquels aucun des deux partenaires de la symbiose ne s’accommoderait isolément, ils
jouent des réles primordiaux pour les écosystémes (comme la mise en place des sols). De ce fait, ils participent
au transfert des éléments chimiques au sein des écosystemes, et donc des cycles biogéochimiques, tant pour
les éléments majeurs que pour les éléments traces.

Biologie des lichens

Groupe polyphylétique, c’est en 1869 que les lichens ont été reconnus comme organismes doubles (van Ha-
luwyn et Lerond, 1993), associations symbiotiques stable et indépendante entre deux partenaires :

- le mycosymbiote (champignon) : avec pres de 20 000 especes, les cellules du champignon sont appelées des
hyphes, formant des filaments plus ou moins ramifiés,

- le photosymbiote ou phycosymbiote (algue s. .) : avec une quarantaine d’espéces différentes, assurées soit
par une Chlorophyceae (chlorolichen), soit par une Cyanophyceae (cyanolichen), les cellules algales sont ap-
pelées des gonidies.

La nomenclature de I'association est basée sur le partenaire fongique. Chaque espéce de lichen correspond a
une espece distincte de champignon (ce qui n’est pas le cas pour le partenaire algal). Ce dernier est également
responsable de la morphologie du thalle lichénique (van Haluwyn et Lerond, 1993) : crustacée, foliacée, fruticu-
leux... (Figure 11). Les lichens sont connus pour leur croissance lente responsable de leur longévité : du mm au
cm par an pour les espéces foliacés. Le taux de croissance varie selon I'espéce considérée et le milieu de vie. A
I’exception des especes rupicoles crustacées utilisées en paléoclimatologie, une méme espece peut présenter
de larges gammes de croissance causées par divers effets environnementaux (climatologie, nature du substrat,
compétition entre thalles...) rendant impossible la définition d’une loi de croissance (Armstrong et Brad-
well, 2011).

Figure 11. Thalles de lichen : crustacé (A), foliacé (B) et fruticuleux (C) (Ozenda, 2006)
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Relations biochimiques

Le caractere photosynthétique qu’offre le partenaire algal permet une indépendance vis-a-vis de la source
énergétique (nutrition carbonée). Le champignon participe a son tour dans cette association au travers des
nutritions hydrique et minérale par simple prélevement depuis son environnement. Ce dernier partenaire offre
également une protection contre les agressions environnementales (UV ou dessiccation).

L’ensemble du thalle est capable de sustenter la nutrition hydrique par absorption de I'eau depuis le milieu
environnant, soit directement par la pluie, soit au travers de ’lhumidité ambiante présente dans I'air. La réten-
tion en eau est cependant relativement faible (environ 10 % de la masse), en particulier par temps sec, offrant
la faculté de passer a I’état de vie ralentie (fonctions vitales réduites). Le retour a une activité biologique nor-
male — reviviscence — est rapidement assuré par humidification du thalle.

La nutrition carbonée est généralement rendue possible par I'activité photosynthétique réalisée par le pho-
tosymbiote. Un transfert glucidique du partenaire algal vers le mycosymbiote se produit a travers des hydrates
de carbones solubles (Richardson, 1985).

La nutrition azotée peut étre réalisée au travers de substrats différant selon le partenaire algal :

- la fixation de N, atmosphérique est uniquement assurée par les cyanobactéries chez les cyanolichens, per-
mettant une plus grande accumulation d’azote (Palmqvist et al., 2002),

- I'azote inorganique provenant de I'atmosphére correspond a la source dominante chez les chlorolichens,
avec deux formes prélevées a parts égales (Hauck, 2010) :

- NH;j, fixé sur les sites d’échanges cationiques extracellulaires constitués de fonctions carboxyliques et
hydroxyliques (Brown et Brown, 1991 ; Richardson, 1995), se préléve et se libére tres facilement (Miller
et Brown, 1999 ; Tozer et al., 2005). Dans le compartiment intracellulaire, NH; est rapidement converti
en acide aminé, perdant ainsi son caractére cytotoxique (Neuhduser et al., 2007). Dans I’environnement,
NHj est la forme azotée majoritairement assimilée devant NO3 et N organique (Dahiman et al., 2004),

- NOj3, apportés notamment par ruissellement le long du tronc (Levia, 2002), sont non négligeables dans
la nutrition en azote inorganique. lls sont également responsables de la limitation de I'abondance des
espéces corticoles (Schmull et al., 2002),

- les sources d’azote organique sont les acides animés et, pour les lichens ornithocoprophiles, I'urée (Legaz et
Brown, 1983 ; Pérez Urria et Vicente, 1985).

Enfin, la nutrition minérale concerne un certain nombre d’éléments chimiques non cités jusque-la. Parmi
euy, il convient de dissocier :

- les macronutriments, indispensables a haute dose (plus de 100 mg par kg de matiere seche) : H, O, P, S, K, Ca
et Mg,

- les micronutriments, également appelés oligoéléments, indispensables a faible dose (moins de 100 mg par kg
de matiere seche) : B, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Si et Zn.

Le caractere indispensable reléve souvent d’association avec des protéines (métalloprotéines). Cependant, a
trop forte dose, certains éléments deviennent toxiques. Les éléments non mentionnés ici sont, jusqu’a preuve
du contraire, non indispensables pour les lichens et bien souvent toxiques quelle qu’en soit la teneur (As, Cd,
Pb, Sb, Sn...). Le prélevement de tous ces éléments minéraux s’effectue majoritairement depuis les dépots
atmosphériques par I'intermédiaire de la surface du thalle (Nieboer et al., 1978).

Sensibilité face a la pollution atmosphérique

Certaines caractéristiques biologiques des lichens rendent ces organismes sensibles aux polluants atmosphé-
riques, et ainsi, permettent leur utilisation en biosurveillance de la qualité de l'air (van Haluwyn et Le-
rond, 1993 ; Conti et Cecchetti, 2001). Contrairement aux plantes, ils n’ont ni cuticule, ni systeme racinaire, ni
systeme d’excrétion et de régulation des échanges gazeux et constituent des populations stables et pérennes.
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De plus leur longévité et leur activité biologique quasi-annuelle (en particulier pendant les périodes humides
propices aux dépots atmosphériques) les transforment en organismes capables d’accumuler trois fois plus de
contaminants atmosphériques qu’une feuille d’arbre (Loppi et al., 1997a) et deux fois plus que la partie végéta-
tive de plantes herbacées (Bargagli, 1993). Par conséquent, ils sont davantage soumis aux effets néfastes de ces
polluants. Enfin, ces organismes ont la spécificité de synthétiser des acides lichéniques capables de complexer
les éléments inorganiques (Hawksworth et Rose, 1976), ce qui favorise la capture des éléments présents dans
I'atmosphére.

Il. 1. 3. Biosurveillance par les mousses

Le groupe des mousses s.l. (Bryophytes) appartient aux plantes a caractéres rudimentaires sans tissus con-
ducteurs et aux organes (tiges, feuilles et racines) relativement simplifiés (Figure 12). lls descendent des pre-
miers organismes ayant conquis le milieu terrestre a partir des algues vertes. lls restent inféodés aux milieux
humides et peu ensoleillés. On estime a 25 000 le nombre total d’especes de Bryophytes sur Terre, dont
15 000 especes de vraies mousses, les Bryopsidées (Ozenda, 2006).

7R
(A )
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Figure 12. Formes variées chez les mousses : les mousses des genres Funaria (A) et Hypnum (B) (Ozenda, 2006)

L'absence de systeme racinaire nécessite une absorption depuis I'atmosphére par le systeme feuillé. Cette
absorption est facilitée par la perméabilité des tissus et la mince cuticule qui constitue la couche supérieure des
« feuilles ». Ces organismes sont, de ce fait, trés dépendants des dépots humides capables d’apporter tant I’eau
que les éléments minéraux nutritifs et tout élément présent dans I'atmosphére. Comme chez les lichens, cer-
taines espéces sont douées de reviviscence sur plusieurs années (Jahns, 2011).

A partir des années 1960, les mousses font I'objet du suivi de la contamination atmosphérique telle que la
contamination plombée (Riihling et Tyler, 1968). La biosurveillance par ce groupe végétal s’est, depuis, nette-
ment développée. De nos jours, la surveillance par les mousses fait I'objet d’un réseau de suivi des retombées
atmosphériques métalliques a partir de cing especes de Bryopsidées (Hylocomium splendens, Hypnum cupressi-
forme, Pleurozium schreberi, Scleropodium purum, Thuidium tamariscinum) par le réseau national BRAMM
(Gombert et al., 2005) et son extension européenne au sein du PIC végétation (Harmens et al., 2013).

Il. 1. 4. Biosurveillance par les écorces

Tout arbre contient, en partie superficielle du tronc, des branches et des racines, une couche protectrice is-
sue de I'accumulation de cellules produites par et en périphérie de I'assise cambiale incluant liber et rhyti-
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dome. Il s’agit de |'écorce (Figure 13). Depuis que le lien direct entre acidité de I'écorce et teneur en SO, dans
I'atmosphére est connu (Staxang, 1969 ; Grodzinska, 1977), les écorces ont fréquemment été employées en
biosurveillance tant pour les éléments majeurs (Takala et al., 1991 ; Schulz et al., 1997, 2001) que pour les
éléments traces (Barnes et al., 1976 ; Laaksovirta et al., 1976 ; Lotschert et Kbhm, 1978 ; Swieboda et Kalem-
ba, 1979 ; Huhn et al., 1995 ; Berlizov et al., 2007).

L'écorce présente un avantage non négligeable en matiére de surveillance biologique du fait de sa grande
disponibilité, notamment en zones fortement anthropisées dans lesquelles il devient difficile de trouver des
matrices biologiques indicatrices. Plus de 40 espéces ont été utilisées a ces fins en Europe, dont les plus cou-
rantes sont : Acer platanoides L., Fraxinus excelsior L., Quercus robur L., Tilia cordata Mill., Picea abies (L.) H.
Karst ou encore Pinus sylvestris L. (Catinon, 2010).

cernes
de croissance

écorce

Figure 13. Coupe transversale d’un tronc d’arbre : la couche la plus externe représente I’écorce
(d'aprés Encyclopaedia Britannica, 2008)

Il. 1. 5. Avantages et limites de la biosurveillance

Il apparait pertinent de coupler les différentes méthodes de biosurveillance en s’intéressant aux apports de
chacune d’entre elles. Par exemple, des études sur le long terme tendent a montrer une réponse plus lente de
la flore lichénique (bioindication) face aux modifications des concentrations en polluants atmosphériques
(bioaccumulation) (Loppi et al., 1998). Les principaux avantages qu’offre la biosurveillance sont :

- une approche globale : en étudiant la réponse biologique, I'’ensemble des contaminants du milieu est pris en
considération, en intégrant a la fois la dimension temporelle et la dimension spatiale, approche complémen-
taire aux capteurs physico-chimiques,

- une simplification protocolaire : la biosurveillance passive ne nécessite pas d’anticipation particuliere ; seule
une récolte du matériel biologique ubiquiste est réalisée au moment souhaité, facilitant I'accessibilité des
données.

En revanche, ces outils posent un certain nombre de questions a ce jour non résolues qu’il est impératif de
limiter pour une meilleure interprétation :
, s , . . . .
- I'absence de précision sur I'enregistrement spatial : pollution locale ou pollution de fond,
- I'absence de précision sur I'enregistrement temporel : quelle intégration ? temps de résidence ?
- I'effet d’un polluant peut étre masqué par le polluant dominant et/ou le plus néfaste,
- I'impossibilité de remonter a la concentration en polluant dans le milieu atmosphérique,
- la difficulté de trouver des matrices biologiques dans les environnements trop pollués,

- le manque de données sur les effets biologiques causées par les contaminants.
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Il. 2. Bioaccumulation

En tout premier lieu, et parce qu’il s’agit de 'outil de biosurveillance dominant dans cette thése, il s'avere
important de préciser le cheminement mis en jeu pour aboutir aux données issues de la bioaccumulation.
L'ensemble des éléments présents dans I'atmosphére peuvent étre accumulés par les organismes sensibles
selon leur nature : azote et métaux a réle physiologiques ou non.

Il. 2. 1. Concentration atmosphérique versus concentration bioaccumulée

Trés tot dans I'étude de la bioaccumulation, les chercheurs ont essayé de mettre en relation les concentra-
tions élémentaires enregistrées dans les organismes modeles (masse de I’élément par unité de masse fraiche)
avec celles présentes dans I'atmospheére. Des travaux menés sur les lichens (Saeki et al., 1977 ; Rossbach et
al., 1999) ou les mousses (Ross, 1990 ; Berg et al., 1995 ; Thoni et al., 1996 ; Berg et Steinnes, 1997a ; Schintu et
al., 2005 ; Fowler et al., 2006) ont permis de montrer plusieurs tendances concernant les éléments traces
(Aboal et al., 2010) :

- des corrélations sont toujours positives pour Cd et Pb, Pb étant I’élément le mieux enregistré (Rihling et
Tyler, 2004),

- des corrélations sont souvent significatives pour As, Fe, V et Zn,
- pas de relation précise pour Cu, Mo et Ni,

- peu ou pas de significativité pour Cr et Mn.

Cependant, il n’est pas surprenant que ces deux types de teneurs soient linéairement liés, en particulier avec
I'utilisation d’échelles logarithmiques (Figure 14): cette relation illustre simplement I'abondance naturelle
caractéristique de tout environnement (roches, sols, eaux...) qui se répercute sur les organismes vivants dont
ceux utilisés en bioaccumulation. Il est donc difficile de définir la teneur atmosphérique, d’autant plus qu’elle
est instantanée, a partir d’'une simple concentration mesurée dans un lichen ou une mousse, elle-méme le
résultat d’une intégration dans le temps. Ceci est particulierement vrai lorsqu’il est question de comparer les
especes entre elles, leur capacité d’absorption élémentaire ne permettant pas d’établir une régle universelle
(Bargagli et al., 2002 ; Szczepaniak et Biziuk, 2003 ; Bergamaschi et al., 2007).
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Figure 14. Relation entre les teneurs en métaux dans des lichens du genre Parmelia et dans les particules
atmosphériques dans la ville de Sendai au Japon entre 1971 et 1974 (d'apres Saeki et al., 1977)
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Il. 2. 2. Mécanismes d’accumulation des métaux

Les mécanismes d’accumulation des métaux sont listés ici pour les lichens, chez qui ces mécanismes sont a
priori les mieux compris. Il s’agit, néanmoins, plus d’'une compréhension moléculaire/atomique que d’influence
sur 'enregistrement dans des conditions proches de la réalité. L'ensemble des éléments chimiques apporté par
voie humide ou seche —les dépots particulaires pouvant étre a posteriori remis en solution par une pluie par
exemple —, vont étre directement déposés sur la surface foliaire, le thalle lichénique ou le brin de mousse. Les
particules contenant des métaux vont ensuite pouvoir étre piégées (en particulier pour les oxydes, sulfates et
sulfites insolubles), et mettre en jeu des mécanismes biologiques extra- et intracellulaires permettant
I'accumulation de ces éléments (Nieboer et al., 1978 ; Richardson, 1992 ; Sarret et al., 1998) que nous allons
détailler, en nous appuyant principalement sur les lichens (Figure 15). Il est cependant important de ne pas
négliger les processus de désorption pouvant modifier la teneur résultant de la bioaccumulation.

Le piégeage particulaire

Les particules atmosphériques riches en éléments traces sont souvent insolubles, a I’exception de
I'adsorption gazeuse. De ce fait, 'accumulation s’effectue directement a I'intérieur de la matrice biologique (au
niveau de la médulle centrale pour les lichens). A titre d’exemple, la structure en réseaux chez Xanthoria parie-
tina présente 18 % d’espace libre (Collins et Farrar, 1978). Ce piégeage est néanmoins facilement lessivable par
lavage acide (Richardson, 1992). Ce mécanisme est comparable a de la filtration passive de particules.

particules
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Figure 15. Différentes voies d’accumulation métallique dans le lichen :
particules déposées a la surface du thalle, piégeage des particules dans la médulle,
adsorption dans I'espace intercellulaire aux macromolécules des parois cellulaires,

complexation extracellulaire avec les acides organiques comme les oxalates,
complexation intracellulaire aux métalloprotéines (d'apres Society, 2006)

L’adsorption extracellulaire

Le principal mécanisme d’accumulation métallique par les lichens constitue I'adsorption, i. e. la fixation de
surface par des liaison chimique plus ou moins forte, au niveau extracellulaire (Nieboer et al., 1978 ; Richard-
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son, 1992). Ce processus passif met en jeu I'échange extracellulaire entre cations, ces derniers ayant pu étre
solubilisés depuis des particules, les mémes mécanismes élaborés dans leur capacité a altérer les roches (Syers
et Iskandar, 1973). Cet échange est réalisé par des liaisons de type Van der Waals (Ekmekyapar et al., 2006) au
niveau de sites protonés (acides carboxyliques, enzymes, chitine...) disponibles sur les parois cellulaires des
deux partenaires lichéniques (Tyler, 1989). La déprotonation offre un site de liaison pour les cations métal-
liques M** selon la réaction suivante :

M?* + (COOH), = M(COO0), + 2H"

Il s’agit d’un processus rapide (Klos et al., 2005 ; Ekmekyapar et al., 2006) et réversible dont I'affinité dépend
du pH, de la teneur de I'élément, de sa valence et de sa nature (Nieboer et Richardson, 1980). Par exemple,
I'ordre d’affinité rencontré chez Umbilicaria muhlenbergii est Cu>* > Pb** > Zn®* > Ni** > Mg” > Sr** > K). Les
métaux peuvent étre groupés selon trois classes (Nieboer et Richardson, 1980) :

. 3 2 2 2 . . .
- les ions de classe A (A", Ca™, Cs*, K*, Mg”*, Na®, Sr™’) se liant davantage aux acides carboxyliques et autres
composés oxygénés,

. 4 . , ;s , , .
- les ions de la classe B (Cu®, Pb"") se liant avec des composés oxygénées, azotés ou soufrés essentiels (type
acides aminés ou enzymes) ce qui donne le caractére toxique a I’élément en question,

2+ .2+ 2+

. . ; ge_ s 3 2 2 2 2 3 2 .2 2 2
- les ions de la classe intermédiaire (As>*, Cd”*, Co”, cr®’, cu®, Fe”, Fe®",Mn*, Ni**, Pb*", sb**, sn”, Ti*", v,

2 . T
Zn*") avec des comportements intermédiaires.

L’adsorption intracellulaire

A I'instar des éléments majeurs indispensables pour les fonctions métaboliques comme K ou Ca, les éléments
traces peuvent également étre internalisés a l'intérieur des cellules. Ce mécanisme passif est cependant plus
lent et moins intense que I'adsorption extracellulaire (Beckett et Brown, 1984) avec une cinétique de type Mi-
chaelis-Menten jusqu’a saturation (Brown et Beckett, 1984) ; il dépend fortement de processus physiologiques.
Cette adsorption ne concerne pas tous les métaux : Cu” est concerné par ces transferts, contrairement a cd”,
Co®*, Ni**, Pb* ou Sr’* (Nieboer et al., 1978).

La désorption

Bien qu’il n’existe pas de mécanisme d’excrétion a proprement parlé chez les lichens (van Haluwyn et Le-
rond, 1993), des échanges ioniques permettent le relargage d’éléments dans le milieu environnant. Deux mé-
canismes sont notables :

- la compétition cationique : I'adsorption extracellulaire faisant intervenir des liaisons réversibles, la désorp-
tion est donc inéluctable ; par exemple, en condition controlées, I'immersion d’'une matrice biologique dans
une solution concentrée permet I'échange d’éléments par d’autres (Richardson et Nieboer, 1981),

- la solubilisation d’éléments solubles (Prussia et Killingbeck, 1991 ; Bargagli, 1993) posant la question d’un
potentiel effet de « lessivage » par les précipitations.

Cependant, peu de données sont accessibles en conditions naturelles du fait des niveaux de concentrations
beaucoup plus faibles, alors qu’il s’avére indispensable de poser les questions relatives a la période
d’intégration et a I'état d’équilibre pour interpréter correctement les données de bioaccumulation. Dans le cas
de contamination chronique, il n’y a pas lieu de tenir compte du temps de résidence si I'on estime la mise en
place d’un état d’équilibre entre les entrées et les sorties du systeme (Brown et Brumelis, 1996 ; Couto et
al., 2004). En revanche, lors d’une contamination de courte durée, il est important d’en tenir compte. Le temps
de résidence est par exemple estimé a quelques années pour les métaux chez les lichens (Walther et al., 1990).
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Il. 2. 3. Mécanismes d’accumulation de I'azote

Contrairement aux éléments traces, I'azote est un élément constitutif de tout étre vivant. L'accumulation
azotée par les lichens a déja été traitée précédemment (cf. § I1.1.2 de cette présente partie). En dehors de la
fixation de N, atmosphérique par les cyanolichens, la nutrition est assurée par deux types d’ions : NH; et NO3.
Les premiers sont soit fixés sur sites d’échanges cationiques extracellulaires, soit transformés en acides aminés
dans le milieu intracellulaire. Concernant les ions NO3, les échanges sont effectués activement par gradient
électro-chimique, comme tout autre anion, et sont donc moins intenses (Nieboer et al., 1978).

Il. 2. 4. Facteurs d’influence

L’enregistrement de contaminants par le modele biologique pose de nombreuses questions quant a 'origine
des éléments enregistrés. La variabilité dans les concentrations enregistrées peut étre élevée (Loppi et
al., 1997b ; Chiarenzelli et al., 2001 ; Rizzio et al., 2001) ayant pour causes 'dge, la morphologie du lichen ou
encore les conditions microclimatiques (Chiarenzelli et al., 2001). Cette variabilité est plus importante dans les
parties internes du lichens probablement due au piégeage de particules minérales (Loppi et al., 1997b ; Godin-
ho et al., 2009). De nombreux auteurs ont ainsi cherché a démonter l'influence des différents parameétres
(tronc d’arbre servant de support, espéce lichénique choisie, etc.) permettant de mieux interpréter les concen-
trations ainsi obtenues. Ces facteurs d’influences sont :

- la nature du substrat : des observations comparatives entre diverses natures du substrat (écorce ou roche,
espece de I'arbre support) suggerent une influence potentielle sur les teneurs lichéniques pour les macronu-
triments (Prussia et Killingbeck, 1991) alors que la majorité des éléments traces semblent non influencés
(Sloof et Wolterbeek, 1993a). La production d’acides lichéniques agissant sur I'absorption cationique du
substrat (dissolution de la roche, chélation d’éléments par les acides...) peut laisser supposer une influence
du substrat sur I'enregistrement (Markert et de Li, 1981 ; Debruin et Hackenitz, 1986 ; Sloof et Wolter-
beek, 1993a). Il apparait néanmoins une absence d’influence du pH de I’écorce sur la bioaccumulation en
azote (Spier et al., 2010),

- I'espéce considérée : des différences d’accumulation sont observées entre organismes, familles ou espéces,
en particulier lorsqu’il est question de changement de type de thalle lichénique (Thoni et al., 1996 ; Szcze-
paniak et Biziuk, 2003 ; Bergamaschi et al., 2007 ; Basile et al., 2008). Bien que les mousses aient une préfé-
rence pour les éléments dits lithophiles (Al, As, Cr, Fe, Mn, Ni et Ti) et les lichens pour les éléments atmo-
philes (Cd, Cu, Hg, Pb, V et Zn) (Bargagli et al., 2002) en lien avec la meilleure intégration des dépbts particu-
laires par les lichens (Reimann et al., 1999), aucune généralisation n’est possible car trop fortement dépen-
dante de I'élément considéré,

- les conditions environnementales : la température et le pH influencent la sorption/complexation (I'acidité
tend a libérer les ions adsorbés), ainsi que la compétition des ions entre eux (Gjengedal et Steinnes, 1990),

- les solutions liées a la végétation : la composition du ruissellement le long du tronc est variable d’'une espece
a l'autre (Patterson, 1975; Catinon et al., 2012), ce qui peut influencer la bioaccumulation (Hauck et
Gross, 2003). Il n’est pas exclu que le pluviolessivat, bien que moins concentré que le ruissellement le long du
tronc, puisse également agir,

- la saisonnalité : il est connu que certains teneurs lichéniques en éléments majeurs et biogénes peuvent va-
rier selon la saison ; c’est le cas, par exemple, de Mn (Prussia et Killingbeck, 1991).
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Il. 3. Bioindication

La seconde méthode de biosurveillance qu’il est utile de détailler est la bioindication (biointégration selon la
définition de van Haluwyn et Lerond (1993)). Elle est basée sur la présence et/ou I"absence d’espéces clefs au
sein d’un écosystéme. Cela nécessite de connaitre les paramétres écologiques influengant la répartition de ces
especes clefs, ainsi que leur sensibilité face aux polluants recherchés. Seul I'exemple de la bioindication par les
lichens sera développé ici, la seule utilisée dans ce travail de these.

II. 3. 1. Ecologie et sensibilité des lichens

En France on dénombre prés de 2 500 espéces de lichens, dont la plupart sont plus ou moins cosmopolites
(van Haluwyn et Lerond, 1993). Malgré leur forte plasticité, ces espéces ne se retrouvent pas dans tous les
milieux, mais vont étre répartis en fonction de divers facteurs écologiques : substrat, climat, interactions biolo-
giques entre espéces ou avec les plantes et les animaux... Les différentes espéces vont ainsi se regrouper en
fonction des conditions biotiques et abiotiques du milieu, sous forme de cortéges.

Les lichens sont aussi soumis a un facteur non négligeable, 'activité anthropique. Les parametres associés
agissent fortement sur leur répartition en fonction de leur tolérance/sensibilité face aux polluants en rapport
avec l'effet qu’ils peuvent provoquer sur les fonctions physiologiques. Ainsi, certaines especes vont éviter la
contamination soufrée, d’autres la contamination azotée (nitrophobie), d’autres encore préféreront les envi-
ronnements riches en azote (nitrophilie). Il en va de méme avec tous les polluants (composés fluorés, ozone,
métaux, radioactivité...).

Il. 3. 2. Méthodes de bioindication

Depuis les années 1970 durant lesquelles la pollution atmosphérique acide fait I'objet de surveillances parti-
culieres, des protocoles de bioindication se sont développés et succédés, tant qualitatif que quantitatif, avec
leurs avantages et leurs inconvénients. Van Haluwyn et Lerond (1993) distinguent deux types d’approches : les
méthodes qualitatives déterminant le degré de pollution a partir d’observation de terrain ou par une échelle de
correspondance entre la flore lichénique et le taux de pollution, et les méthodes quantitatives calculant un
indice de pollution a partir des espéces lichéniques sans critere de pollution.

Méthode Hawksworth et Rose (1970)

Le travail de Hawksworth et Rose en 1970 constitue une méthode qualitative pionniére faisant intervenir un
lien entre les lichens épiphytes et la pollution soufrée. Cette approche, élaborée en Grande-Bretagne, classe
prés de 80 espéces dans 11 zones (de 0, pollution maximale, a 10, air pur) avec une correspondance de concen-
trations hivernales moyennes en SO,. Les cortéges, les abondances et d’autres caractéristiques biologiques
comme les fructifications permettent de préciser la classe. Deux types de cortége sont distingués selon la na-
ture de I'écorce : acide ou neutre (Annexe 2). Cette approche s’applique sur des arbres adultes en milieu ou-
vert (pour éviter les biais microclimatiques) en préconisant la représentativité naturelle.

Cette méthode ne concerne cependant que la pollution soufrée étalonnée en Grande Bretagne. Elle néces-
site donc un réajustement pour deux raisons : I'utilisation dans d’autres pays est délicate et la pollution soufrée
est aujourd’hui nettement plus faible que dans les années 1970 (van Haluwyn et Lerond, 1993).
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Méthode LeBlanc et Sloover (1970)

Dans la méme année, une approche floristique quantitative est élaborée au Québec permettant la détermi-
nation d’un indice de pollution a partir de la flore lichénique épiphyte : I'indice de pureté atmosphérique (IPA®)
(LeBlanc et Sloover, 1970). Il se calcule a partir de la fréquence des espéces rencontrées dans une station, selon
la formule suivante :

n
1
IPA= -0 Z(Q,-xf,-)
1=

avec i, espece lichénique
n, le nombre d’espéces dans la station
Q,, I'indice écologique de I'espece i
f;, le coefficient de recouvrement de I'espéce i (de 1, rare, a 5, abondante)

Le coefficient Q d’'une espéce est déterminé empiriquement en additionnant le nombre d’espéces accompa-
gnantes présentes sur tous les sites étudiés, puis en divisant par le nombre total de sites. L'échelle des valeurs
d’IPA peut alors avoir une correspondance au niveau de la qualité de I'air (Figure 16). Le protocole préconise
I'observation d’au moins 10 arbres isolés dans des stations les plus homogénes possible entre elles. Ceci est
important pour permettre une comparaison entre les stations, d’autant que cette méthode n’admet pas de
correspondance directe avec une teneur en polluants. Des variantes de cet indice ont été développées lors
d’un projet suisse et validé en effectuant des comparaisons statistiques avec les teneurs en polluants atmos-
phériques (Herzig et al., 1987 ; Kricke et Loppi, 2002). Le protocole nécessite I'utilisation d’une grille de
10 cases permettant de déterminer la fréquence de chaque espece.

trés élevée levée - faible trés faible
30 45 60

IPA O 15
Figure 16. Echelle de correspondance entre I'IPA et la pollution atmosphérique

pollution
atmosphérique

Méthode van Haluwyn et Lerond (1986)

Cette approche phytosociologique frangaise découle des deux méthodes précédentes en essayant de
s’affranchir de leurs inconvénients. En effet, la méthode van Haluwyn et Lerond (1986) se veut multi-pollution,
bien qu’initialement basée sur des especes sensibles a la pollution acide. De méme, contrairement a I'approche
IPA, elle tente d’étre applicable dans toute région, malgré sa validation dans la moitié nord de la France. Cette
méthode est basée sur la présence/absence d’un nombre limité d’espéces lichéniques indicatrices (37 espéces
au total) sur six arbres différents, permettant de définir sept zones de A (zone polluée) a G (zone pure) (liste
des espéces présentées en Annexe 2).

Méthode VDI (1995)

Afin de s’affranchir davantage de la pollution acide, une méthode allemande se base sur un indice pour éva-
luer la pollution globale : indice de la qualité de I'air (IQA). Cet indice repose sur la somme des fréquences
moyennes rencontrées sur six arbres (VDI, 1995), reprise par Kirschbaum et Wirth (1997), en lien direct avec la
pollution atmosphérique (Figure 17). Cette approche n’est pas spécifique d’une région donnée et compléte
ainsi la méthode van Haluwyn et Lerond (1986).

> |AP en anglais pour Index of Atmospheric Purity
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poilution - [T faible trés faible
atmosphérique
50

I0A O 12,5 25 375
Figure 17. Echelle de correspondance entre I'lQA et la pollution atmosphérique

Méthode Lallemant et al. (1996)

Depuis les années 19801990, la pollution soufrée laisse la premiére place a la pollution azotée. Les espéces
lichéniques nitrophiles deviennent donc dominantes dans les zones fortement impactées, au détriment des
especes nitrophobes, nécessitant de profondes révisions dans les échelles de bioindication. Cette nouvelle
méthode frangaise a donc été mise au point pour illustrer la pollution par NH3; ou NO; (Lallemant et al., 1996).
Cette échelle comprend cing zones, de 1 (forte charge en azote) a 5 (faible charge en azote) basée sur la pré-
sence/absence de 17 espéces clefs (nitrophiles ou non) (liste des espéces présentées en Annexe 2).

Méthode Asta et al. (2002)

Cette approche a été retenue au niveau européen pour réaliser la cartographie de la diversité lichénique (As-
ta et al., 2002). Elle élabore une valeur de diversité lichénique (VDLlG) basée sur la somme des fréquences des
especes lichéniques. Utilisant les quatre faces de I'arbre, cette valeur correspond a I'lQA multipliée par deux,
car deux fois plus de surface échantillonnée.

Indice Biologique des Lichens Epiphytes

L'Indice Biologique des Lichens Epiphytes (IBLE) se base sur la diversité lichénique d’une station a partir de
cinq arbres et d’un échantillonnage sur les quatre points cardinaux. Pour calculer I'IBLE, il faut déterminer le
produit entre recouvrement et fréquence moyenne (par orientation) de chaque espéce lichénique. L’IBLE cor-
respond a la somme des produits des especes, moyennés sur les différents arbres.

% |DVen anglais pour Lichen Diversity Value
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l. Sites d’étude

Le point central de la thése est d’évaluer la contamination atmosphérique a I'échelle nationale loin de
sources directes d’émission. De fagon a distinguer I'origine naturelle ou anthropique (influences locales et ré-
gionales) des éléments chimiques, nous avons choisi les différents sites d’études au sein des grands massifs
forestiers frangais de régions diverses. Les préléevements ont été réalisés en milieu ouvert pour s’affranchir du
parameétre « obscurité » caractéristique de la forét et pour s’assurer d’une diversification des espéces d’arbres
supports pour une meilleure représentativité des stations. Quelques sites urbains sont également considérés
pour une meilleure comparaison historique avec un plus nombre d’échantillons d’herbiers. Ainsi, 24 sites (la
nomenclature correspond aux trois initiales ou au code RENECOFOR) dans six régions francaises et limitrophes
(frontiéres suisse et belge) aux contextes environnementaux variés ont donc été échantillonnés (Figure 18). Ces
massifs forestiers ont été choisis pour la pertinence des raisons évoquées ci-dessus et les nombreuses données
acquises jusqu’ici permettant une meilleure interprétation environnementale, concernant (Tableau 6) :

- des données de dépdt : composition en éléments majeurs et traces de dépdts secs et humides par le RE-
NECOFOR et les theses et travaux de recherche relatifs (Gandois, 2009 ; Gandois et al., 2010a ; c¢),

- des données des sols : composition en éléments métalliques des sols de placettes RENECOFOR (Hernan-
dez, 2003 ; Gandois, 2009 ; Gandois et al., 2010b),

- des données de bioaccumulation : accumulation métallique par les mousses (stations du réseau BRAMM)
(Galsomies et al., 2003 ; Gombert et al., 2005 ; Harmens et al., 2010),

- des données historiques : disponibilité d’échantillons historiques dans les herbiers universitaires et proximité
de données paléoenvironnementales issues des tourbieres (Weiss et al., 1999a ; Forel et al., 2010).

Figure 18. Localisation des stations de prélévement regroupées en six régions d’étude
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Tableau 6. Méthodologies suivies et données complémentaires accessibles pour chaque région étudiée

région/département Studes données
bioaccumulation bioindication dépot herbier tourbiére
PYRENEES
Haute-Garonne v
Tarn v v v
Aude v v SP11
MASSIF CENTRAL
Puy-de-Déme v 4 EPC 63 4 v
ALPES
Valais (Suisse) v v v v
Ain v v
Haute-Savoie 4 4 EPC 74
VOSGES
Vosges 4 v v
Meurthe-et-Moselle v v HET 54a
ARDENNES
Namur (Belgique) v 4
Ardennes v v EPC 08 v
MASSIF ARMORICAIN
Indre-et-Loire 4 4
Sarthe v v PM 72
Orne v v
llle-et-Vilaine v v CHS 35
Finistére v v

l. 1. Pyrénées

La premiere région d’étude échantillonnée concerne le sud-ouest francais, incluant la région Midi-Pyrénées
et une station des Pyrénées audoises. L’échantillonnage s’est étendu d’avril a décembre 2010 pour le Tarn et
Toulouse et le 4 mai 2011 pour la station audoise. Nous utiliserons le terme « Pyrénées » pour qualifier cette
premiére zone incluant sept sites d’étude (Tableau 7 et Figure 19) :

- la station de Toulouse, correspondant aux rares stations urbaines, concerne deux sites de prélévement : le
campus de I"'Université Paul Sabatier a Toulouse (450 000 habitants) et le campus de 'ENSAT a Auzeville
(3 500 habitants). Ces deux sites sont localisés sur des alluvions limono-calcaires de I’'Hers a 150 m d’altitude.
La végétation est caractérisée dans les deux cas par des feuillus mixtes en milieu urbain anthropisé et sous
un climat plutét sec (650 mm de précipitations par an en moyenne),

- trois stations en région albigeoise avec Albi (50 000 habitants), lieu-dit « Les Planques », localisée a 175 m en
plaine sur les alluvions carbonatés du Tarn, et Le Séquestre (1500 habitants) et Calstelnau-de-Lévis
(1 500 habitants) situés de part et d’autre de la riviere du Tarn sur les coteaux a 225 m d’altitude sur un mé-
lange de calcaires et de molasses"’. Les deux derniéres stations sont caractérisées par un couvert forestier
plus dense qu’a Toulouse ou a Albi. Le climat montre des précipitations moyennes de 750 mm-an_" et une

17 . o T . . . . a s 2
la molasse toulousaine est une roche sédimentaire issue du démantelement de la chaine des Pyrénées ; elle est com-
posée de calcaires, de grés et d’argiles a parts égales
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orientation des vents dominants NO-SE, laissant bénéficier Le Séquestre et Castelnau-de-Lévis de l'influence
d’Albi (3 km). La station du Séquestre domine un aérodrome mis en place a la fin des années 1930 suppor-
tant actuellement prés de 15 000 vols par an,

Lacaune se situe a I'ouest du département du Tarn, les prélevements ont été effectués a 975 m d’altitude le
long d’un chemin bordé de feuillus et de coniféres donnant sur une ardoisiére en activité au nord de cette
commune de 2 500 habitants a la faible pluviométrie (650 mm-an™"). Cette ardoisiére exploite les schistes en-
trelacés par des lits pyriteux, caractéristique de la lithologie locale,

la station de Hautpoul est localisée a 2 km au sud de Mazamet (10 000 habitants) dans la Montagne Noire
(pointe sud du Massif central). Ce village de 30 habitants culmine a 520 m d’altitude sur un massif hercynien
de nature gneissique et granodioritique, qui a accueilli une activité textile importante aux xvii et xix° siécles.
La végétation dense de feuillus a dominante de chataigniers est soumise a un climat plus humide que la
moyenne nationale (1 200 mm-an~),

enfin, la derniére station de I'est pyrénéen se situe dans le département de I’Aude a 950 m d’altitude proche
de la commune de Belvis (180 habitants) : il s’agit de la station SP 11 (RENECOFOR) localisée sur un massif
calcaire dans la forét domaniale de Callong-Mirailles. Cette sapiniére (code SP) est agrémentée par plusieurs
espéces de feuillus (alisier, sorbier, tilleul, orme, hétre...). La pluviométrie atteint prés de 1 200 mm-an”" avec
des vents dominants orientés NO-SE.

Tableau 7. Description des stations pyrénéennes

commune code localisation altitude (m) lithologie végétation
Toulouse Tou 4:;,,175280% 150 Iimoarlmlc:j-vci;::ires fzquii);;fs
Albi ALB 423’,1973200“El\l 175 caa:'ltl)l:)\:wig:éses frenuii)iItL?s
store wa FONE g el e
Castelnau-de- DL 2,108° E 295 calcaires a caractere mixte
Lévis 43,949° N molassique feuillus
Hautpoul HAU 42,,1772;‘,“'5[\1 >20 grag:ciiisii)rei:cces (chfée;iillgisier)
Belvis SP 11 422’1(;9751% 950 calcaires et marnes sapin et feuillus

53

Thése Yannick AGNAN — 2013



Partie Il. Matériels et méthodes

Figure 19. Localisation des stations pyrénéennes : Toulouse (TOU), Albi (ALB), Le Séquestre (SEQ),
Castelnau-de-Lévis (CDL), Haulpoul (HAU), Lacaune (LAC) et la station RENECOFOR SP 11

l. 2. Massif central

La région du Massif central, volontairement réduite a I’Auvergne pour éviter toute confusion avec la partie
sud du Massif central géologique traitée précédemment (Hautpoul), est géologiquement marquée par une
activité volcanique récente (fin du Cénozoique) au sein d’un massif hercynien. Ce volcanisme s’est déroulé en
deux étapes majeures :

- entre -4 et -1 Ma (cas du Mont-Dore) : substrat lité remaniant nappes de ponces et retombées de cendres
locales, terminé vers -0,2 Ma,

- entre -50 et -4 ka (cas de la chaine des Puys) : le long d’un axe nord-sud, donne naissance a un ensemble de
roches magmatiques (trachytes a biotite au puy de Déme appelée domite, basaltes a phénocristaux d’augite
et d’olivine a EPC 63).

Le prélevement comprend trois stations échantillonnées du 23 au 25 mai 2011, a I'ouest et au sud-ouest de
Clermont-Ferrand, commune de 140 000 habitants (Tableau 8 et Figure 20) :
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la station du puy de Déme ayant permis la réalisation d’un transect altitudinal d’un dénivelé de 300 m (entre
1100 et 1400 m) le long du chemin des Muletiers sur le versant sud du puy de Déme ; elle est constituée
d’une forét mixte s’étageant de feuillus a la base a des coniféres en haut de sommet, sous l'influence clima-
tique atlantico-continentale (précipitations moyennes de 1 300 mm-an~),

la station RENECOFOR EPC 63 située au pied du puy de Dome (950 m); elle est constituée d’une forét
d’épicéa (code EPC) dans la forét sectionale de Manson de caractéristique climatique identique a la précé-
dente station (précipitations moyennes de 1 100 mm-an_l),

la station du Mont-Dore est, quant a elle, située au sud de la commune du Mont-Dore (1 400 habitants)
connue pour ses activités thermales, a environ 30 km au sud-ouest de Clermont-Ferrand ; cette hétraie-
sapiniere est positionnée sur le versant nord du puy de Sancy (1 220 m) dont les précipitations annuelles
moyennes sont supérieures aux stations précédentes (1 600 3 2 000 mm-an™").

Tableau 8. Description des stations du Massif central

commune code localisation altitude (m) lithologie végétation

Ceyssat/Orcines PDD 425’,976608"t;\| 1100-1 400 basalte méla:gﬁi;z:glslus et
Laschamp EPC 63 425'197(;8101 950 basalte épicéa et feuillus

Le Mont-Dore MTD 425'1852130% 1220 basalte mélazgﬁi;gx;gus et

Figure 20. Localisation des stations du Massif central : puy de Déme (PDD), la station RENECOFOR EPC 63 et Le Mont-Dore (MTD)

55

Thése Yannick AGNAN — 2013



Partie Il. Matériels et méthodes

l. 3. Alpes

Trois des quatre sites de cette région appartiennent a la zone nord-ouest des Alpes externes, la derniére sta-
tion étant située sur la partie sud du Jura frangais. L’échantillonnage s’est déroulé pour toutes ces stations
localisées a proximité du lac Léman, les 7 et 8 juillet 2011, incluant (Tableau 9 et Figure 21) :

- la station de Saint-Génis-Pouilly, commune limitrophe a la Suisse a 10 km au nord de Genéve (pres de
200 000 habitants), située sur le versant sud du massif du Jura ; le climat est tempéré a influence atlantique
(environ 950 mm de précipitations annuelles moyennes),

- la station RENECOFOR EPC 74 a 1210 m d’altitude dans une forét domaniale de Voirons peuplée d’épicéa
(code EPC) sur une formation de nature majoritairement gréseuse, elle est caractérisée par un climat tempé-
ré et humide (1 300 mm-an™),

- la station de Bex, premiere station rencontrée en remontant le Rhone en amont du lac Léman (canton du
Valais), les prélevements ont été effectués a I'ouest de Bex (commune de 6 500 habitants connue pour ses
exploitations de sel) dans une forét de feuillus sur un massif calcaire proche de Vérossaz (950 m d’altitude)
dont la précipitation moyenne annuelle est autour de 1 000 mm,

- la station de Martigny, prés de 20 km au sud de la précédente, située en direction de Fully, a 3 km du centre
de la commune de Martigny (16 000 habitants) le long du Rhone ; la géologie de cette station complexe est
essentiellement magmatique (gneiss, migmatites, granites et schistes).

Tableau 9. Description des stations alpines

commune code localisation altitude (m) lithologie végétation
e s S o e

Saxel EPC74 4%,3252060“EN 1210 flysch gréseux etéfpeiﬁiélfus
Bex BEX 429271%?\‘ 950 calcaires et schistes f(renlji)iltjs
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Figure 21. Localisation des stations alp/nes Saint- Gen/s -Pouilly (SGP), la station RENECOFOR EPC 74 Bex (BEX) et Mart/gny (MAR)

l. 4. Vosges

La région de prélevement des Vosges est localisée sur I'ouest du massif des Vosges et comprend deux sites
en milieu forestier plus ou moins urbanisé échantillonnées le 14 septembre 2011 (Tableau 10 et Figure 22) :

- la station de Saint-Dié-des-Vosges située a I'intérieur du massif des Vosges sur gres schisteux, elle surplombe
Saint-Dié-des-Vosges (commune de plus de 20 000 habitants a I'activité industrielle aujourd’hui réduite) sous
I'influence climatique multiple (des Vosges, continental...) apportant de fortes amplitudes thermiques et plu-
viométriques (autour de 1 000 mm-an’),

- la station RENECOFOR HET 54a dans la forét domaniale des Hauts Bois (hétraie, code HET) située en plaine
(320 m d’altitude) a I'ouest des Vosges, elle est moins influencée climatiquement par ce massif, expliquant
des précipitations annuelles moyennes plus faibles que la station précédente (900 mm-an_l).

Le massif vosgien a été séverement touché par I'acidification depuis les années 1980 (Kreiser et al., 1995). Ce
processus résulte principalement des dépots atmosphériques acides qui s’ajoutent a la sensibilité naturelle vis-

a-vis de I'acidification issue de la géologie locale.

Tableau 10. Description des stations vosgiennes

commune code localisation altitude (m) lithologie végétation
Saint-Dié-des- DV 6,971° E 200 gres feldspathiques et mélange feuillus et
Vosges 48,290° N schistes argileux coniféeres
L. 6,720° E calcaires mixte feuillus
Hablainville HET S4a 48,514° N 320 dolomitiques (fréne)
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Figure 22. Localisation des stations vosgiennes : Saint-Dié-des-Vosges (SDV) et la station RENECOFOR H

e

ET 54a

I. 5. Ardennes

Les deux stations ardennaises sont situées de part et d’autre de la frontiére belge a I'ouest du massif des Ar-
dennes (sud de Givet), massif également touché par les dépots atmosphériques acides comme les Vosges.
Echantillonnées le 15 septembre 2011, il s’agit de :

- la station belge localisée dans le hameau de Louette-Saint-Pierre (commune de Gedinne, 4 500 habitants), a
360 m d’altitude avec une moyenne pluviométrique de 1 000 mm,

- la station frangaise EPC 08 (RENECOFOR) dans la forét domaniale de la Croix-Scaille constituée d’épicéa (code
EPC) sur limon argileux a 475m d’altitude, 10km au nord-est de la commune de Monthermé
(2 500 habitants) ; sur le plan climatique, cette station est exposée aux vents d’axe NE-SO et les précipita-
tions moyennes annuelles s’élévent a 1 300 mm-an”".
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Tableau 11. Description des stations ardennaises

commune code localisation altitude (m) lithologie végétation
Louette-Saint- 4,927° E alluvions siliceuses . .
Pierre LSp 49,955° N 360 et schistes gréseux mixte feuillus
Monthermé EPC 08 4,797° E 475 limons argileux épicéa et feuillus
49,951° N 8 p
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Figure 23. Localisation des stations ardennaises : Louette-Saint-Pierre (LSP) et la station RENECOFOR EPC 08

l. 6. Massif armoricain

La derniére région étudiée est celle du Massif armoricain pris dans sa définition géologique la plus large (ter-
rains majoritairement granitiques). Sont donc inclus les départements du Finistere, de I'llle-et-Vilaine, de
I'Orne, de la Sarthe et de I'Indre-et-Loire. Les six stations échantillonnées du 25 au 27 avril 2012 sont les sui-
vantes (Tableau 12 et Figure 24) :

- Preuilly-sur-Claise, commune de 1 000 habitants située sur un massif crayeux a 50 km au sud de Tours sous
I'influence d’un climat tempéré a tendance océanique (680 mm-an~}) ; les prélevements ont été effectués le
long de la Claise,

- la station RENECOFOR de PM 72 entre Tours et le Mans dans la forét domaniale de Bercé peuplée de pin
maritime (code PM), elle est influencée majoritairement par des vents du sud-est et la précipitation
moyenne annuelle est de 800 mm-an_l,

- Bazoches-au-Houlme, commune de moins de 500 habitants a 7 km au sud de Falaise sur un massif calcaire,
les prélevements ont été réalisés de part et d’autre de Bazoches-au-Houlme,
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la station RENECOFOR CHS 35 dans la forét domaniale de Rennes (a I'est de Rennes) comportant des chénes
et des hétres, la précipitation enregistrée est de 840 mm-an_l,

la premiere station du Finistére correspond a la forét de Carnoét au sud de Quimperlé (commune de
12 000 habitants) peuplée de douglas sur terrain granitique ; le climat est océanique avec des précipitations
de 1 100 mm-an™},

la derniére station du Finistere se situe sur le Roc'h Trevezel (300 m d’altitude sur terrain magmatique et
métamorphique), a 3 km au sud de la commune de Plounéour-Ménez (1 300 habitants), avec un climat da-
vantage humide que la précédente station (1 400 mm-an”’).

Tableau 12. Description des stations armoricaines

commune code localisation altitude (m) lithologie végétation
Preuilly-sur- 0,907° E craies, calcaires . .
Claise PS¢ 46,858° N 70 et argiles mixte feuillus
0,333°E argiles silteuses pin maritime
Baraguay PM72 47,740° N 155 et sableuses et feuillus
Bazoches-au- 0,300° O - . . .
Houlme BAH 48,815° N 190 altérites et calcaires mixte feuillus
Thorigné- CHS 35 1,547° 0 80 altérites argilisées mixte feuillus
Fouillard 48,169° N silto-gréseuses (chéne et hétre)
. , 3,554° 0 granites et douglas et
Quimperlé Qul 47,821° N 60 orthogneiss feuillus
Plounéour- 3,932°0 schistes phylliteux et . .
Ménez PLM 48.402° N 280 - 340 quartzites pin et feuillus
n
BAH ’
. h"’w *5aint-Brieuc
*Brest
CHS 35
n
*Rennes
*Quimper *Le Mans
au oY.72
‘Mm
".Tovrs
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Figure 24. Localisation des stations armoricaines : Preuilly-sur-Claise (PSC), la station RENECOFOR PM 72, Bazoches-au-
Houlme (BAH), la station RENECOFOR CHS 35, Quimperlé (QUI) et Plounéour-Ménez (PLM)
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Il. Bioaccumulation par les lichens et les mousses

La détermination des teneurs en éléments accumulés dans les lichens, les mousses et les écorces, est rendue
possible via une méthodologie principalement basée sur un ouvrage de référence (Nimis et al., 2002). Deux
normes lichens et deux normes mousses ont été mises en place par la suite pour homogénéiser I'étude de la
bioaccumulation : les normes frangaises (AFNOR) et leur analogue européen (CEN) :

- normes lichens : NF X43-904 (AFNOR) et prEN 16413 (CEN)
- normes mousses : NF X43-902 (AFNOR) et prEN 16414 (CEN)

Dans la suite de ce chapitre, nous détaillerons les différentes étapes du protocole depuis le prélevement des
lichens et des mousses jusqu’aux analyses en se basant sur ces quatre normes, adaptées par des modifications
jugées nécessaires dans le contexte de la thése (en particulier sur la zone d’échantillonnage représentative).

II. 1. Procédure de prélevement

Hormis quelques échantillons de mousses terricoles (a Saint-Dié-des-Vosges, pour renforcer la base de don-
nées historique), les échantillons de lichens et de mousses sont prélevés sur troncs d’arbres pour s’affranchir
de l'influence du sol. Le choix de travailler sur des especes corticoles se justifie dans la volonté de s’éloigner au
maximum du sol, environnement pouvant potentiellement influencer la composition de I’échantillon, notam-
ment en métaux (e. g. éclaboussement potentiel de poussiéres terrigénes lors des précipitations) (Bargagli et
Nimis, 2002).

Il. 1. 1. Zone d’échantillonnage

Chaque station d’étude (zone d’échantillonnage) représente une superficie moyenne de 250 000 m’. Le pré-
levement est, quant a lui, concentré sur environ 50 000 m’ (zone de sous-échantillonnage), répété spatiale-
ment entre 3 et 6 fois pour augmenter la représentativité de la station (Figure 25). Cette aire d’étude doit tenir
compte d’une certaine homogénéité selon plusieurs criteres : écologie, occupation des sols, topographie, mi-
croclimat, géologie...

Bien que les normes préconisent une superficie maximale de 1 000 m’ pour les lichens (2 000 m? dans le cas
des mousses), une étude préalable visant a évaluer la variabilité des teneurs en métaux a été réalisée entre les
zones de sous-échantillonnage et a l'intérieur de I'une d’entre-elle sur la station du Séquestre (Tarn). Les résul-
tats montrent une variabilité moyenne des principaux métaux identique, soit un coefficient de variation proche
de 25 % dans les deux cas (Tableau 13), et proche de la variabilité déja observée dans la littérature (Loppi et
al., 2004 ; Adams et Gottardo, 2012). Ainsi, il apparait une variabilité stationnelle identique a celle de la zone
de sous-échantillonnage que I'on peut considérer comme variabilité naturelle probablement induite par
I’'hétérogénéité intrinséque des échantillons (parties plus ou moins jeunes, densité d’apothécies...).
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zone de sous-échantillonnage

(analyse)

zone d'échantillonnage
—e

(station)

arbre
{prélévement)

S00m
Figure 25. Protocole de sous-échantillonnage d’une station

Tableau 13. Comparaison des coefficients de variabilité de chaque élément analysé
pour les lichens de la station du Séquestre (Tarn) et sur une zone de sous échantillonnage

Al As € Co € € Cu Fe Mn N Pb Sb Sn Sr Ti Vv Zn M

variabilité d’'une
; 33 33 10 30 32 36 16 31 28 29 24 15 23 25 35 29 9 26

sous station (%)
variabilité entre - ) o o) 54 25 25 23 22 25 28 23 23 19 28 24 15 25

sous stations (%)

Il. 1. 2. Choix des phorophytes

L'arbre support sur lequel sont collectées les espéces corticoles est appelé phorophyte. La question concer-
nant la potentielle influence de I'espéce de phorophyte sur la bioaccumulation par les lichens reste encore
ouverte : elle se révele importante pour certains éléments majeurs et quelques éléments plus mineurs tels que
Mn ou Zn (Prussia et Killingbeck, 1991). Les normes précédemment citées préconisent le prélevement sur une
méme espéce de phorophyte. Cependant, trouver une espéece unique a I'échelle nationale se révélant peu
probable, et afin de faciliter I'inter-comparaison entre sites ne comportant pas le méme cortége végétal ou
avec les échantillons historiques, nous avons opté pour un préléevement sur especes de phorophyte variées
selon la diversité arboricole in situ (fréne, hétre, érable, chéne, saule, peuplier, sapin,...). Ce choix permet
d’augmenter la représentativité naturelle du milieu en s’affranchissant de la possible dépendance due a
I'espéce considérée (Deruelle et Garcia Schaeffer, 1983).

Il. 1. 3. Choix des espéces échantillonnées

Le groupe biologique des lichens a été choisi pour son intérét dans la bioaccumulation. Les analyses étant ré-
alisées sur I'individu entier, les lichens se révélent plus appropriés par leurs teneurs plus homogenes le long
d’un thalle lichénique fruticuleux comparé a un gamétophyte de mousse (Amblard-Gross et al., 2002 ; Ayrault
et al., 2007). On peut donc supposer |'utilisation du lichen plus adéquate dans l'intégration temporelle des
polluants atmosphériques.

Le choix des especes de lichen étudiées tient compte de plusieurs critéres. En particulier, il faut qu’elles
soient :
- accumulatrices de métaux et/ou d’azote,

- cosmopolites : cela permet de les rencontrer dans toutes les régions,
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- bien documentées : cela permet une meilleure comparaison,

- présentes dans les herbiers : cela permet la comparaison de données dans le temps.

Afin de compléter les données historiques et pour comparer nos données avec les cartographies réalisées a
I’échelle européenne dans le cadre du réseau PIC Végétation, des mousses ont également été étudiées, en
particulier dans le nord-est de la France.

Lichens

Les six especes lichéniques choisies sont des a Chlorophyceae corticoles, exclusives ou non, dont les caracté-
ristiques sont détaillées dans le Tableau 14, incluant :

- trois espéces foliacées : Xanthoria parietina (L.) Th. Fr. (Hissler et al., 2008 ; Olsen et al., 2010), Parmelia
sulcata Taylor (Bennett et Wetmore, 2003 ; Purvis et al., 2007) et Hypogymnia physodes (L.) Nyl. (Purvis et
al., 2006 ; Hauck et al., 2013),

- trois espéces fruticuleuses : Evernia prunastri (L.) Ach. (Ayrault et al., 2007), Pseudevernia furfuracea (L.) Zopf
(Basile et al., 2008) et Usnea dasypoga (Ach.) Nyl. (anciennement Usnea filipendula Stirt., Rossbach et al.,
1999).

Toutes sont communes, a |'exception de U. dasypoga, se trouvant majoritairement en région froide.
X. parietina est une espece nitrophile et est peu sensible a la pollution, tout comme les deux autres especes
foliacées. A contrario, les trois espéces fruticuleuses sont davantage sensibles a la pollution (Kirschbaum et
Wirth, 1997).

Nous regroupons sous les noms de P. sulcata et U. dasypoga d’autres espéeces du méme genre (ou du moins
anciennement classées comme tel) en cas d’absence de I'une des deux espéces :

- P. sulcata a CHS 35 (remplacée par Flavoparmelia caperata (L.) Hale, Parmelina tiliacea (Hoffm.) Hale et
Punctelia borreri (Sm.) Krog), a Quimperlé (remplacée par Hypotrachyna revoluta (Florke) Hale), a Preuilly-
sur-Claise (accompagnée par P. borreri) et a Plounéour-Ménez (accompagnée par H. revoluta),

- U. dasypoga a Quimperlé (remplacée par Usnea subfloridana Stirt et U. rubicunda Stirt) et a Plounéour-
Ménez (U. florida (L.) Ach. et U. ceratina Ach.).

Tableau 14. Espéeces lichéniques utilisées pour la bioaccumulation

N . . sensibilité a la
espeéce code thalle écologie

pollution
Xanthoria parietina X foliace corticole, saxicole, olluotolérant
(L.) Th. Fr. P cosmopolite, nitrophile P
Parmelia sulcata . . . .
Ps foliacé corticole, cosmopolite polluotolérant
Taylor
Hypogymnia physodes . . . .
yp gy(L) N\Z 4 Hp foliacé corticole, cosmopolite polluotolérant
Evernia prunastri . . .
P Ep fruticuleux corticole, commun polluosensible
(L.) Ach.
Pseudevernia furfuracea . . .
furf Pf fruticuleux corticole, commun polluosensible
(L.) Zopf
Usnea dasypoga . . - . .
(Ach.) Nyl uUd fruticuleux corticole, régions froides polluosensible
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Mousses

L'utilisation complémentaire des mousses est effectuée pour accroitre les données historiques a travers la
comparaison avec les herbiers. Seules des espéces connues pour leur bioaccumulation ont été collectées (Am-
blard-Gross et al., 2002 ; Bargagli et al., 2002 ; Galsomies et al., 2003), par ailleurs utilisées au sein des réseaux
BRAMM et PIC Végétation (Harmens et al., 2010) : Hypnum cupressiforme Hedw., Scleropodium purum (Hedw.)
Limpr. et Pleurozium schreberi (Brid.) Mitt. Ces trois espéces terricoles sont caractéristiques du milieu forestier
dont les caractéres écologiques sont donnés dans le Tableau 15.

Tableau 15. Especes de mousses utilisées pour la bioaccumulation

espéce code écologie
Hypnum cupressiforme He sciaphile, corticole, saxicole,
Hedw. terricole, cosmopolite
Scleropodium purum S photophile, terricole,
(Hedw.) Limpr. P cosmopolite
Pleurozium schreberi Psc héliophile, saxicole,
(Brid.) Mitt. terricole, cosmopolite

Il. 1. 4. Préléevement

Toutes les étapes de prélévement étant communes pour déterminer les teneurs en éléments traces et en
azote, il est important de prendre en considération toute contamination possible. Ainsi, le matériel non métal-
lique utilisé est lavé a I’eau distillée entre chaque utilisation. Les échantillons sont récoltés a I'aide d’une pince
en plastique et d’un couteau en céramique muni de gants en latex. Les échantillons composites représentatifs
de la zone d’étude sont ensuite conservés jusqu’au laboratoire dans des sachets en plastique préalablement
étiquetés.

Le préléevement lichénique est effectué sur le tronc d’un arbre sain dont I'inclinaison est inférieure a 10 °, a
1,5 m de haut (afin d’éviter toute contamination du sol ou animale) au niveau d’une surface plane exempte de
mousse. L'ensemble des orientations du tronc sont échantillonnées sans préférence pour éviter I'influence
micro-météorologique. Du fait de I'incapacité a dater tout ou partie du thalle via des taux de croissance variant
de plusieurs ordres de grandeur au sein d’'une méme espece (Armstrong et Bradwell, 2011), la totalité du thalle
lichénique est prélevée. En effet, Purvis et al. (2007) différencient les parties externes récentes (healthy) des
parties internes plus agées (dead), montrant que des différences sont mesurables sans généralisation pour
I'ensemble des éléments. Les éléments traces sont cependant plus concentrés dans les parties centrales du
thalle dG a divers mécanismes de translocation, alors que les parties périphériques sont plus sensibles aux
changements environnementaux (Godinho et al., 2009). Pour étre représentatif, les échantillons composites
analysés sont constitués de plusieurs prélévements sur différents arbres. Sur chaque arbre, prés d’une dizaine
de thalles lichéniques au minimum sont prélevés.

Le protocole de prélevement des mousses est comparable a celui des lichens : prélevement sur tronca 1 m
du sol avec du matériel non contaminé. Une seule exception concerne Saint-Dié-des-Vosges pour laquelle
I"'absence d’échantillon corticole a nécessité un prélevement au sol pour cette station.

Pour tester l'influence du support sur la bioaccumulation par les lichens, 10 échantillons d’écorces ont été
prélevés en paralléle, sur une espéce unique connue pour sa capacité a répondre a la qualité atmosphérique
(Catinon, 2010) : le fréne (Fraxinus excelsior L.). Seules les couches superficielles du tronc sont prises en
compte, soit 2 mm de profondeur maximum, présentes sous un échantillon de lichen (n = 3) ou sur de I'écorce
nue (n=7). Six sites sont considérés (Le Séquestre, Castelnau-de-Lévis, EPC 63, Saint-Génis-Pouilly, Bex et
Preuilly-sur-Claise).
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Il. 1. 5. Archives environnementales

Les archives environnementales utilisées dans cette thése sont de deux types : les herbiers (lichens et
mousses) et les tourbiéres.

Herbiers

Des travaux de recherche utilisant les herbiers ont déja été publiés pour suivre la contamination historique
en métaux chez les lichens (Zschau et al., 2003 ; Purvis et al., 2007) et les mousses (Herpin et al., 1997 ; Weiss
et al., 1999b ; Shotbolt et al., 2007), en azote (Solga et al., 2006 ; Wilson et al., 2009) ou en composés orga-
niques tels que les HAP (Foan et al., 2010). Les échantillons utilisés dans cette étude, a I'exception d’un échan-
tillon alpin généreusement donné par M. Sussey, appartiennent aux herbiers des collections de I’Université
Paul Sabatier (Index Herbariorum : TL), soit six herbiers de lichens et de mousses couvrant notre zone d’étude
(Tableau 16).

Les 26 échantillons historiques considérés incluent 12 espéces de lichens et 3 espéces de mousses récoltés
entre 1870 et 1998 que I'on regroupe en quatre périodes (1870-1880, 1900-1916, 1964 et 1998, Figure 26).
Quinze stations sont couvertes, incluant les six régions d’étude : Tarn, Auvergne, Alpes suisses, Vosges, Bel-
gique, Normandie, Bretagne... L'ensemble des informations concernant ces échantillons est résumé dans le
Tableau 17. Ces échantillons sont soigneusement décollés des planches (en évitant de prélever les points de
colle) et dépoussiérés au pinceau en cas d’empoussiérement des thalles.

Tableau 16. Herbiers échantillonnés (Université Paul Sabatier, excepté * : don de M. Sussey)

nom de I’herbier date groupes localité fascicules parts
- Midi-
Herbier Sudre debut lichens idr 56 1680
XX siécle Pyrénées
Herbier Husnot 1870-1876 mousses France 16 800
Herbier Thomas xix° siecle lichens, Suisse 9 520
mousses
Herbier Olivier 1880 mousses Orne 6 295
Herbier Des Abbayes 1964 lichens Bretagne - -
Herbier Sussey* 1998 lichens Geneve - -
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Figure 26. Localisation des stations présentant des échantillons d’herbier classées par date
de prélevement : 1870-1880 (rouge), 1900-1916 (violet), 1964 (bleu) et 1998 (vert)

Tableau 17. Informations concernant les 26 échantillons d’herbiers

région station espece date herbier indications sur les planches
ALB Xanthoria parietina fév. 1900 Sudre aux Planques, sur peuplier
SEQ Xanthoria parietina 1900 Sudre au Séquestre
CAS Xanthoria parietina 1900/1909 Sudre sur noyer
Pyrénées Xanthoria parietina 06/04/1909 Sudre sur gneiss
HAU Parmelia sulcata 06/04/1909 Sudre sur gneiss
Parmelia sulcata 06/04/1909 Sudre sur gneiss
LAC Parmelia sulcata 08/08/1904 Sudre aux Ardoisiéres, sur pin
Massif cen- MTD Pseudevernia furfuracea aolt 1901 Sudre -
tral Usnea dasypoga aolt 1901 Sudre -
SGP Xanthoria parietina 28/04/1998 Sussey lieu-dit : Pregnin, sur noyer
Evernia prunastri 1870 Thomas a Devens
Alpes BEX
Pseudevernia furfuracea 1870 Thomas -
MAR Xanthoria parietina 1870 Thomas entre Martigny et Branson
Scleropodium purum avr. 1871 Husnot haie et paturage
Vosges SDV
Pleurozium schreberi mars 1871 Husnot sur terre, dans les bois secs
Ardennes LSP Hypnum cupressiforme sept. 1873 Husnot sur hétre
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Tableau 17 (suite). Informations concernant les 26 échantillons d’herbiers

région station espece date herbier indications sur les planches
PSC Xanthoria parietina 03/01/1916 Sudre -
Evernia prunastri 1880 Olivier -
BAH
Hypnum cupressiforme 1873 Husnot face a la gare de Berjou-Cachan
Hypogymnia physodes 30/06/1964  Des Abbayes forét de Carnoét, écorce
Massif ar- Qul Usnea subfloridana 30/06/1964 Des Abbayes forét de Carnoét, écorce
moricain Usnea rubicunda 30/06/1964 Des Abbayes forét de Carnoét, écorce
Parmelia saxatilis 04/07/1964 Des Abbayes au Roc Trevezel, rocher
Parmelia omphalodes 04/07/1964 Des Abbayes au Roc Trevezel, rocher
PV Usnea florida 1964 Des Abbayes forét de Cranou
Usnea ceratina 04/07/1964 Des Abbayes forét de Cranou, écorce
Tourbiéres

Afin de valider le modéle « herbier » comme archive environnementale robuste, une comparaison avec des
données paléoenvironnementales de tourbiéres est réalisée. Seules les tourbieres ombrotrophes sont exploi-
tées pour évaluer la contamination exclusivement atmosphérique (Shotyk, 1996 ; Krachler et al., 2003). Les
résultats exploités sont extraits de la littérature (Tableau 18) a I'exception d’une tourbiere — la tourbiére des
Pansiéres du Tarn — échantillonnée par Didier Galop (laboratoire GEODE, UMR 5602 CNRS/UT2) et analysée
durant la thése. Le prélevement des couches superficielles de la tourbiéere (couches nous intéressant car tem-
porellement proches des herbiers) est effectué a I'aide d’un carottier « Wardenaar » (section carrée de 10 cm
de diametre sur une profondeur maximale de 2 m). Les carottes sont emballées de film plastique et conservées
au congélateur lors du retour au laboratoire.

Tableau 18. Données relatives aux tourbieres disponibles

station tourbiére commune département altitude (m) référence
Laucune/ tourbiere des Pansieres Lacaune Tarn 1060 non publié
Hautpoul (Galop)
SP 11 tourbiere du Pinet ROQEJEfEUIV Aude 880 non publie
Bélesta (Le Roux)
lie
Mont-Dore tourbiere du Chastelet la Godivelle Puy-de-Dome 1210 non publie
(Le Roux)
-Bex/l\{la'rtlgny./ tourbiere du Pré Rodet le Brassus Vaud (Suisse) 1035 Weiss et al., 1999a
Saint-Génis-Pouilly
Saint-Dié- I . .
tourbiere de Gazon-du-Faing Gérardmer Vosges 1220 Forel et al., 2010
des-Vosges
Louette- . . Liege De Vleeschouwer et
. . tourb du Mist E . 620
Saint-Pierre ourbiere du viisten el (Belgique) al., 2007
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Il. 2. Préparation des échantillons

Il. 2. 1. Conditionnement

Au laboratoire, les échantillons actuels et historiques de lichen, de mousse et d’écorces sont d’abord triés
avec du matériel non métallique préalablement lavés a I'eau distillée (pince en plastique et couteau en céra-
mique), en retirant délicatement les débris végétaux, les espéces non souhaitées et les écorces (Rusu, 2002).
Aucun lavage n’est appliqué pour éviter tout lessivage potentiel d’éléments mobiles (Richardson, 1992 ; Ber-
gamaschi et al., 2007). Seules les portions vivantes et en bon état biologique sont conservées. Au minimum, 1 g
d’échantillon est trié a partir des divers prélevements afin de rendre la station homogene. Les échantillons sont
ensuite séchés a I'étuve a 30 °C pendant 3 h; la limitation de la température permet d’éviter la perte
d’éléments volatiles (comme As). Un broyage a I'azote liquide (-196 °C) est réalisé dans un mortier en agate
afin de rendre I’échantillon le plus homogene possible sans influence sur les dosages en N total et en 5°N
(Beck et Mayr, 2012). Les lavages successifs du mortier entre deux broyages étant susceptibles d’ajouter de
I’eau a I’échantillon sous forme de glace, un second séchage a I'étuve est réalisé a 30 °C pendant 3 h.

Concernant les échantillons de tourbe, des découpes sont réalisées tous les cm et une partie des échantillons
de chaque profondeur est conservée pour des analyses supplémentaires (paléopalynologie, datation...) La frac-
tion restante permet l'analyse en éléments majeurs et traces aprés lyophilisation (=55 °C/ 0,01 mbar) pour
obtenir une poudre homogene.

Il. 2. 2. Mise en solution

La mise en solution est une étape nécessaire pour I'analyse en éléments majeurs et traces, a I'exception de
I'azote. Une dissolution acide a été réalisée en salle blanche classée I1SO 7 (EcolLab, Toulouse). Elle se déroule
sur une durée de deux semaines environ a partir d’une prise d’essai proche de 100 mg quel que soit le matériel
(lichen, mousse, écorce ou tourbe). En parallele de cette mise en solution, et dans chaque série d’analyse, deux
minéralisations sont réalisées sans échantillon (dits échantillons « blancs ») pour vérifier toute contamination
potentielle. De méme, trois matériaux de référence (lichen IAEA-336, aiguille de pin SRM—1575a et feuille de
pécher SRM-1547) sont également préparés dans chaque série d’analyse pour vérifier la qualité des mise en
solution et analyse. Toutes les étapes sont effectuées dans des savillex de 7 mL (vaisselle en téflon) préalable-
ment lavés selon un protocole utilisant Extran et eau régale (HNO3/HCI) et rincés deux fois a I'eau Milli-Q
(18,2 MQ-cm).

Une solution de 0,5 mL d’acide nitrique (HNO3) 68 % et de 0,5 mL d’acide fluorhydrique (HF) 50 % est ajoutée
dans chaque savillex, puis passée 10 min aux ultrasons pour homogénéiser avant de chauffer a 90 °C pendant
48 h sur plaque chauffante. Apres évaporation, 1 mL de H,0, est ajouté puis homogénéisé 10 min aux ultrasons
avant de laisser réagir 5 h bouchon ouvert. Apres évaporation, une seconde dissolution est réalisée en ajoutant
1 mL de HNO; 68 % chauffé a 90 °C pendant 48 h aprés homogénéisation (10 min aux ultrasons). Apres évapo-
ration, 1 mL de HNO; 68 % est ajouté avant une derniére homogénéisation, puis remis en solution sur plaque
chauffante 3 90 °C pendant 24 h. Les échantillons sont ensuite dilués au HNO; 2 % : /150 pour 'lCP—OES et
1/1 200 pour 'ICP=MS.
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II. 3. Analyses chimiques

Il. 3. 1. Analyse des éléments majeurs

Les cations majeurs sont analysés par spectrométrie atomique ICP—-OES (/nductively Coupled Plasma — Optical
Emission Spectrometry) Thermo Iris Intrepid Il XDL (EcolLab, Toulouse). La calibration est réalisée a partir de
6 points (différentes concentrations selon les éléments chimiques), un contréle qualité permet de vérifier la
stabilité des mesures tous les 25-30 échantillons. La limite de détection varie selon I’élément considéré (autour
de 10-50 ng'g_l). Cette analyse permet également de définir la charge totale pour obtenir la dilution idéale
pour l'analyse des éléments traces. Les concentrations élémentaires obtenues sont exprimées en masse
d’élément par masse d’échantillon (lichen, mousse, écorce ou tourbe) sec.

L'incertitude se détermine a deux niveaux : I'erreur analytique liée a I'appareil de mesure (precision) et
I'erreur liée a la préparation des échantillons (accuracy). Les concentrations en éléments majeurs des blancs
sont inférieures a 1 % de celles des lichens sauf pour Na plus élevées en moyenne (5 %). L’analyse des trois
matériaux de référence permet de déterminer le recouvrement (%) selon la relation suivante :

valeur observée
recouvrement = ——  x 100

valeur attendue
Les recouvrements sont donnés dans le Tableau 19 pour les six éléments majeurs étudiés. Il convient néan-
moins de s’attacher en priorité aux recouvrements des standards aux matrices proches des échantillons (en
I'occurrence, le lichen IAEA-336). Par exemple, Na est mal analysé chez SRM-1547 du fait d’une concentration
trop éloignée de celles rencontrées dans nos échantillons (en moyenne, 420 ug-g_l). Sont pris en considération,
pour chaque série d’analyse, les éléments de cette liste dont le recouvrement d’au moins un des standards est
contenu entre 80 et 120 % (tolérance de 20 %), en considérant prioritairement le type de matrice et les te-
neurs les plus proches des échantillons étudiés.

Bien qu’une légére sous-estimation soit observée pour tous les éléments, seul S ne respecte pas la tolérance
imposée avec une forte surestimation (352 %) probablement d{ a une minéralisation inadaptée pour cet élé-
ment. Nous décidons donc de ne pas prendre en compte les valeurs en S. Une bonne homogénéité entre les
différentes séries d’analyses est observable pour les cing autres éléments.

Tableau 19. Moyennes (u) et écart type () des pourcentages de recouvrement
et valeurs certifiées (certif.) des éléments majeurs et traces dosés par ICP—OES

lichen IAEA-336 pine needle SRM-1575a peach leaves SRM-1547
(n=20) (n=20) (n=14)

flément (%) pe M09 pee MO0 e
Ca 82 11 2823,1 89 5 2500 92 4 15 600
K 88 10 1835,8 86 3 4170 90 3 24 300
Mg 94 13 583,5 84 3 1060 88 3 4320
Na 95 12 323,4 109 22 63 212 57 24
P 87 13 608,1 98 8 1070 102 5 1370

S 352 43 167,8 - - - - - -
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Il. 3. 2. Analyse des éléments traces

Les éléments traces sont analysés au spectrométre de masse ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometry) Agilent Technologies 7500ce de la plateforme spectrométrique de 'OMP (GET, Toulouse). I
s’agit d’un quadripdle équipé d’une cellule de collision. Un flux d’hélium peut étre ajouté au plasma pour éviter
certaines interférences. La calibration est réalisée sur chaque série de 8 échantillons par quatre concentrations
massiques (1, 30, 60 et 100 ng-g_l) des différents éléments mesurés. Un standard de référence (SLRS5M) est
utilisé sur ces mémes séries de mesure de ces éléments. Un standard interne constitué de *“In et de **’Re est
ajouté dans chaque échantillon a une concentration connue pour corriger toute dérive potentielle du spectro-
meétre durant I'analyse. Les limites de détection sont en moyenne <5 pg-g_1 pour Cu, Cs, Pb, Sb, Sr, V et les
terres rares, < 50 pg-g_1 pour Al, As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Sn et Zn et < 100 pg-g_1 pour Fe et Ti. Les échantillons de
Castelnau-de-Lévis (Tarn), des Vosges et des Ardennes ont été dosés sur le spectrometre haute résolution
Thermo Scientific Element XR de ce méme service (GET, Toulouse) et les échantillons du Massif central et des
Alpes sur le quadrip6le Thermo Scientific Element X-Il du laboratoire HydroSciences Montpellier pour cause
d’indisponibilité du quadripdle du service de 'OMP durant une année. La méthode, la calibration utilisée et le
traitement des données restent cependant identiques, n’ajoutant a priori aucun biais analytique. Les concen-
trations élémentaires obtenues sont également exprimées en masse d’élément par masse d’échantillon (lichen,
mousse, écorce ou tourbe) sec.

Précision liée a la procédure et a I'analyse

L’analyse des blancs montre des concentrations inférieures a 1 % des teneurs lichéniques pour Al, Cd, Co, Cs,
Fe, Mn, Pb, Sb et Ti, de 1 a 3 % pour Sr, V et Zn, et de 3 a 4 % pour As, Cr et Cu. Seuls Ni et Sn présentent des
concentrations ponctuellement plus élevées. Concernant les terres rares, toutes représentent au maximum 1 %
des concentrations lichéniques, a I'exception de Eu et Ho (entre 1 et 2 %) et de Th et Lu (4 a 5 %). Les recou-
vrements des éléments traces, ainsi que des terres rares, sont respectivement donnés dans le Tableau 20 et le
Tableau 21, a partir des trois mémes standards de référence : IAEA-336, SRM—1575a et SRM-1547. La tolé-
rance appliquée est toujours de +20 % (entre 80 et 120 %). La forte variabilité des recouvrements observée
d’un standard a I'autre est essentiellement due a la différence d’ordre de grandeur des concentrations en ces
éléments. L'ensemble des éléments étudiés sont compris dans l'intervalle de confiance (sous-estimation des
résultats pour la plupart des éléments), avec de faibles écarts types indiquant une bonne répétabilité entre les
séries d’analyses (comme observé pour I'analyse ICP—OES). Seuls Ni, Sb, La, Tm et Lu montrent une sous-
estimation plus importante (en moyenne 80 % pour Ni pour son meilleur recouvrement avec SRM-1575a, prés
de 70 % pour Sb avec IAEA-336, et respectivement 78, 71 et 76 % pour les trois terres rares avec IAEA-336).
Ceci est particulierement vrai pour Ni dans le Massif armoricain. Cette reproductibilité inter-série nous autorise
donc a utiliser ces deux éléments en marge de tolérance que nous nous sommes imposée (recouvrement de
100 +20 %) pour des comparaisons inter-stations. Il en va de méme pour Sn dont peu de données sont acces-
sibles dans la littérature ne permettant pas de vérifier sa validité.
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Tableau 20. Moyennes (u) et écart type (o) des pourcentages de recouvrement

et valeurs certifiées (certif.) des éléments traces dosés par ICP—MS

lichen IAEA-336

pine needle SRM-1575a

peach leaves SRM-1547

(n=20) (n =20) (n=14)

élément p(%) o (::f:f;) (%) (:fg’_tgi_f;) W% o (;eg’_tg‘_f;)
Al 96 5 675 89 4 580 94 2 249
As 88 6 0,634 155 53 0,039 379 133 0,06
Cd 84 8 0,117 90 8 0,233 84 11 0,026
Co 81 7 0,294 83 18 0,061 - - -
Cr 83 14 1,056 80 32 0,4 - - -
Cs 87 6 0,110 90 10 0,283 - - -
Cu 83 6 3,63 102 9 2,8 95 5 3,7
Fe 91 4 427,8 95 10 46 95 4 218
Mn 91 6 63,4 93 6 488 93 3 o8
Ni 59 35 1,651 80 26 147 160 51 0,69
Pb 81 9 4,9 92 38 0,67 80 9 0,87
sb 66 20 0074 - - - - - -
Sn - - - - - - — - -
Sr 82 5 9,3 - - - 08 4 53
Ti 102 5 50,1 - - - - - -
\) 90 5 1,471 - - - 94 4 0,37
Zn 88 5 3036 89 6 38 92 5 17,9

Tableau 21. Moyennes (u) et écart type () des pourcentages de recouvrement

et valeurs certifiées (certif.) des terres rares dosées par ICP—MS

lichen IAEA-336

pine needle SRM-1575a

(n=20) (n=20)
flement (%) hegh MO e
La 78 9 0,663 - - _
Ce 82 9 1,275 87 10 0,11
Pr - — - _ _ _
Nd 82 9 0,6 - - -
Sm 91 10 0,106 - - -
Eu 91 7 0,023 - - -
Gd - - _ _ 3 _
Th 85 0 0,014 - - _
Dy - - - - - -
Ho - — - _ _ _
Er - - _ _ 3 _
Tm 71 8 0,007 - - _
Yb 85 9 0,037 - - -
Lu 76 11 0,007 - - _
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Isotopie de Pb

L'isotopie étant un outil robuste pour déterminer les différentes sources de Pb et leur importance respective
(Komarek et al., 2008), I'analyse isotopique de cet élément est réalisée sur 83 échantillons de lichens incluant
16 échantillons d’herbier. Elles sont réalisées a I'lCP—MS quadripolaire (Agilent Technologies 7500ce de 'OMP
et Thermo Scientific Element X-Il du laboratoire HydroSciences Montpellier). Pour déterminer les différents
rapports isotopiques, une correction de biais de masse est réalisée a I'aide de I'encadrement du standard
SRM 981 (tous les 5 ou 7 échantillons, incluant deux solutions de HNO; 2 %). Le biais de masse By, se détermine
via la formule suivante :

<va|eur attendue)
M valeur mesurée

Ce biais de masse se calcule pour les trois rapports isotopiques 207Pb/ZOGPb, 208Pb/ZO(’Pb et 204Pb/ZOGPb, en pre-
nant comme valeurs de référence attendues dans le SRM981 les rapports isotopiques suivants (Galer et Abou-
chami, 1998) :

- *®pp/**ph = 16,940 5,
- 27pb/**Pb = 15,496 3,
- *pp/*®°pp = 0,914 750,
- *%®pp/*%pp = 36,7219,
- %pp/*®pb = 2,167 71.

La contribution (en %) de chaque source (naturelle ou anthropique) peut étre déterminée a partir de
I'emplacement de I"échantillon sur la droite reliant deux signatures isotopiques connues dans la littérature
(Monna et al., 1995 ; Chiaradia et Cupelin, 2000) au sein d’un diagramme de rapports isotopiques.

Il. 3. 3. Analyses de I'azote et du carbone

Pour évaluer la contamination atmosphérique azotée et pour comparer la composition entre les échantillons
actuels et historiques, une analyse complémentaire aux éléments majeurs est réalisée en paralléle pour C et N
(teneurs et isotopie). Ainsi, 77 échantillons de lichens, dont 20 échantillons d’herbiers, sont analysés sur
I'lsoPrime vario Micro cube (EcolLab, Toulouse) fonctionnant sur la combustion (>1 200 °C) de I"échantillon
organique préalablement réduit en poudre. La prise d’essai introduite dans une capsule en étain est comprise
entre 0,5 et 0,8 mg pour mesurer simultanément C (pas trop concentré) et N (pas trop dilué). Les gaz ainsi pro-
duits (respectivement CO, et N,) sont séparés par chromatographie en phase gazeuse apreés réaction avec diffé-
rents catalyseurs dans un courant d’hélium. Couplé a cet analyseur élémentaire, I'analyse isotopique est réali-
sée avec I'appareil IsoPrime 100 IRMS (EcolLab, Toulouse), spectrométre de masse basé sur les rapports des
différents isotopes stables.

Il. 3. 4. Taux de cendre

Afin de vérifier I'intégrité des échantillons d’herbiers utilisés, une analyse complémentaire de la matiere or-
ganique est réalisée via la détermination du taux de cendre (ou perte au feu) permettant de donner les propor-
tions de matiéres organique et minérale. Cette technique réside en une minéralisation par combustion de la
matiére organique présente dans I’échantillon, entrainant un dégagement gazeux de CO,. Les échantillons secs,
préalablement pesés, sont introduits dans un four pour un traitement thermique selon différents paliers : pre-
mier palier a 200 °C pendant 2 h, puis second palier a 550 °C pendant 10 h. Les échantillons sont ensuite pesés
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apres combustion. Le taux de cendre (t) représente le rapport (en %) entre les deux masses, selon la formule
suivante :

masse apres combustion
T (%) = — x 100
masse avant combustion

Il. 3. 5. Datation des échantillons de tourbiéres

La détermination de I'age des différentes couches de la tourbiere est réalisée par la datation au radiocarbone
—C -2 aide de la méthode de bomb-pulse dating (Buchholz, 2009a). Le 14C, élément radioactif dont la demi-
vie est de 5 730 ans, est naturellement produit par le rayonnement cosmique interagissant avec |'azote atmos-
phérique, et est rapidement oxydé sous forme de CO, atmosphérique. On estime le rapport “c/*c dans
I'atmosphére aux alentours de 1,2-10_12, valeur relativement stable a travers les derniers millénaires. Ce car-
bone radioactif s’incorpore ensuite dans la matiére organique a partir de la réaction photosynthétique en équi-
libre jusqu’a la mort de I'organisme, période a laquelle la décroissance radioactive débute. La datation est donc
rendue possible en étudiant la loi de décroissance radioactive du “e:

At

N;=Nj-e"
t=_|n(x—;)
A

avec N, I'activité en 1cavinstant t
No, 'activité en **C a Vinstant initial
t, la période parcourue depuis I'instant initial

Cependant, dans les années 1950 et le début des années 1960, les essais nucléaires ont modifié le rapport
atmosphérique Ye/c, jusqu’a doubler le rapport initial (Figure 27). Depuis 1963, la proportion de ¢ diminue
en laissant une signature annuelle spécifique. Il devient alors possible de dater les échantillons récents, no-
tamment les couches superficielles de tourbe, en tenant compte de la variabilité du rapport “c/c initial, mé-
thode bien corrélée avec celle de *°Pb (Piotrowska et al., 2010).

La datation est réalisée sur les macrofossiles organiques. Apres un tamisage a 250 um sous I’eau, les échantil-
lons sont lavés pour éliminer le maximum de sédiment, puis récupérés dans une boite de Pétri dans de I'eau
déminéralisée. lls sont ensuite triés sous loupe binoculaire pour récupérer les débris végétaux (branches,
feuilles, graines...) dans un microtube rempli d’eau déminéralisée, en évitant les charbons. L’analyse de e se
fait vig un spectrométre de masse Tandem AMS (Beta Analytic, Miami, Etats-Unis). Les résultats sont donnés
directement (dge mesuré) ou aprés correction du fractionnement isotopique (dge conventionnel) en pourcen-
tage de carbone moderne (pMC, 100 correspondant au ratio avant les essais nucléaires) ou en Fy, (pMC/100).
La densité de probabilité de chaque résultat, selon les multiples analyses sur le méme échantillon, est prise en
compte. Il est nécessaire cependant de faire attention aux potentielles contaminations, notamment par
I'incorporation du carbone plus récent dans des échantillons de plantes plus anciens.
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pMC (%)

Figure 27. Evolution du rapport “c/cen pMC (%) en comparaison au niveau préindustriel (d'aprés Buchholz, 2009)
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II. 4. Analyses des données

Il. 4. 1. Analyses statistiques

L'ensemble des traitements statistiques a été réalisé a I'aide du logiciel libre R et des modules complémen-
taires ggplot2 (Wickham, 2009) pour les représentations graphiques (diagrammes binaires, diagrammes en

année

boites...), et ade4 (Dray et Dufour, 2007) pour les analyses multivariées.

Coefficient de variation

Le coefficient de variation (CV) ou écart type relatif (en %), utilisé pour déterminer la variabilité d’un jeu de

données, correspond au rapport prenant en compte I'écart type (o) et la moyenne (u) :

Tests statistiques

La normalité des données est vérifiée par le test de Shapiro-Wilk (a = 0,05). Lorsque la distribution normale
est vérifiée, la comparaison entre les différentes populations de données non appariées est réalisée via le test
de Student (test t d’'indépendance, a = 0,05). Dans le cas contraire, le test non paramétrique de Kruskal-Wallis
est employé (a = 0,05). La matrice de corrélation entre les éléments chimiques est basée sur le coefficient non
paramétrique de Spearman (la normalité n’étant pas vérifiée sur la population considérant I'ensemble des
données). Les seuils de significativité sont : significatif (*) pour p < 0,05, tres significatif (**) pour p <0,01 et

hautement significatif (***) pour p < 0,001.

'8 http://www.r-project.org

c
Cv= - x100
n

1945 1950 1855 1960 1965 1970 1975 1980 1985 15990 1995 2000
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Analyses multivariées

Pour une meilleure exploitation des données, une série d’analyses multivariées a été réalisée (Conti et
al., 2007) : classification hiérarchique (dendrogramme réalisé sur la distance euclidienne et la méthode
d’agrégation de Ward entre les différentes classes) et analyses factorielles (basées sur des variables synthé-
tiques appelées facteurs expliquant le mieux la variabilité des échantillons). L’analyse factorielle utilisée est
I’Analyse en Composantes Principales (ACP), tests paramétriques réalisé sur des variables (concentrations en
éléments traces) préalablement centrées et réduites. Seules les ACP réalisées sur les concentrations des terres
rares nécessitent une seconde normalisation appliquée dans un premier temps : division par la somme des
terres rares (sans Th, non analysé dans certaines stations) pour ne prendre en compte que les similarités de
profils.

Il. 4. 2. Facteur d’enrichissement

Le facteur d’enrichissement (FE) permet de déterminer le niveau de contamination élément par élément. Ce-
lui-ci compare le rapport d’un élément trace relativement a un élément supposé invariant (E.) a ce méme
rapport dans un matériel de référence (M,s) selon la relation suivante :

FE = M
(X/Eref)Mref

Certaines études indiquent l'influence du matériel et de I'élément de référence sur I'interprétation du facteur
d’enrichissement (Reimann et de Caritat, 2005 ; N'Guessan et al., 2009). Cependant pour pouvoir comparer
avec les autres études, nous choisissons I'UCC (Taylor et McLennan, 1985) comme matériel de référence repré-
sentatif de I'origine lithologique au niveau global. De méme, I’élément de référence choisi est Al, élément terri-
géne faiblement soluble sans role biologique et déja utilisé dans la littérature, notamment pour évaluer les
contaminations d’origine atmosphérique (Doucet et Carignan, 2001 ; Gao et al., 2002 ; Vieira et al., 2004 ; Gan-
dois et al., 2010c). Ainsi, un facteur d’enrichissement proche de 1 indique une origine exclusivement naturelle
(lithologique) de cet élément. En revanche, un facteur d’enrichissement supérieur a 2 indique une origine mixte
(sources naturelles et anthropiques) devenant important a partir de 10, en particulier dans les milieux dilués
comme l"atmosphére (Gandois et al., 2010c) : 90 % de part anthropique contre 10 % de part naturelle. Nous
choisirons donc cette limite a 10. Cependant, ceci suppose I'absence de source anthropique en Al et une litho-
logie proche de I"'UCC, ce qui n’est pas toujours vérifié (Hernandez, 2003). Nous utiliserons ainsi également,
selon I'objectif recherché, des roches locales comme matériels de référence.

Il. 4. 3. Normalisation des terres rares

Afin d’analyser les terres rares sous forme de profils, une normalisation a un matériel de référence est néces-
saire pour gommer |'effet d’Oddo-Harkins. Pour comparer aisément ces profils avec la littérature (Chiarenzelli
et al., 2001 ; Aubert et al., 2002), une normalisation au PAAS (Taylor et McLennan, 1985) nous a paru la plus
opportune. Les profils laissent transparaitre des anomalies quantifiables en comparant la valeur normalisée
d’un élément (e. g. Euy) avec sa valeur potentielle (e. g. Eu;). La détermination de cette derniére peut étre
réalisée par diverses formules (Lawrence et al., 2006). Nous avons choisi la formule la plus simple, en tenant
compte des teneurs des éléments précédant et suivant cet élément dans I'ordre atomique. A titre d’exemple,
I’'anomalie en Eu se calcule selon la formule suivante :

Euy Euy

anomalieenEu= — = ———————
Euy  (Smy +Gdy) /2
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lll. Expérimentations de bioaccumulation par les lichens

Afin de mieux interpréter les données relatives a la bioaccumulation, des expérimentations d’accumulation
sont réalisées en paralléle pour comprendre les influences environnementales sur I'enregistrement en élé-
ments traces par les lichens. Ainsi, nous avons voulu tester trois influences potentielles: la réponse
d’accumulation par les lichens face a I'exposition d’un élément métallique en solution (expérience
d’exposition), la réponse comportementale lors d’expositions successives a différents métaux (expérimentation
de compétition), et les capacités de désorption aprés un lessivage des thalles lichéniques (expérimentation de
désorption). L’expérimentation d’exposition est complétée par des observations aux microscopes électroniques
a balayage et a transmission pour localiser les particules exposées dans les différentes structures du lichen.

lll. 1. Expérimentations d’exposition

La premiére expérimentation mise en place s’intéresse donc a la bioaccumulation des métaux et a la compé-
tition des éléments entre eux au travers I'exposition d’échantillons de lichens a des solutions métalliques en
conditions contrdélées. De nombreuses recherches sur I'exposition de thalles lichéniques ont déja été réalisées,
toutes a partir d'immersion dans des solutions riches en métaux (Ekmekyapar et al., 2006 ; Carreras et Pigna-
ta, 2007 ; Tay et al., 2009 ; Uluozlu et al., 2010). Cette expérimentation a donc cherché a se pencher sur des
conditions plus proches de la réalité, a savoir une exposition humide sous forme de fin brouillard, réalisée au
laboratoire Chrono-Environnement (UMR 6249, CNRS/UFC) sur le site de Montbéliard.

Ill. 1. 1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est constitué de trois chambres de nébulisation sous hotte aspirante déja utilisées
pour certains travaux réalisés au laboratoire Chrono-Environnement (Meyer, 2010), et tripliqué en paralléle.
Chaque chambre se compose des quatre modules suivants (Figure 28) :

- I'enceinte, colonne en polyméthacrylate de méthyle fermée de 25 cm de diameétre par 1 m de hauteur dans
laquelle sont placés les échantillons,

- un nébuliseur, module en plastique contenant la solution et permettant sa mise en suspension sous forme
de fin brouillard par effet Venturi,

- un ventilateur dispersant de facon homogene cette suspension dans I'enceinte,
- une pompe actionnant la nébulisation et reliée au nébuliseur par un tuyau en plastique.

Les échantillons sont constitués de branches de peuplier (Populus nigra L.) de 20 cm de long et de 2-3 cm de
diametre recouvertes de thalles lichéniques (X. parietina) récupérées en zone éloignée de toute contamination

(3 km a I'est de la commune de Lavaur, Tarn). Les branches (de 1 a 3 selon I'exposition) sont disposées en suré-
|évation sur des tubes a essais pour éviter tout contact avec la paillasse.
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Figure 28. Dispositif expérimental d’une chambre de nébulisation

I1l. 1. 2. Choix des traitements

En observant les effets physiologiques des métaux sur les lichens, Carreras et Pignata (2007) ont mis en évi-
dence des courbes de cinétique d’absorption en milieu liquide depuis des solutions concentrées en quatre
métaux : Cu, Ni, Pb et Zn. Il apparait une réponse linéaire de Pb par rapport aux trois autres éléments sans
montrer de saturation pour de telles concentrations. Cet élément est donc choisi pour I'expérience de satura-
tion métallique, exposé sous forme de nitrate de Pb (Pb(NO3),) a des concentrations croissantes. La seconde
expérimentation — compétition métallique — a pour but d’exposer les lichens a un second métal (aprés une
phase de pré-exposition a Pb). Le choix s’est porté vers un autre métal souvent associé dans les émissions an-
thropiques : Cd, exposé sous forme de chlorure de Cd (CdCl,). Sa toxicité avérée a de trés faibles concentrations
et sa présence dans les dép6ts atmosphériques (Gandois et al., 2010c) font de lui un bon candidat.

Les dépbts atmosphériques totaux estimés pour les métaux en zone urbaine a partir de quatre sites (Paris,
Créteil, Chatou et Fontainebleau) de 1994 a 1997 (Garnaud et al., 1999) donnent les ordres de grandeur sui-
vants : de 0,1 3 4,5 pg-j “m™> pour Cd, de 1 2 100 pg-j “m~> pour Cu, de 5 & 160 pg-j -m™> pour Pb, et de 10 3
500 ug-j_l-m_2 pour Zn. En arrondissant la surface d’exposition au diameétre de I'enceinte, soit '/,0 m® environ,
et en tenant compte de 10 mL de volume exposé pendant 5 j (50 mL), il faudrait des concentrations d’environ
30-40 mg-L_1 de Pb et 0,3-0,4 mg-L_1 de Cd pour se rapprocher des dépdts moyens annuels en zone urbaine.
Ces valeurs servent donc de références pour le choix de la gamme d’exposition (de 1 a 1 000 mg-L_1 de Pb et de
0,1a10 mg-L_1 de Cd) de fagon a mimer un dép6t annuel réaliste. Deux rapports de concentration Cd/Pb réa-
listes ont donc été choisis : /100 €t /10.

Les solutions sont exposées dans I'ordre des concentrations croissantes en Pb et en Cd. A |a fin de chaque
journée d’exposition, la totalité des chambres (enceinte, ventilateur, nébuliseur) est entierement nettoyée a
I'acide (HCI), puis rincée a I'eau distillée. Les nébuliseurs sont également nettoyés a I'eau distillée entre chaque
exposition ; des nébuliseurs destinés aux témoins (eau distillée) sont identifiés séparément afin d’éviter toute
contamination. La premiére expérience s’est déroulée sur une durée de 5j a raison d’une exposition sur
chaque triplicat de 10 mL environ par jour aux concentrations de Pb croissantes (de 1 a 1 000 mg-L_l). La se-
conde expérience nécessitant deux expositions successives, une durée totale de deux semaines est nécessaire,
incluant 5 j d’exposition a Pb (environ 10 mL-j ") et 5 j d’exposition a Cd (environ 10 mLj"). Les différents trai-
tements sont indiqués dans le Tableau 22.
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Tableau 22. Traitements réalisés pour la saturation en Pb (A, B, Cet D)
et pour la compétition métallique Pb + Cd (E, F, G et H)

traitement :(:ln:s ?:;Zt:?lr; :(:‘ncc: r;::t;_c_)lr; rapport Cd/Pb

T- 0 - -

A 1 - -

B 10 - -

C 100 - -

D 1000 - _
T- 0 0 -

E 10 0,1 1/100
F 10 1 1/10
G 100 1 1/100
H 100 10 1/10

1. 1. 3. Tests d’exposition

Des tests préalables ont été réalisés pour vérifier les quantités exposées et les variabilités liées a
I’expérimentation. Pour ce faire, trois cylindres en papier comparables aux branches exposées (20 cm de long
et 3 cm de diameétre) ont été placés dans chacune des enceintes. Dans chaque nébuliseur, 10 mL d’eau distillée
ont été introduits puis exposés sur une durée totale de 60 min. Le volume moyen de solution d’exposition est
de 7,1 mL. Dans le but de nébuliser 10 mL de solution, il s’avere donc préférable d’augmenter la durée
d’exposition a 75 min. La différence de masse entre avant et aprés I’exposition donne une information sur la
masse de solution captée par le cylindre, avec en moyenne 0,32 g (Tableau 23). En estimant la surface du cy-
lindre soumise a I'exposition (283 cm’ en ne tenant compte que des */, inférieurs de la surface de la colonne,
seule surface exposée a la solution), il devient possible d’évaluer la vitesse d’absorption, ou dépoét, située aux
alentours de 0,16 mg-h_l-cm_z. Les variations entre les trois enceintes, dues a I'ensemble de l'installation
(pompes et nébuliseurs), restent relativement faibles : moins de 7 % sur le débit, un peu plus de 4 % sur la
masse de solution captée par le cylindre et moins de 3 % sur le dépo6t. La variabilité de débit induit une variabi-
lité sur la masse et le dép6t.

Tableau 23. Débit, masse captée et dépot de chaque chambre et variabilité inter-enceinte

chambre débi:c1 masse captée dé_;l)é‘)t 5
(mg-h™) (8) (mg-h"-cm™)
1 6,592 0,308 0,165
2 7,563 0,334 0,156
3 7,237 0,327 0,160
H o 7,131 +0,494 0,323 +0,014 0,160 +0,004
cv 6,93 % 4,27 % 2,73 %

Pour vérifier 'homogénéité au sein de chaque chambre de nébulisation, un second test est effectué. Il con-
siste en une comparaison des masses de solution captées par chacun des trois cylindres exposés dans la méme
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enceinte (Tableau 24). La variabilité intra-enceinte ainsi montrée montre une moyenne de 4,25 % expliquée
par 'emplacement, restant cependant relativement faible. Malgré les faibles différences observées entre les
traitements, nous choisissons de nous affranchir au maximum de la variabilité inter-enceinte en alternant les
réplicats entre les trois enceintes. L’homogénéité de la bioaccumulation apres exposition a été vérifiée en
comparant les teneurs issues de prélevements d’échantillons sur la face supérieure des troncs et sur la face
latérale (Tableau 25).

Tableau 24. Masse captée (g) par chaque cylindre
des différentes chambres et variabilité intra-enceinte

cylindre chambre 1 chambre 2 chambre 3
1 0,297 0,324 0,307
2 0,312 0,328 0,336
3 0,314 0,351 0,339
Hto 0,308 +0,009 0,334 +0,015 0,327 +0,018
cv 3,02 % 4,35% 5,39 %

Tableau 25. Comparaison des teneurs en Cd (ug'g_l) entre les lichens
présents sur la face supérieure des branches et sur la face latérale

. teneur en Cd en teneur en Cd en
réplicat . -1 . -1
face supérieure (ug-g ) face latérale (pug-g )
1 2,10 1,93
2 2,24 2,02
3 1,93 2,10
H*o 2,09 0,15 2,02 0,09
cv 7,34 % 4,30 %

lll. 2. Observations microscopiques

En parallele de ces deux expérimentations, des observations au microscope électronique ont été réalisées
pour localiser les métaux assimilés lors de I'expérimentation d’exposition.

l1l. 2. 1. Microscopie électronique a balayage

Aprés un test d’observation apres fixation et de dessiccation (point critique) non concluant (perte probable
des éléments chimiques fixés en surface du thalle), I'observation au microscope électronique a balayage
(MEB") est effectuée sur des échantillons secs directement disposés dans I'enceinte aprés métallisation au
platine (5 nm) ou non sans déstructuration des tissus. Trois capteurs sont utilisés (électrons secondaires, élec-
trons rétrodiffusés et analyse X) en mode de vide élevé (high vacuum, 107 Pa) ou faible (low vacuum, 160 Pa)
entre 5-10 kV (électrons secondaires) et 30 kV (électrons rétrodiffusés et analyse X). L’appareil utilisé est un FEI

YSEMen anglais pour Scanning Electron Microscopy
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ESEM Quanta 250 FEG (CMEAB, Toulouse). Son pouvoir de résolution est de 1 a 3 nm pour un agrandissement
maximal de 2:10°.

lll. 2. 2. Microscopie électronique a transmission

Les échantillons frais sont fixés dans la glutaraldéhyde 2 % dans le tampon cacodylate de sodium 0,05 M, puis
déshydratés dans des bains successifs d’éthanol (20 %, 40 %, 60 %, 75 %, 80 % et 100 % d’une durée de 1]
chacun), puis deux bains a I'oxyde de propyléne (100 %) de 30 min chacun. L’inclusion dans la résine est précé-
dée d’une étape d'imprégnation dans la résine d’époxy (Epon), selon des bains successifs a concentration crois-
sante (1/3, /., %/; et 100 %, le mélange se faisant avec de I'oxyde de propyléne d’une durée de 2 h pour chaque
bain). La résine est polymérisée dans des moules en silicone a 60 °C pendant 48 h. Les coupes sont réalisées a
I'ultramicrotome (Ultracut E Reichert-Leica, FR 3450, Toulouse) entre 80 et 90 nm d’épaisseur et placées sur
grille de Ni 200 Mesh 3,05 mm de diamétre membranées (formvar avec dép6t de carbone) ou non. Les coupes
ultrafines ainsi obtenues sont contrastées a |'acétate d’uranyle 5 % pendant 2 min, avant observation au mi-
croscope électronique a transmission (METZO, avec canon a effet de champ calibré a 200 kV). L’appareil utilisé
est un JEOL JEM 2100F (TEMSCAN, Toulouse) de 0,23 nm de résolution. Une analyse X est réalisée en paralléle
(PGT, 135 eV de résolution) (TEMSCAN, Toulouse).

lll. 3. Expérimentations de désorption

La derniére expérimentation concerne le suivi de I'effet d’'une exposition de solutions de lessivage sur des
échantillons de lichens in situ. Cette expérimentation est réalisée sur le parking du campus de I'ENSAT (Auze-
ville).

I1l. 3. 1. Choix des solutions

Les solutions appliquées durant cette expérimentation ont pris en compte les deux parameétres : le pH et la
force ionique. Le pH naturel d’'une eau équilibrée avec CO, atmosphérique est de 5,6 ; les valeurs extrémes
rencontrées varient entre 2—3 dans les conditions d’acidité anthropique par les émissions soufrées et azotées
(Likens et Bormann, 1974) et entre 7-8 dans le cas d’apport de poussieres alcalines (Khemani et al., 1985). Les
deux valeurs de pH choisies sont : 5,5 pour mimer le pH naturel d’'une précipitation et 4 pour tester I'influence
de précipitations acides sur les processus de désorption. L'acidification de I'eau a été réalisée a partir d’une
solution d’acide chlorhydrique HCI 37 % (les anions Cl” étant biologiquement plus neutres que NO3 présents
dans I'acide nitrique HNO3) dans de I'eau Milli-Q (quelques pL de HCI 37 % nous ont suffi a diminuer de plu-
sieurs dixiemes d’unité pH). Concernant la force ionique, nous nous sommes basés sur le milieu littoral comme
conditions naturellement riches en éléments minéraux. Nous avons donc choisi une solution concentrée en
NaCl a '/4, de la salinité moyenne de |'océan (embruns marins associés aux précipitations), soit 3,5 g-L_l. Les
conductivités obtenues aprés cet enrichissement en sel sont donc élevée a 6 720 uS-cm_l. Quatre solutions (A a
D) sont obtenues en combinant ces deux paramétres (Tableau 26).

P TEM en anglais pour Transmission Electron Microscopy
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Tableau 26. Parametres physico-chimiques des solutions appliquées

solution pH saIini}é conductivlité
(g'L) (uS-cm-Y)
A 55 0 05
B 5,5 3,5 6720
¢ 4 0 40,3
D 4 3,5 6720

I1l. 3. 2. Traitement des échantillons

L’exposition est effectuée sur le parking de 'ENSAT a Auzeville sur des troncs d’arbres (Salix matsudana
Koidz.) supportant des échantillons de X. parietina sur une période totale de 22j (du 4 au 26 juillet 2012).
Chaque semaine, I'exposition est réalisée pendant 5j (du lundi au vendredi), soit 16 j au total. Chaque jour,
deux applications de 10 mL de solution chacune (matin et aprés-midi) ont été réalisées de fagon homogeéne sur
une surface de 100 cm” (10 cm x 10 cm, délimitée par un cadre de plastique) de tronc de 60 % de recouvre-
ment lichénique minimal (soit 320 mL au total). Des triplicats ont été réalisés pour chacune des quatre solu-
tions. Pour tester I'influence du lavage de la solution sur la bioaccumulation des échantillons de lichen, un tri-
plicat est en parallele lavé sur le tronc avec une solution d’eau pure (eau Milli-Q).

1. 3. 3. Echantillonnage, préparation et analyse

L’échantillonnage des lichens a été effectué avant (état initial, t;) et aprés application des différentes solu-
tions (t,,). Le protocole suivi est identique a celui des échantillons de bioaccumulation a I’échelle nationale
(prélevement a I'aide de matériel non métallique, tri en laboratoire, broyage a I'azote liquide, minéralisation
HF/HNO3/H,0, en salle blanche et analyses en ICP—OES/ICP—MS). En paralléle, les solutions de préparation (S,
un échantillon par solution), les solutions aprés exposition sur les thalles lichéniques (Sjichen, Un échantillon par
solution et par semaine, soit quatre échantillons par solution) et les solutions aprés exposition sur écorces sans
lichen (S¢corce, UN échantillon par solution) ont été récoltées a I'aide d’une feuille en plastique pliée en forme
d’entonnoir et conservées dans des tubes en plastique (Falcon, 15 mL), puis filtrés a 0,2 um et acidifié
(HNOs3 2 %) avant analyse ICP—MS (Figure 29). Lorsque la solution récoltée n’atteint pas les 3 mL nécessaires
pour I'analyse spectrométrique, une dilution est réalisée en salle blanche. Un blanc est réalisé pour retrancher
la potentielle contamination lors de la dilution (pondérée en fonction du taux de dilution).
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Figure 29. Dispositif de préléevement des différentes solutions :
solutions de préparation (S,), solutions aprés exposition des
lichens (Sjchen) € solutions aprés exposition des écorces nues (Sgcorce)

lll. 4. Analyses statistiques

Les étapes statistiques réalisées sont : vérification de la normalité des données par le test de Shapiro-Wilk
(o0 =0,05) puis comparaison des données appariées via le test de Student (test t parié, o = 0,05). Les seuils de
significativité sont : significatif (*) pour p < 0,05, trés significatif (**) pour p <0,01 et hautement significatif
(***) pour p < 0,001.
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IV. Bioindication par les lichens

La seconde partie du travail de la thése concerne la réévaluation des échelles de bioindication. Pour cela, huit
relevés lichéniques ont été réalisés au niveau national. Nous allons détailler le protocole relatif au relevé, a la
détermination des especes lichéniques et aux tests statistiques utilisés pour répondre a cet objectif.

IV. 1. Relevé lichénique

Nous prenons en compte les prescriptions données pour calculer I'Indice Biologique de Lichens Epiphytes
(IBLE), norme NF X43-903 (AFNOR), permettant I’évaluation in situ de la réponse écologique des lichens épi-
phytes face aux modifications environnementales. Ce protocole est adapté pour tout type de milieux a
I’exception des environnements forestiers. Cherchant a évaluer la pollution de fond, nous nous plagons exclusi-
vement dans des stations forestieres calées sur les prélévements de bioaccumulation, et donc en clairiere pour
permettre une bonne représentativité de la diversité lichénique.

IV. 1. 1. Zone d’étude

Les relevés lichéniques concernent les sept stations de surveillance forestiere RENECOFOR échantillonnées
(SP 11, EPC 63, EPC 74, HET 54a, EPC 08, PM 72 et CHS 35), ainsi que la station suisse de Bex. Chacune d’entre
elle représente une aire proche de celle déterminée pour la bioaccumulation (environ 250 000 m?’) géologi-
guement homogéne et en milieu ouvert (limite de forét dans la plupart des cas) pour optimiser le nombre
d’espéces échantillonnées (Poli¢nik et al., 2008). Afin de récolter la plupart des espéces lichéniques présentes
sur une station, I’échantillonnage s’effectue sur douze arbres (Giordani et al., 2011), en combinant des phoro-
phytes d’especes différentes comme préconisé par certains auteurs pour améliorer la représentativité de la
diversité lichénique (Deruelle et Garcia Schaeffer, 1983). Ainsi, et lorsque possible, les essences aux écorces
acides et celles aux écorces neutres sont considérées a parts égales pour optimiser le protocole (Daillant et
al., 2007). L’échantillonnage aléatoire recommandé par la norme n’est pas ici retenu pour apprécier la diversité
maximale potentielle d’espéeces lichéniques (Moreau et al., 2002). Les especes d’arbres échantillonnées sont
indiquées, par site, sur le Tableau 27. Le nom de la station, le géo-référencement, I'altitude, les espéces de
phorophytes et les observations complémentaires sont inscrits sur une fiche de terrain.
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Tableau 27. Altitude et phorophytes échantillonnés des huit relevés lichéniques

station altitude (m) phorophytes

Abies alba Mill., Corylus avellana L., Fagus sylvatica L.,

sp11 990 Fraxinus excelsior L., Malus pumila Mill.

Crataegus monogyna Jacq., Fraxinus excelsior L.,

EPC63 950 Picea abies (L.) Karst., Pinus sp.
EPC 74 1210 Abies alba Mill., Ace'r sp., Fagu.s sylvatica L., Picea al?les (L.) Karst.,
Prunus avium L., Salix sp., Sorbus aucuparia L.
BEX 945 Acer sp., Betula pendula Roth, Fagus sylvatica L., Fraxinus excelsior L., Salix sp.
HET 54a 320 Fagus sylvatica L., Fraxinus excelsior L., Quercus sp.
EPC 08 475 Betula pendula Roth, Corylus avellana L., Fagus sylvatica L., Picea abies (L.) Karst.,
Prunus avium L., Quercus sp., Rhus hirta (L.) Sudw., Salix caprea L., Syringa vulgaris L.

PM 72 155 Castanea sativa Mill., P{nus pinaster Ait.,
Quercus petraea (Mattus.) Liebl., Quercus rubra L.

CHS 35 80 Fagus sylvatica L., Pinus pinaster Ait., Quercus petraea (Mattus.) Liebl.

IV. 1. 2. Echantillonnage

Les phorophytes sont choisis en fonction des critéres suivants : circonférence supérieure a 30 cm, inclinaison
maximale de 10 °, écorce non accidentée, présence limitée de mousse... L’échantillonnage est réalisé sur les
quatre faces de I'arbre (quatre points cardinaux) a I'aide d’une grille d’observation composée de cing mailles
de 10 cm x 10 cm superposés verticalement, soit une surface de 500 cm’ par face (Figure 30), surface préconi-
sée pour les peuplements de lichens saxicoles (Roux, 1990). Pour éviter I'influence du sol, la grille est placée a
minium 1 m de hauteur. Pour déterminer la fréquence/absence de chaque espéce, on note la présence de
celles-ci dans les différentes mailles, soit une fréquence sur 5 par grille (de 0, absent a 5, présent dans tous les
carreaux) ou sur 20 par arbre en additionnant les quatre expositions. Ces fréquences sont indiquées par orien-
tation sur la fiche de terrain. L’évaluation du recouvrement (indispensable pour I'IBLE), n’a pas été réalisé ici,
car trop aléatoire selon I'opérateur (donc pas comparable avec les autres études). Une loupe (10x ou 30x) est
nécessaire pour observer toutes les especes présentes. Les espéces décrites sur la fiche de terrain sont récol-
tées au couteau et conservées dans une poche en plastique.

] 7 maille
P2 e

grille

10em

tronc
d’arbre

Im
p/
10cm

Figure 30. Protocole d’échantillonnage d’un relevé lichénique a I’aide d’une grille de 10 cm x 50 cm
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IV. 2. Détermination

La détermination des espéces récoltées s’effectue au laboratoire sous loupe binoculaire (de 20x a 60x), voire
sous microscope (100x), a partir de critere morphologique a I'aide de guides de détermination de référence
(Kirschbaum et Wirth, 1997 ; Tiévant, 2001 ; van Haluwyn et al., 2009 ; Dobson, 2011). Des réactifs chimiques
sont nécessaires pour la détermination de certaines espéces, a savoir la potasse (test K), I'hypochlorite de so-
dium (test C) et le paraphényléne diamine (test P) permettant des réactions colorées selon les acides liché-
nigues présents. Nos déterminations les plus importantes (forte représentativité dans les parcelles) ont été
vérifiées par M. Clother Coste, lichénologue du Conservatoire Botanique National des Pyrénées et de Midi-
Pyrénées.

IV. 3. Analyses statistiques

Les traitements statistiques (tests statistiques, analyses multivariées...) réalisés dans la partie sont identiques
a ceux effectués pour la bioaccumulation. Un traitement multivarié supplémentaire est cependant nécessaire
ici : I’Analyse Canonique des Correspondances (ACC).
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|. Bioaccumulation par les lichens et les mousses

I. Bioaccumulation par les lichens et les mousses

L'approche qui consiste a évaluer l'intensité de la pollution via I'accumulation d’éléments polluants de
I’'atmosphére par les organismes vivants constitue une technique environnementale robuste utilisée depuis
plusieurs décennies (Bargagli et al., 1987 ; Loppi et al., 1997a ; Conti et Cecchetti, 2001). Mesurer I'accumulation
dans ces organismes permet de pallier les difficultés que I'on rencontre lors de mesures physico-chimiques di-
rectes (mise en place d’un protocole lourd de collecte et d’analyses). Les lichens et les mousses répondent bien a
cette problématique par leurs caractéristiques biologiques (Conti et Cecchetti, 2001 ; Szczepaniak et Bi-
ziuk, 2003). Les espéces sont choisies en fonction de leur capacité a accumuler les contaminants recherchés, en
I'occurrence ici, les métaux et I'azote. Les mesures de bioaccumulation menées dans cette thése se veulent a
deux dimensions. La premiére d’entre elles est d’ordre spatial en prenant en compte six régions a I’échelle na-
tionale. La seconde concerne la dimension temporelle avec I'utilisation d’herbiers universitaires depuis 1870 et
jusqu’a 1998. Les éléments traces et I'azote sont donc recherchés pour évaluer les contaminations potentielles,
en s’appuyant sur de puissants outils de tragage géochimique : les terres rares et Iisotopie (Chiarenzelli et
al., 2001 ; Doucet et Carignan, 2001). En parallele, les écorces supports ont été analysées dans le but d’évaluer
I'influence potentielle du substrat sur les enregistrements lichéniques (Debruin et Hackenitz, 1986 ; Prussia et
Killingbeck, 1991). Nous allons donc présenter dans cette premiére partie les résultats de bioaccumulation des
différents éléments chimiques par les lichens (six especes) et les mousses (trois espéces), ainsi que les teneurs
des écorces, en nous efforcant de distinguer les éléments traces (métaux « ordinaires » et terres rares) des élé-
ments majeurs (carbone, azote, alcalins, alcalino-terreux et phosphore). Nous choisissons volontairement de
traiter séparément les terres rares — bien que présents a I'état de trace — pour les étudier plus spécifiquement en
tant que traceurs géochimiques.

I. 1. Eléments traces

L’activité humaine par ses émissions atmosphériques peut considérablement bouleverser les cycles biogéo-
chimiques, en particulier des éléments faiblement concentrés dans I’environnement comme les éléments traces
(Rauch et Pacyna, 2009). Ceci nécessite donc une évaluation spatiale des émissions et des dépots atmosphé-
riques, ces derniers étant des sources non négligeables pour les écosystémes (Ulrich et Pankrath, 1983). De plus,
le manque de recul historique ne permet pas une vision intégrée de la contamination atmosphérique. C’est dans
un tel contexte que s’instaurent les réseaux de biosurveillance, comme le réseau BRAMM, permettant une éva-
luation aux échelles nationale et internationale. Ainsi, les résultats de bioaccumulation en éléments traces par
les lichens et les mousses sont ici analysés afin :

- d’évaluer la contamination a I’échelle nationale, régionale et locale,

de déterminer I'origine des éléments enregistrés (locale, longue distance, naturelle, anthropique...),

d’analyser la variation spatiale (intra-site versus inter-sites et altitudinale, notamment),

de comparer la bioaccumulation a travers le temps via les échantillons d’herbier.
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I. 1. 1. Enregistrement national dans les lichens et les mousses

Teneurs en éléments traces

Afin d’illustrer de fagon synthétique I'ensemble des teneurs en éléments traces obtenues pour les lichens et
les mousses moyennées a I'échelle nationale (Tableau 28 et Annexe 3), les gammes de concentrations des
220 échantillons actuels sont données sous forme de diagramme en boite (Figure 31 A). L'ordre d’abondance
des éléments proposé a partir des médianes de I'ensemble des données est le suivant : Al< Fe < Ti< Mn < Zn <
Sr< Cu< Pb<V<Cr<Ni<Sn< As< Co< Sb< Cs< Cd. Cet ordre correspond a celui fréquemment rencontré
dans la majorité des compartiments lithosphériques (d’apres le GERMZl), dans la biosphére accumulatrice
d’éléments traces (Berg et Steinnes, 1997b), ou des dépdbts atmosphériques moyens (Halstead et al., 2000), a
I'exception des flux de Zn et de Mn des dépdts totaux en milieu forestier pouvant étre plus importants modifiant
quelque peu cet ordre (Gandois, 2009). Selon I'élément considéré, la variabilité entre les stations est plus ou
moins grande (coefficient de variation CV moyen de 137 %) : Cu (CV =55 %) et Zn (CV = 62 %) sont les éléments
les plus homogénes entre les stations tandis que Cs (CV = 208 %) ou Fe (CV = 229 %) présentent une distribution
nettement plus étalée. Ces fortes variabilités sont dues a la grande diversité des contextes environnementaux a
I’échelle nationale et a la prise en compte d’espéces différentes. En effet, on observe des différences de concen-
trations entre les groupes d’organismes considérés selon I'ordre suivant : lichens fruticuleux < lichens foliacés <
mousses, avec pour moyennes des éléments traces dans les échantillons actuels respectives 964 +412 (n = 48),
244141649 (n=158), et 2760+1317 pg-g ' (n = 14). Les valeurs « aberrantes™ » observées permettent de
pointer les potentielles anomalies liées a une ou plusieurs stations : Pb pour les stations tarnaises, vosgiennes et
ardennaise, Ni pour Castelnau-de-Lévis, Sn pour Albi (alors que Lacaune représente clairement les « aberra-
tions » inférieures), As pour le Tarn, Sb pour la région albigeoise et Martigny, Cs tres clairement spécifique a
Saint-Dié-des-Vosges et au Mont-Dore et Cd pour EPC 74.

La multiplicité des analyses réalisées ces derniéres décennies en bioaccumulation métallique permet de com-
parer nos données. Ainsi, une échelle, donnée en Annexe 4, basée sur 127 études italiennes a partir de trois
espéces de lichens corticoles (X. parietina, Flavoparmelia caperata (L.) Hale et Ponctelia subrudecta (Nyl.) Krog) a
été mise en place, permettant de classer I’environnement étudié selon son niveau de contamination en chaque
élément trace depuis « naturality » (enregistrement naturel) a « alteration » (enregistrement contaminé) en
fonction de la teneur de 11 des 17 métaux étudiés (Nimis et Bargagli, 1999). Comme le montre la Figure 31 A,
I’ensemble de nos échantillons est situé dans la limite inférieure (Zn, Cu, Pb, Cr, Ni, As et Cd) ou intermédiaire
(Al, Fe et V). En revanche, le 3° quartile de Mn se situe au-dessus de la limite d’altération, de méme que plu-
sieurs points aberrants (Zn, Pb, Cr, Ni et As).

Concernant les données d’herbiers (Figure 31 B), I'ordre d’abondance reste inchangé par rapport aux échantil-
lons actuels, a I'exception de Pb et As, tous deux plus concentrés. Cependant, les éléments présentent des te-
neurs légérement supérieures a celles des échantillons actuels avec un rapport historique/actuel a peu pres
commun pour I'ensemble de ces éléments, particulierement vrai chez certains échantillons (X. parietina au Sé-
questre, les deux échantillons de Hautpoul (X. parietina et P. sulcata) et S. purum a Saint-Dié-des-Vosges). La
variabilité moyenne est, elle aussi, plus élevée que la précédente (CV moyen de 145 %) pour un nombre
d’échantillon plus réduit (26 contre 220), illustré par la large proportion de points aberrants. Un test de robus-
tesse basé sur les 26 échantillons actuels homologues aux échantillons historiques (Annexe 5 A) donne un résul-
tat identique au diagramme prenant en compte les 220 échantillons actuels (Figure 31 A). Ceci montre que ni le
nombre restreint d’échantillons, ni la sous-représentativité des sites et/ou espéces n’est en cause dans les diffé-
rences observées. L'étendue calculée par le rapport concentration maximale/concentration minimale montre
deux populations d’éléments : ceux aux rapports plus forts pour les échantillons historiques (Al, As, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ti et V) et ceux plus forts pour les échantillons actuels (Cd, Cs, Ni, Pb, Sb, Sn, Sr et Zn). Notons que les
éléments les plus/moins variables restent toujours les mémes (de 56 % pour Cu a 261 % pour Fe). Par comparai-

21 .
Geochemical Earth Reference Model : www.earthref.org
22 \ Sy , o T Y . . 712
valeurs trés éloignées de la médiane calculée a partir de I'ensemble des concentrations en éléments traces
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I. Bioaccumulation par les lichens et les mousses

son avec I’échelle de Nimis et Bargagli (1999), aucune profonde modification n’est remarquée, bien que les li-
mites supérieures soient souvent corrélées avec le deuxieme quartile (Al, Fe et V), a I'exception de As qui pré-
sente un fort dépassement de la borne supérieure. Il est cependant a noter que nous confondons ici, afin de
représenter toutes les stations de fagon identique et pour une observation préliminaire, les lichens et les

mousses contrairement a I'échelle de Nimis et Bargagli (1999).

Tableau 28. Moyennes et écarts types des éléments traces a I’échelle nationale des échantillons
de lichens et de mousses actuels (n = 220) et historiques (n = 26), toute espece confondue

actuel (n = 220)

historique (n = 26)

W (ugg ) o W (ugg ) o

Al 117576 983,63 4157,68 748134
As 0,50 0,48 2,97 2,56
cd 0,20 0,26 0,41 0,39
Co 0,31 0,21 1,02 1,98
cr 2,27 2,05 5,24 8,87
Cs 0,49 1,07 1,04 1,62
Cu 6,01 2,71 7,80 6,30
Fe 702,90 561,73 278944 607841
Mn 100,36 126,36 184,80 256,21
Ni 1,66 1,41 3,37 4,34
Pb 5,21 9,26 30,31 31,45
sb 0,22 0,17 0,49 0,53
sn 0,49 0,43 1,38 0,98
Sr 15,54 13,08 19,44 15,40
Ti 87,87 76,59 210,90 306,69
v 2,36 1,66 6,91 11,45
Zn 37,08 22,38 50,44 29,66
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Figure 31. Gamme de concentrations avec médiane, quartiles et valeurs « aberrantes » des éléments traces
des échantillons actuels (A, n = 220) et d’herbier (B, n = 26) de lichens et de mousses en comparant avec
I’échelle de Nimis et Bargagli (1999). Selon ces auteurs la limite inférieure (en vert) correspond au seuil
de naturality et la limite supérieure (en rouge) au seuil de alteration du milieu

Facteur d’enrichissements en éléments traces

Afin de s’affranchir de la variabilité entre les différents échantillons observée précédemment (Figure 31), les
facteurs d’enrichissement ont été calculés en utilisant I’'UCC (pour une comparaison inter-sites) et Al respecti-
vement comme matériel et élément normalisant. lls sont présentés sur la Figure 32 moyennés sur tous les
échantillons de lichens et de mousses en distinguant les données actuelles (A, n = 220) des données historiques
(B, n = 26). Bien que toutes les stations ne soient pas présentes dans les herbiers, la comparaison entre les deux
diagrammes est possible car, comme pour la gamme des concentrations, un test de robustesse sur les
26 échantillons actuels (identiques aux échantillons historiques) donne la méme gamme d’enrichissement
(Annexe 5 B). Deux classes d’éléments peuvent étre distinguées en fonction de la valeur de leur facteur

d’enrichissement :
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I. Bioaccumulation par les lichens et les mousses

- les éléments peu enrichis (Al, Fe, Cr, Ti, Co, Ni, Cs, V et Sr) : lorsque le facteur d’enrichissement est proche de
quelques unités, ces éléments sont considérés comme étant principalement d’origine naturelle (Bargagli et
al., 2002 ; Szczepaniak et Biziuk, 2003 ; Basile et al., 2008),

- les éléments enrichis (Sn, Mn, Pb, Cu, As, Zn, Sb et Cd) : lorsque le facteur d’enrichissement dépasse de plu-
sieurs unités (parfois > 100), ces éléments ne peuvent étre exclusivement d’origine naturelle et comportent de
fait une origine mixte naturelle et anthropique.

A I'image des concentrations (Figure 31), les enrichissements en éléments traces dans les échantillons de li-
chens et de mousses historiques (Figure 32 B) présentent une dispersion des données (comme Sn, Pb, As et Sb).
Certains éléments (Pb, As Sn et Cs) sont plus enrichis par rapport a aujourd’hui. Il devient alors indispensable
d’effectuer des comparaisons entre échantillons historiques-actuels a I’échelle de la station.

A

100 [

facteur d’enrichissement

Al Fe C Ti Co Ni C V St Sn Mn Pb Cu As Zn Sb cCd

éléments d’origine naturelle éiéments d'origine mixte

B
- |

C ——y
U e
; |
g 100 - | . -
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éléments d’origine naturelle éléments d'origine mixte
Figure 32. Gamme des facteurs d’enrichissement (normalisation UCC/Al) des échantillons actuels (A, n = 220)
et d’herbiers (B, n = 26) de lichens et de mousses pour les éléments traces ; les lignes horizontales correspondent
aux facteurs d’enrichissement de 2 et de 10 permettant de distinguer les éléments faiblement enrichis
(d’origine naturelle) des éléments fortement enrichis (d’origine mixte, i. e. naturelle et anthropique)
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Relations entre les éléments traces étudiés

Pour mieux comprendre I'origine des éléments enregistrés dans les lichens et les mousses, il est utile de con-
naitre les relations existant entre eux. Les coefficients de Spearman calculés a partir de I'ensemble des données
actuelles (n = 220, Annexe 6) permettent de mettre en avant trois groupes d’éléments dont les coefficients sont
supérieurs a 0,7 (p <0,001) :

- Al, As, Co, Cr, Fe, Ti et V : éléments fortement liés par leur affinité avec les oxydes et donc fréquemment re-

trouvés ensemble (Bargagli et al., 2002 ; Szczepaniak et Biziuk, 2003 ; Basile et al., 2008),

- Cd et Zn : éléments retrouvés fréquemment liés dans plusieurs organismes et dépots atmosphériques (Brunial-
ti et Frati, 2007 ; Gandois et al., 2010c),

- SbetSn.

Pour une meilleure visualisation de ces relations élémentaires, des classifications hiérarchiques sont réalisées
(Figure 33). Le premier dendrogramme rend compte de I'ensemble des échantillons de lichens et de mousses
actuels (A, n =220). Quatre groupes peuvent étre distingués : (1) Al, As, Co, Cr, Fe, Ti et V (comme précédem-
ment), (2) Cu, Ni, Pb, Sb et Sn, (3) Cd et Zn (deuxiéme regroupement évoqué dans la matrice de corrélation), et
(4) Cs, Mn et Sr. Les échantillons d’herbiers ne représentant pas toutes les stations actuelles, une seconde classi-
fication hiérarchique est réalisée en ne tenant compte que des stations actuelles homologues aux stations histo-
riques (B, n=26), permettant une meilleure comparaison avec le dendrogramme basé sur les échantillons
d’herbiers (C, n = 26). Dans la Figure 33 B, certains groupes caractéristiques du premier dendrogramme se re-
trouvent (groupe d’éléments avec Al et Fe ou tandem Cd—Zn), mais d’autres relations sont modifiées. C'est le cas
par exemple avec As qui sort du groupe de Al, ou de Cu qui l'intégre. Ces modifications sont donc liées a la res-
triction et a la sélection des stations prises en compte, importantes a considérer pour ce genre d’analyse statis-
tique. La comparaison temporelle permet de faire apparaitre, dans le passé, trois groupes dominants: (1) le
groupe de Al, (2) le groupe Cd, Pb et Zn, et (3) As, Cs, Cu, Mn, Sn et Sr. Les principales modifications sont
I'inclusion de Sb et I'exclusion de As dans ce premier groupe Al-Fe et Pb se rapproche de Cd et Zn tout en
s’éloignant de As. En tenant compte de la variabilité spatiale des échantillons d’herbiers analysés, nous cher-
chons maintenant a distinguer les différentes périodes a travers trois autres dendrogrammes (Figure 34) : 1870—
1880 (A, n =8), 1900-1916 (B, n = 10) et 1964 (C, n = 7). Les relations mises en évidence changent a travers le
temps, en particulier pour les éléments As, Cd, Cu, Pb, Sb, Sn et Zn. Trois groupes sont observés pour la période
1870-1880 : (1) Co, Cr, Fe, Ti et V (groupe robuste excluant Al), (2) Cd, Cu, Pb, Sn et Zn, et (3) Al, As, Cs, Mn, Ni,
Sb et Sr. Durant la seconde période étudiée (1900-1916), le groupe robuste mis en avant précédemment inclut
davantage d’éléments comme Al, Cs, Ni ou Sr, alors que le second groupe mis en évidence isole Cd—Pb des
autres éléments. Enfin, pour 1964, Cd isolé de Pb se retrouve avec Al, et V avec As, Cu et Zn ; par ailleurs, Sb
s’associe avec Pb.
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Figure 33. Dendrogrammes basés sur la distance euclidienne et la méthode d’agrégation de Ward
entre les éléments traces a partir des teneurs centrées réduites des échantillons de lichens et de

mousses : échantillons actuels (A, n = 220), échantillons actuels correspondant aux prélevements
historiques (B, n = 26), et échantillons d’herbiers sur la période 1870-1998 (C, n = 26)
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Comparaison entre les espéces considérées

En étudiant plus précisément les données de I’Annexe 3, on observe une grande disparité dans les teneurs en
éléments traces selon le type d’organisme pris en compte. En effet, les mousses présentent des concentrations
relativement plus élevées que celles rencontrées chez les lichens pour certains éléments traces (Al, Cr, Fe...). La
méme remarque est observable au sein méme du groupe des lichens : les teneurs sont plus faibles chez les li-
chens a thalle fruticuleux que chez les especes foliacées. La Figure 35 illustre en échelle logarithmique ces diver-
gences entre trois espeéces épiphytes: P.sulcata (lichen foliacé), E. prunastri (lichen fruticuleux) et
H. cupressiforme (mousse) a partir des données de quatre stations (HET 54a, EPC 08, Louette-Saint-Pierre et
Bazoches-au-Houlme). Elle confirme des niveaux de concentration généralement identiques pour les éléments :
lichen fruticuleux < lichen foliacé < mousse. En revanche, certains éléments sont plus significatifs : c’est le cas de
Al, Co, Cu, Cs, Ni et V significativement moins concentrés chez E. prunastri que chez P sulcata, de Al, Cs, Fe et
Mn significativement moins concentrés chez P sulcaca que chez H. cupressiforme, et de Al, Co, Cr, Cs, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb et V significativement moins concentrés chez E. prunastri que chez H cupressiforme (non montré sur
la figure).
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Figure 35. Comparaison des teneurs en éléments traces pour trois espéces épiphytes prélevées a HET 54a, EPC 08,
Louette-Saint-Pierre et Bazoches-au-Houlme (n = 8 pour chaque espéce avec représentativité identique des
différentes espéces sur chaque site) : une espéce de lichen foliacé (P. sulcata), une espéce de lichen fruticuleux
(E. prunatri) et une mousse (H. cupressiforme) (*p < 0,05, **p < 0,01, test de Student)

En se restreignant a I'une des morphologies précédemment étudiées — les lichens foliacés —, nous effectuons la
méme comparaison des concentrations moyennes entre P. sulcata et X. parietina dans deux stations (Hautpoul
et Bazoches-au-Houlme). Les diagrammes résultant (Figure 36) montrent un nombre trés limité d’éléments pré-
sentant des différences entre ces deux espeéces : seules les teneurs en Pb et Sr a Hautpoul sont significativement
plus élevées chez P. sulcata (p < 0,05, test de Student). Pour la majorité des éléments chimiques, la variabilité
intrinseque a la station prime fortement devant I'effet lié a I’'espéce considérée. Deux exemples supplémentaires
présentés en Annexe 7 (EPC 63 et HET 54a, n = 3) montrent des tendances similaires : pas de généralisation sur
tous les sites, les éléments les plus sensibles a I'effet spécifique sont Sr et Pb (ainsi que Cd et Zn dans certain
cas).
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Figure 36. Comparaison des teneurs moyennes en éléments traces entre P. sulcata et X. parietina a Hautpoul
(n =4 dans chaque cas, A) et a Bazoches-au-Houlme (n = 5 dans chaque cas, B) (*p < 0,05, test de Student)

I. 1. 2. Enregistrement régional dans les lichens

Pour mieux spatialiser les sources de contamination, les six régions considérées ont été dissociées en réalisant
d’abord des diagrammes cumulatifs des concentrations en éléments traces (Figure 37). Ainsi, chaque élément a
été classé selon sa gamme de concentration. Pour s’affranchir de I'effet potentiel de la différence morpholo-
gique de l'organisme accumulateur, nous n’avons considéré que les trois especes de lichens foliacés
(X. parietina, P. sulcata et H. physodes) en appliquant un poids identique a chaque station au sein de la moyenne
régionale (la moyenne régionale est basée sur la moyenne de chaque station). On reléve ainsi les anomalies
principales pour les éléments suivants :

- Al et Fe : fortement concentrés dans les Pyrénées et les Alpes (les teneurs peuvent étre plus que doublées par
rapport aux autres stations), et dans une moindre mesure dans le Massif central,

- Mn : tres variable d’une station a I'autre avec des teneurs trés élevées pour les Vosges et le Massif armoricain,
voire le Massif central,
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- Pb: le plus fortement concentré dans les Vosges et dans une moindre mesure dans les Ardennes,
- As: marqué dans la région pyrénéenne,
- Cs: 10 fois plus concentré dans les Vosges et jusqu’a 13 fois plus dans le Massif central par rapport aux quatre

autres régions.

Ces observations corroborent pour partie les informations fournies précédemment en dépit d’'un nombre de
station variable d’une région a I'autre.
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Figure 37. Concentrations cumulées en éléments traces par région a partir des données
de lichens foliacés en moyennant toutes les stations de la région

Pour spécifier 'origine des « anomalies » précédemment évoquées au niveau de la station, les facteurs
d’enrichissement sont calculés pour 14 éléments traces, toujours a partir des lichens foliacés, et détaillés pour
chaque station (Figure 38). Nous remarquons ainsi une moitié nord du pays (Massif armoricain, Ardennes et
Vosges) avec des enrichissements plus importants pour la majorité des éléments, en particulier pour Cu, Ni, Pb,
Sr et Zn. Par exemple, la station rennaise CHS 35 est marquée par de forts niveaux d’enrichissement en Cu, Mn,
Ni, Pb et Sr, PM 72 en Cd, Cu, Sb et Zn, et Saint-Dié-des-Vosges (SDV) avec As et Pb. A 'opposé géographique, la
station d’Albi (ALB) se détache par ses enrichissements en As, Cr, Sb et Sn, alors que le Sud de la France semble
globalement moins enrichi. D’autres éléments sont enrichis plus localement : c’est le cas de Cs a Saint-Dié-des-
Vosges (SDV) et au Mont-Dore (MTD) avec des valeurs d’enrichissement respectivement de 40 et 20 fois supé-
rieures a la moyenne nationale, et non observables dans leur station voisine (respectivement HET 54a et
EPC 63).
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Figure 38. Facteurs d’enrichissement (FE, normalisation UCC/AI) de 12 éléments traces moyennés sur les échantillons actuels
de lichens foliacés présents dans I’ensemble des stations regroupées par région : Pyrénées (bleu), Massif central (vert), Alpes
(rouge), Vosges (orange), Ardennes (gris) et Massif armoricain (violet)
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I. 1. 3. Enrichissement historique et comparaison par station

L’évaluation de la contamination historique s’avere complexe par la rareté des échantillons d’herbiers (ab-
sence d’échantillons historiques sur certains sites a certaines périodes). L’hétérogénéité des espéces considérées
(9 genres au total) constitue un second bémol. Seule une comparaison entre échantillon actuel et échantillon
historique rend possible la comparaison dans le temps, et notamment a travers le facteur d’enrichissement
permettant de gommer I'effet de concentration observé chez certains spécimens d’herbier (cf. § 1.1.1 de cette
présente partie). Les rapports de facteurs d’enrichissement historiques/actuels moyens par station sont donc
représentés pour les quatre grandes périodes temporelles étudiées (1870-1880, 1900-1916, 1964 et 1998) par
région (Figure 39). Une comparaison des facteurs d’enrichissement a I’échelle de I'espéce est également réalisée
sur 9 stations (Annexe 8).

La premiere période (1870-1880) montre des enrichissements historiques supérieurs pour I'ensemble des
éléments présentés (As, Cd, Cs, Cu, Mn, Pb, Sb, Sn, Sr et Zn, p < 0,05, test de Student), exceptés pour Saint-Dié-
des-Vosges (As, Cd, Cs, Cu, Pb, Sh, Sr et Zn). Les deux stations de la région des Alpes (Bex et Martigny) ont, quant
a elles, des rapports d’enrichissement souvent inférieurs a 1 (Cd et Cu pour les deux stations, Mn, Sb et Sn pour
Martigny et Zn pour Bex). Ce sont les stations du Nord-Est, et en particulier Louette-Saint-Pierre dans les Ar-
dennes, qui présentent le plus de contraste entre les deux périodes étudiées (enrichissement significativement
plus important dans le passé sauf pour Pb, Sb et Sn). Les forts enrichissements en Cs enregistrés dans la station
vosgienne tant dans les échantillons historiques qu’actuels (Annexe 8) entrainent un rapport proche de 1.

Pour la période 1900-1916, les facteurs d’enrichissement des échantillons d’herbiers sont généralement plus
élevés comme remarqué précédemment. Ceci est particulierement vrai dans le Massif central et le Massif armo-
ricain pour As, Cd et Pb, Sb et Sn (p <0,05). La station de Hautpoul se démarque des autres stations par son
enrichissement actuel souvent supérieur a celui du début du xx° siécle (jusqu’a 6-8x pour Cu, Sr et Zn) et celle
d’Albi avec des enrichissements similaires entre les deux périodes pour Cd, Cu, Mn, Sr et Zn. Les éléments plus
enrichis durant cette période sont cependant identiques par rapport a la période précédente (As, Cd, Pb et Sn)
en ajoutant Sb (sauf a Albi, causé par de forts enrichissements actuels rencontrés localement en Sb et Sn). No-
tons une légére diminution générale des rapports d’enrichissement en Cu, Mn, Sr et Zn comparés aux Ardennes
durant la période 1870-1880.

Concernant la seconde moitié du xx° siécle, les deux stations bretonnes présentent des profils similaires pour
6 éléments (Annexe 8) : enrichissement dans les années 1964 en As, Pb et Sn, enrichissement actuel en Sr et pas
de modification pour Cd et Zn. En revanche, Quimperlé est moins enrichi dans le passé en Cu et Mn et Plou-
néour-Ménez I'est plus en Cs. Enfin, sur le passé proche, I'herbier de Saint-Génis-Pouilly montre comme modifi-
cations significatives des enrichissements historiques pour 5 éléments (p < 0,01) : (FEys/FE.c = 3,71) Pb > Mn >
Sr> Cu> Sb (FEns/FE.=1,23). Aucun des éléments étudiés ne présente de diminution significative
d’enrichissement.

102

Theése Yannick AGNAN — 2013



I. Bioaccumulation par les lichens et les mousses

100 3 m Bex
B Martigny
4 B Saint-Dié-tes-Vosges 1870-1880
1 B Louette-Saint-Pierre
1 B Bazoches-au-Houime o
10 4 .
o i =
1 f d u n Pb
- abi @ 100
01 - ] 3
Hautpoul @ |
1900-1916 Lacaune @ |
- Le Mont-Dore @ |
- Preuilly-sur-Claise @ |
oo - 10
ove =t L g
o I . i..
As d r n n F 1
100 - . - 0,1
B Plounéour-Méner
1 O Quimperlé 1964
10 4 i i
é - l ﬂ
14 o -
1 sn Cs As sb cd q Zn ﬂ n Pb
01 J : 10
1998 Saint-Génis-Poullly @ [

Y34/

- @ a a0 o i I ' I
& Cs As sb cd Cu Zn Sr Mn Pb
Figure 39. Rapports des facteurs d’enrichissement historiques/actuels (FE,;,/FE,.;) moyens classés par périodes

en distinguant les stations par leur région : Pyrénées en bleu, Massif central en vert, Alpes en rouge, Vosges en orange,
Ardennes en gris et Massif armoricain en violet (*p < 0,05, **p < 0,01, ***p < 0,001, test de Student)
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I. 1. 4. Isotopie de Pb

Les isotopes stables de Pb nous permettant de discriminer les sources de Pb a partir des signatures isotopiques
(Doe et Stacey, 1974 ; Chow et al., 1975 ; Komarek et al., 2008), nous avons mesuré ces rapports isotopiques
dans les échantillons actuels (n = 50) et historiques (n = 17) de lichens et les mousses (Annexe 9). Nous obtenons
une moyenne de 1,159 0,009 du rapport 2%pp/27ph 2 430 +0,029 pour 2%p}y/2%ph et 18,132 +0,207 pour
204Pb/ZOGPb. Ces valeurs se rapprochent de celles rencontrées dans des échantillons de lichens urbains et fores-
tiers (Doucet et Carignan, 2001 ; Monna et al., 2012 ; LeGalley et al., 2013).

La Figure 40 A présente la relation entre les rapports 2%ph/*7pp et 2°°Pb/*7’Pb pour les différents échantillons
analysés dans cette étude. Ont été ajoutés les valeurs des rapports connus dans la littérature de roches locales
ou de sources anthropiques susceptibles potentielles : de sédiments préindustriels du Miocéne (Monna et
al., 1995), la molasse toulousaine (N’Guessan et al., 2009) et celles d’essences plombées et du charbon suisses
(Chiaradia et Cupelin, 2000), nos échantillons n’étant pas alignés aux données des essences francaises (Véron et
al., 1999). Ces deux types de données permettent de considérer ainsi deux pdles — naturel et anthropique — des
signatures isotopiques de Pb. On remarque que tous les échantillons sont distribués sur une droite reliant ces
deux péles (y = 0,90x + 1,39, r*=0,93, n = 40) malgré la diversité des espéces prises en compte, a I'exception des
trois stations tarnaises : Le Séquestre dont le rapport 2%pp /2P est plus élevé que la moyenne et les stations
d’Albi et de Hautpoul évoluant dans le sens opposé (le long d’une droite d’équation y =1,52x + 0,62, r’ = 0,87,
n = 7). Cette premiéere droite est trés proche de I'European Standard Pollution (ESP, y = 1,10x + 1,17) décrivant le
fond de pollution transfrontiere européen (Haack et al., 2002). Ceci est confirmé par la signature relativement
commune de ces échantillons lors de la prise en considération des facteurs d’enrichissement en Pb (FE(Pb))
(Figure 40 B) : signature 2%ph /*7pp proche de 2,43 et différente de celle de Albi/Hautpoul de 2,36. On note la
présence des échantillons de SP 11 et des Vosges a proximité du p6le naturel alors que les stations de Bazoches-
au-Houlme, du Mont-Dore et des Ardennes se situent vers le pole anthropique. Les stations des Alpes, du Finis-
tere et EPC 63 sont quant a elles intermédiaires a ces deux poles. Il existe cependant une grande variabilité au
sein de chaque station (cf. SP 11 ou Le Mont-Dore).

Il est donc possible, pour les stations non tarnaises, de calculer la part des contributions naturelle et anthro-
pique (Tableau 29) : SP 11 et Saint-Dié-des-Vosges sont les stations a plus forte part naturelle alors que Le Mont-
Dore, Louette-Saint-Pierre et Quimperlé ont la plus forte pression anthropique.

Tableau 29. Contributions naturelle et anthropique moyennes en Pb pour chaque station (en %)

station contribution contribution station contribution contribution
naturelle (%) anthropique (%) naturelle (%) anthropique (%)

SP11 65 35 SDV 64 36
EPC 63 51 49 LSP 35 65
MTD 38 62 PSC 53 47
SGP 53 47 BAH 44 56
BEX 45 55 Qul 27 73
MAR 51 49 PLM 45 55
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Figure 40. Diagramme des rapports isotopiques de Pb : A. 2%pp,297ph vs 2%Pb 27 Pb des échantillons actuels de lichens et de

mousses regroupés par région (n = 50) et comparaison avec les signatures des sédiments du Miocéne (Monna et al., 1995) et

de la molasse toulousaine (N’Guessan et al., 2009) constituant le péle naturel (x) et du charbon et des essences suisses (Chia-
radia et Cupelin, 2000) pour le péle anthropique (+), B. 2%pp7pp vs 1/FE(Pb) (FE(Pb) = facteur d’enrichissement en Pb)

Les échantillons historiques sont reportés dans le méme graphique regroupés en quatre périodes : 1870-1880,
1900-1916, 1964 et 1998 (Figure 41 A). On peut remarquer la méme relation linéaire rejoignant les deux poles
(naturel et anthropique) avec, a I'exception des échantillons alpin (1998) et bretons (1964), un léger décalage de
la droite par rapport a la relation précédente (et a I'ESP) par une augmentation des rapports 2%8pp, 27pp
(y=0,94x + 1,36, r’=0,98, n = 10 de 1870 3 1916), se rapprochant de la signature du charbon. Ceci est supporté
lorsque I'on tient compte des facteurs d’enrichissement en Pb (FE(Pb)) avec une signature 2%pp /27pp proche de
2,46, en particulier pour la période 1870-1880 (Figure 41 B). Les trois échantillons historiques du Tarn (1900—
1909) sont positionnés en dehors de cette droite, comme les échantillons actuels correspondants. On peut noter
que la seule valeur historique du Séquestre se situe dans la zone de dispersion des points actuels, alors que les
points historiques d’Albi et de Hautpoul présentent des rapports **’Pb/*’Pb et *°°Pb/**’Pb respectivement infé-
rieurs et supérieurs aux rapports actuels, se rapprochant du pdle naturel. Il est également a noter que ces échan-
tillons s’alignent avec leurs homologues actuels. Par ailleurs, nous pouvons grouper les échantillons en fonction
de leur période de récolte : les échantillons de 1870-1880 avec un rapport 2%pp /27pp élevé et ***Pb/*”’Pb faible
(pole naturel), I'échantillon de 1998 proche du pdle anthropique et plus en adéquation avec la droite des lichens
actuels, et les échantillons intermédiaires positionnés entre les deux avec I'un des deux échantillons du Mont-
Dore (1901) proche du pdle anthropique.
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Figure 41. Diagramme des rapports isotopiques de Pb : A. 2%8pp, 29 pp vs 2%pb 27 Pb des échantillons d’herbiers de lichens et
de mousses regroupés par période (1870 a 1998, n = 17) et comparaison avec les signatures des roches du Miocéne
(Monna et al., 1995) et de la molasse toulousaine (N’Guessan et al., 2009) constituant le péle naturel (x) et du charbon et des
essences suisses (Chiaradia et Cupelin, 2000) pour le péle anthropique (+), B. 2%8pp, 297pp vs 1/FE(Pb) (FE(Pb) = facteur
d’enrichissement en Pb). Les échantillons actuels précédemment étudiés sont représentés en grisé
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I. 1. 5. Transect altitudinal du puy de D6me

La station auvergnate du puy de Déme a été échantillonnée pour réaliser un transect altitudinal (300 m de dé-
nivelé) afin d’évaluer I'effet de I'altitude sur I'enregistrement des métaux par les lichens. Trois espéces de lichens
ont été récoltées (P. sulcata, X. parietina et P. furfuracea) sur 13 sites. Les concentrations en éléments traces,
souvent élevées entre les especes de lichens (de 750 a 8 080 ug-g_1 pour Al, de 1,68 a 17,64 ug-g_1 pour Cr, de
115 a 1645 |.lg-g_1 pour Ti, Annexe 10), montrent trois groupes distincts illustrés par une classification hiérar-
chique (Figure 42) : (1) Cd, Cs et Zn (2) Al, As, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Ti et V, et (3) Cu, Pb, Sb, Sn et Sr.

poids

: |
I]_[||—'-.—.'.."|*|'1

Cs Cd Zn As Co Ti WV Al Fe Man Cr N Sb Sn Pob Cu Sr
Figure 42. Dendrogramme basé sur la distance euclidienne et la méthode d’agrégation de Ward entre les
éléments traces a partir des teneurs centrées réduites des lichens de la station du puy de Déme (n = 19)

Nous avons choisi d’illustrer les teneurs en éléments traces par I'espéce la plus communément présente :
P. sulcata. Toutefois, du fait de son absence de certains sites, X. parietina est considéré pour les sites 6 et 7 et
P. furfuracea pour les sites 4, 12 et 13. L’ensemble des transects sont réalisés en tenant compte de leur niveau
de concentration le long de ce transect en se basant sur les centiles pour une répartition quasi homogene en
effectifs, illustrant les groupes mis en évidence dans le dendrogramme précédent (Figure 43 et Annexe 11) :

- les éléments concentrés majoritairement en altitude : Al, As, Co, (Cr), (Cu), Fe, (Mn), Ni, (Sr), Tiet V,
- les éléments concentrés sur le bas du profil : Cd, (Cs) et Zn,
- les éléments au comportement intermédiaire : (Cu), Pb, Sb et Sn.

Les facteurs d’enrichissement calculés avec la double normalisation UCC et Al, permettent de s’affranchir du
potentiel flux naturel de dépdt en éléments traces illustré par Al —élément supposé invariant et d’origine li-
thique — pour comprendre le comportement des deux autres classes d’éléments. Ainsi, les enrichissements mis

en évidence pour Cd et Pb (Figure 43) sont dans les deux cas plus importants aux basses altitudes a I’exception
du 4° site.
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Figure 43. Teneurs en Al, Cd et Pb (A) et facteur d’enrichissement (normalisation UCC/AI)

en Cd et Pb (B) le long du transect altitudinal du puy de Déme a partir de trois espéces
lichéniques (P. sulcata, X. parietina et P. furfuracea)

L'isotopie de Pb permet de déterminer I'origine de I'enrichissement de cet élément (effet de dilution par la
normalisation a Al ou enrichissement réel). Ainsi, nous avons représenté le rapport 208Pb/2°7Pb versus 206Pb/2°7Pb
en fonction des valeurs du facteur d’enrichissement (Figure 44). La distribution des différents sites, positionnés
sur la droite de I'ESP (y = 1,05x + 1,22, = 0,95, n = 16), présente une grande amplitude des valeurs. Les forts
enrichissements se situent a proximité du pole anthropique, alors que les échantillons aux faibles enrichisse-
ments se rapprochent du péle naturel, et ce, sans effet lié aux especes.
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Figure 44. Diagramme des rapports isotopiques 2%pp, 297 pp vs 2°pb/”Pb des échantillons de lichens du transect
du puy de D6me distinguant les trois espéces (X. parietina, P. sulcata et P. furfuracea) en fonction du facteur
d’enrichissement (FE) en Pb et comparaison avec les signatures des trachytes locales (Hamelin et al., 2009)
constituant le péle naturel et des essences suisses (Chiaradia et Cupelin, 2000) pour le péle anthropique

206

I. 1. 6. Teneurs en éléments traces dans les écorces

L'influence du substrat sur les lichens a été testée en comparant les teneurs en éléments traces des lichens
X. parietina (espéce la plus commune) et des écorces de fréne (Fraxinus excelsior L., espéce accueillant majoritai-
rement X. parietina et utilisée en biosurveillance de la pollution atmosphérique). Les teneurs en éléments traces
des échantillons d’écorce sont données en Annexe 12. Plusieurs d’entre eux ont été récoltés sur différents
arbres de la méme station (Castelnau-de-Lévis) ou sur le méme arbre (EPC 63, Saint-Génis-Pouilly et Preuilly-sur-
Claise). La variabilité des teneurs sur ces dix échantillons est plus élevée que pour les lichens correspondant aux
mémes prélévements. Le coefficient de variation moyen est de 103 % contre 44 % pour les lichens; il varie de
62 % pour Zn jusqu’a 207 % pour Mn. Cette variabilité n’est cependant pas plus faible lorsque I'on observe deux
échantillons prélevés sur un méme arbre (cf. EPC 63 ou Preuilly-sur-Claise). Pour connaitre le lien potentiel entre
les deux organismes, les coefficients de corrélation de Spearman des différents éléments traces entre les lichens
et les écorces (sans As et Ni, non ou mal analysés dans certains échantillons d’écorces) sont donnés dans le Ta-
bleau 30. IIs ne montrent, a I’exception de Sr (p = 0,74, p < 0,05), aucune relation entre les lichens et les écorces.
Ceci est illustré pour Sr, Cu, Pb et Zn sur la Figure 45, avec une corrélation positive rendue possible par trois
points aux fortes concentrations a la fois dans les lichens et dans les écorces pour Sr (EPC 63 et Bex).

Tableau 30. Coefficients de corrélation de Spearman (p) et p-valeur entre les teneurs en élément traces
dans les lichens (X. parietina) et dans leur substrat sous-jacent respectifs (écorces de F. excelsior) (n = 10)

p p-valeur P p-valeur

Al 0,563 0,090 Pb 0,630 0,051
cd 0,526 0,118 Sb 0,031 0,933
Co -0,061 0,867 Sn 0,483 0,157
Cr 0,294 0,410 Sr 0,740 0,014
Cs 0,593 0,071 Ti 0,465 0,176
Cu 0,122 0,736 \" 0,300 0,400
Fe 0,606 0,064 Zn -0,196 0,588
Mn 0,349 0,324

108

Theése Yannick AGNAN — 2013



I. Bioaccumulation par les lichens et les mousses

Sr Cu
200 + 60 +
= . s
0 0 50
o *
= 150 4 . g
S ¢ g 401
S G
& 100 - 3 30 4
E‘ E 20 A *
B 1 < b4 . °
[ 50 ’ “ [ z
3 = 10 4
2 + o3 2 o e
o O
Led 0 T T T T ] . -9 T T T 1
0 2 a 6 8 10 0 2 4 6 8
teneur dans le lichen (pgg™) teneur dans le lichen (pg-g™)
Zn Pb
40 - o
- Y =
o ] *
& ¢ ¢ &
= 30 - =3 °
7] ¥
2 e
= : ’
;8 20 4 w 2 1
= ®% E 2
c c ® ©
o © *
* 104 s o® podlie o
2 . 2 $ .
S & .
“ 0 T v Y “ 0 T T T T J
0 10 20 30 0 0,5 1 1,5 2 2,5
teneur dans le lichen (ugg™?) teneur dans le lichen (pg'g™)

Figure 45. Relations entre les teneurs en Sr, Cu, Zn et Pb dans les écorces supports (F. excelsior)
et les lichens (X. parietina) (n = 10). Les lignes verticales indiquent les arbres identiques

A partir de ces mémes données, les rapports de concentrations entre les lichens et leur écorce hote permet-
tent de définir trois groupes d’éléments traces (Figure 46) : (1) les éléments généralement plus concentrés dans
les lichens (Cr, Ti, Al, Fe, V, Sb, Sn, Co, As et Cs), (2) les éléments présents en méme proportion dans les lichens
et les écorces (Zn, Pb, Mn et Cd), et (3) les éléments plus concentrés dans les écorces (Cu et Sr).
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Figure 46. Rapports des teneurs en éléments traces entre les lichens et les écorces

I. 1. 7. Teneurs en éléments traces dans la tourbiere

Les analyses de la tourbiére des Pansieres (Tarn) ont permis la détermination des concentrations des
17 éléments traces identiques aux lichens. Aprés calage de la datation des 34 couches a partir de I'analyse de e
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et des rapports isotopiques de Pb, les résultats des deux périodes nous intéressant (aujourd’hui et le début du
siecle dernier) montrent une diminution des concentrations avec le temps pour Al, As, Cr, Cs, Ti et V, alors que
celles de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn, Sr et Zn croissent (Tableau 31). Ces concentrations obtenues sont
comparables a celles de la littérature pour des tourbiéres ombrotrophes semblables (Shotyk, 1996 ; De
Vleeschouwer et al., 2007).

Tableau 31. Concentrations en éléments traces des deux profondeurs de la tourbiére des Pansieres (en ug~gil)

date Al As Ccd Co Cr Cs Cu Fe Mn Ni Pb Sh Sn Sr Ti \) Zn

2009 59% 1,73 1,14 1,82 11,69 1,47 12,60 4163 3569 6,83 5617 080 1,74 27,72 318 12,62 52,12
1903 13956 2,62 0,42 1,27 13,15 1,70 7,44 2694 16,36 3,39 17,15 0,37 1,28 22,38 949 1540 15,01

l. 2. Terres rares

Le tracage par les terres rares des différents compartiments naturels constitue un outil puissant en géochimie
(cf. § 1.5.1 de la Partie I), ces éléments ont été utilisés pour mieux caractériser les dép6ts atmosphériques et leur
origine (Aubert et al., 2006 ; Stille et al., 2009 ; Spickova et al., 2010). Les lichens et les mousses peuvent donc
apporter, en tant que bioaccumulateurs, des informations sur ces dépo6ts atmosphériques (Chiarenzelli et
al., 2001 ; Aubert et al., 2002). Les terres rares ont été analysées dans les échantillons de lichens et de mousses
sur I'ensemble des stations étudiées afin de comparer les profils entre les différentes espéces, avec ceux des
herbiers, des écorces sous-jacentes et des roches locales.

l. 2. 1. Teneurs en terres rares

Les teneurs des 14 terres rares étudiées, des échantillons actuels, ont été moyennées a I'échelle nationale,
toute espece confondue (Tableau 32). 'ordre d’abondance est le suivant : Ce > La> Nd > Pr> Sm > Gd > Dy >
Er>Yb > Eu>Tb > Ho > Tm, Lu, ordre fréquemment rencontré dans de nombreux compartiments naturels (Tay-
lor et McLennan, 1985). Les teneurs moyennes obtenues ne different pas de celles rencontrées dans la littéra-
ture, avec des écarts types du méme ordre de grandeur que ces moyennes (Chiarenzelli et al., 2001 ; Dole-
gowska et Migaszewski, 2013). Ces fortes variabilités sont a mettre en paralléle avec celles des autres métaux
évoquées précédemment. A linverse, les échantillons d’herbiers montrent de plus fortes concentrations
moyennes avec des écarts types supérieurs aux moyennes, dues a une tres forte variabilité des données (éten-
due entre 5 et 10 fois plus grande selon I’élément pour les données historiques).

Plus spécifiquement, les lichens de la région pyrénéenne (Lacaune, Toulouse, Hautpoul et SP 11) ont les con-
centrations en terres rares les plus enrichies (moyenne régionale de la somme des terres rares ZREE sans Tb de
6,68 +0,84 ug-g "), celles du Massif armoricain et des Ardennes présentant des concentrations plus faibles (SREE
moyennes respectives de 2,50 0,31 ug-g_1 et 2,93 +0,36 ug-g_l) (Annexe 13). Les échantillons du Massif central,
des Vosges et des Alpes ont des concentrations intermédiaires (XREE moyens respectifs de 3,10 +0,40 ug-g_l,
3,29 +0,41 ug-g_1 et 3,31 +0,40 ug-g_l). Les concentrations different entre les organismes considérés dans |'ordre
suivant : lichens fruticuleux < lichens foliacés < mousses, avec pour moyennes respectives de ZREE des échantil-
lons actuels 1,75 1,12 (n =48), 4,29 +3,05 (n = 131), et 4,74 +2,53 ug-g_1 (n=14). Cet ordre est identique que
celui observé pour les autres éléments traces.

110

Theése Yannick AGNAN — 2013



|. Bioaccumulation par les lichens et les mousses

Tableau 32. Moyennes et écarts types des concentrations de 14 terres rares
dans les échantillons de lichens et de mousses actuels (n = 193)
et historiques (n = 25) a I’échelle nationale, toute espece confondue
(*sauf Tb : n = 102 pour les échantillons actuels et n = 12 pour les herbiers)

actuel (n =193) historique (n = 25)
Kingg) o Kingg) o

La 0,774 0,602 3,335 6,775

Ce 1,470 1,210 7,505 16,300

Pr 0,167 0,139 0,754 1,498

Nd 0,647 0,535 2,875 5,601
Sm 0,124 0,102 0,538 1,037
Eu 0,027 0,019 0,096 0,170

Gd 0,117 0,096 0,532 1,039
Th* 0,019 0,013 0,131 0,200
Dy 0,082 0,066 0,349 0,674
Ho 0,015 0,012 0,061 0,115
Er 0,044 0,035 0,172 0,313

Tm 0,006 0,005 0,023 0,041
Yb 0,040 0,032 0,148 0,255
Lu 0,006 0,005 0,021 0,035

I. 2. 2. Profils régionaux

La Figure 47 présente les profils de terres rares normalisées au PAAS des lichens et des mousses actuelles des
stations échantillonnées regroupées par régions. Tous ces profils montrent des appauvrissements entre 14 a
350 fois comparés au PAAS avec des caractéristiques semblables : enrichissement relatif des MREE (en moyenne,
Gdy/Lay = 1,20 £0,15), un appauvrissement des HREE (en moyenne, Lay/Luy = 1,47 0,27 avec les plus fortes
valeurs pour le Massif central), une légere anomalie en Tm (1,08 +0,02) et une anomalie négative en Ce (de 0,86
a 0,97) déja observée par Spickova et al. (2010). Néanmoins, les anomalies permettent de mettre en évidence
des effets régionaux (Tableau 33) malgré la prise en compte de plusieurs espéeces bioaccumulatrices : (1) anoma-
lie positive en Gd dans la région Midi-Pyrénées (Agnan et al., 2013b), principalement Hautpoul, Toulouse et
Lacaune (1,21 £0,07), (2) anomalie positive en Eu dans le Massif central (1,30 £0,16), les Vosges (1,85 +0,36) et
les Ardennes (1,61 +0,01), (3) anomalie négative en Eu dans le Massif armoricain, a I'exception de CHS 35
(0,87 £0,03), (4) anomalie positive en Er dans les Vosges (1,07 £0,01) et les Ardennes(1,08 +0,01), et (5) anomalie
positive en Tm dans le Massif armoricain (1,15 £0,01), le Massif central (1,16 +0,05) et plus légérement les Alpes
(1,05 £0,03). Globalement, la région des Alpes ne montre pas de signature prononcée. Certains profils, malgré
I’éloignement géographique, sont semblables : c’est le cas pour les Vosges et les Ardennes.
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Figure 47. Profils de terres rares des lichens et de mousses actuels des différentes stations toute espece confondue (normali-
sation au PAAS) regroupés par grand massif forestier : Pyrénées et Massif central (A), Alpes (B), Vosges et Ardennes (C) et
Massif armoricain (D). Le terbium étant absent du standard interne a I'ICP—MS ne peut étre déterminé pour les Vosges, les

Ardennes et le Massif armoricain

I. 2. 1. Comparaisons entre espeéces et les herbiers

Les profils de terres rares des différentes especes de lichens et de mousses sont maintenant comparés entre
eux. Quatre stations sont choisies pour illustrer ces comparaisons, stations présentant des échantillons de diffé-
rentes espéces, tant actuels qu’historiques, en privilégiant certaines régions (Figure 48) : Bex (A), Saint-Dié-des-
Vosges (B), Bazoches-au-Houlme (C) et Plounérous-Ménez (D). Les signatures précédemment évoquées, relatives
a ces stations ou a leur région correspondante, sont observables sur 'ensemble des profils spécifiques avec un
enrichissement moyen lié a I'organisme, ou plus spécifiquement a la forme du thalle : lichens fruticuleux < li-
chens foliacés < mousses. On retrouve de fagon spécifique : 'anomalie positive en Eu et en Er dans les Vosges,
I’'anomalie positive en Tm a Bazoches-au-Houlme, I'anomalie négative en Eu dans le Massif armoricain... En re-
vanche, selon 'espéce, les anomalies citées sont plus ou moins prononcées : e. g. 'anomalie en Eu est plus ac-
centuée chez les lichens que chez les mousses, I'anomalie positive en Tm chez E. prunastri peut-étre plus pro-
noncée que chez les foliacés comme a Plounéour-Ménez (ce qui n’est pas le cas a Bex). Les anomalies en Eu
observées chez X. parietina et E. prunastri de plusieurs sites ont été mises en relation avec celles rencontrées
chez P. sulcata sur ces mémes sites (Figure 49). Dans les deux cas, la pente positive indique une réponse ana-
logue, mais avec deux coefficients spécifiques (respectivement, 0,61 et 0,83, en I'occurrence plus d’écart entre
les deux espéces foliacées qu’entre le lichen foliacé et le lichen fruticuleux).
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Tableau 33. Valeurs caractéristiques des terres rares des échantillons de lichens et de mousses actuels pour toutes les sta-
tions, toute espéce confondue : anomalies en Ce, Eu, Gd, Er et Tm, rapport Lay/Luy et somme des terres rares (XREE) sans Th
(absent du standard interne a I'ICP—MS pour les Vosges, Ardennes et Massif armoricain, ne permettant pas de calculer

I’'anomalie en Gd dans ces régions)

SREE
Cey/Cepn* Eup/Eun* Gdy/Gdy* Ern/Ery* Tmy/Tmy* Lay/Luy (g™
région station H ] K c H c H o H c H o 1] c
sP11 094 001 094 007 1,11 003 098 008 105 007 1,32 012 625 284
TOU 095 001 092 003 125 005 1,01 002 1,03 006 1,54 015 802 520
o ALB 097 004 103 0,10 1,19 008 1,01 009 1,05 021 145 022 4,48 2,04
Pyrences HAU 091 008 094 025 129 020 098 006 1,02 006 201 066 505 1,86
LAC 095 000 099 008 121 006 102 002 103 004 1,38 010 7,90 2,33
M 094 002 096 005 121 007 100 002 104 001 1,54 028 634 161
EPC63 095 006 141 019 090 008 093 007 1,14 013 2,15 067 345 0,67
Mas:‘::fe"' MTD 095 003 1,18 015 097 007 094 012 1,16 027 18 050 295 2,15
M 095 000 1,30 016 094 005 094 001 115 001 1,98 025 320 0,35
SGP 093 002 091 007 1,13 004 095 013 1,02 016 131 030 395 2,24
EPC74 095 004 1,3 0,19 102 014 097 014 1,09 024 127 027 224 1,36
Alpes BEX 086 002 105 011 108 008 098 008 103 016 150 030 274 1,01
MAR 094 002 097 004 1,10 002 099 003 1,04 005 1,27 014 839 2,79
M 092 004 1,02 010 1,08 005 097 002 105 003 1,34 011 433 280
HET54a 094 002 159 065 - - 106 004 101 004 127 014 1,99 131
Vosges SOV 094 006 2,10 104 - - 107 008 101 010 146 022 2,83 272
M 094 000 1,8 036 - - 1,07 001 101 000 1,37 013 241 0,59
EPCO8 090 003 1,62 056 - - 107 006 099 005 148 019 203 1,03
Ardennes ISP 086 008 160 039 - - 1,09 006 100 007 155 027 225 168
M 088 003 161 001 - - 1,08 001 100 001 152 005 214 0,16
PSC 097 001 088 008 - - 09 010 121 012 116 023 216 1,19
PM72 093 00l 091 007 - - 093 018 122 037 134 032 117 017
BAH 089 005 08 011 - - 098 007 109 010 160 033 421 356
'\r"nac"srsl'cfa?; CHS35 091 002 130 025 - - 093 010 1,13 016 1,10 025 1,19 061
Qul 095 003 08 012 - - 095 004 1,14 009 154 040 095 0,40
PLM 091 003 088 007 - - 09 007 1,16 015 165 029 343 268
M 093 003 094 018 - - 093 003 116 005 1,40 023 2,19 1,36

Les profils historiques, bien qu’ayant des intensités différentes comme évoqué précédemment (Tableau 32)
pour les autres éléments traces (Tableau 28), correspondent bien avec leurs homologues actuels pour les sept
spécimens considérés (Figure 48) : allure générale et anomalies caractéristiques (sauf a Bex ou les anomalies ne
se retrouvent pas dans I’échantillon actuel de E. prunastri mais dans les autres especes, X. parietina et
P. sulcata). Cependant, I'intensité des anomalies en Eu et en Ce est respectivement plus et moins accentuée chez
ces échantillons historiques. Les niveaux d’enregistrement sont aussi fortement variant d’un échantillon a
I"autre, comme observé pour les autres éléments traces. Par exemple, les rapports Lapistorique/ Laactuel SONt, respec-
tivement, de 0,19 et 1,39 chez E. prunastri a Bazoches-au-Houlme et chez P. sulcata a Plounéour-Ménez, a
I'image de Alpistorique/Alactuer respectifs de 0,27 et 1,73 pour ces mémes échantillons (cf. § 1.1 de cette présente

partie).
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Figure 48. Comparaison des profils de terres rares (normalisées au PAAS) pour les stations de Bex (A),
Saint-Dié-des-Vosges (B), Bazoches-au-Houlme (C) et Plounéour-Ménez (D) entre les espéces de lichens
foliacés en rouge (Ps : P. sulcata, Xp : X. parietina), de lichens fruticuleux en vert (Ep : E. prunastri,
Pf : P. furfuracea, Ud : U. dasypoga) et de mousses en violet (Hc : H. cupressiforme, Psc : P. schreberi,
Sp : S. purum). Les profils en tiretés marqués d’un astérisque (*) correspondent aux échantillons
d’herbier des mémes stations. Le terbium étant absent du standard interne a I'lCP—MS
ne peut étre déterminé pour les Vosges et le Massif armoricain
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Figure 49. Relation entre I'anomalie en Eu pour X. parietina (en blanc, n = 8)
et E. prunastri (en noir, n = 8) et cette méme anomalie pour P. sulcata

I. 2. 2. Comparaison avec les matériels de référence

Pour comprendre l'origine de I'enregistrement des terres rares dans les lichens et notamment l'influence du
support, les profils ont été comparés a ceux de la lithologie locale et des écorces sous-jacentes. Les terres rares
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I. Bioaccumulation par les lichens et les mousses

du substrat géologique des régions du Massif central, des Vosges et du Massif armoricain ayant été étudiées
dans la littérature, nous pouvons comparer ces signatures lithologiques a celles des lichens foliacés (Figure 50).
Nous avons considéré deux basaltes auvergnats (Chauvel et Jahn, 1984 ; Steinmann et Stille, 2008) a EPC 63 (A),
deux sédiments de fond de riviére vosgiens (Albaréde et Semhi, 1995) a Saint-Dié-des-Vosges et a HET 54a (B) et
deux leucogranites bretons (Bernard-Griffiths et al., 1985) a Quimperlé et Plounéour-Ménez (C). Ces matériels
présentent des niveaux en terres rares du méme ordre de grandeur que ceux du PAAS (rapport proche de 1). La
Figure 50 montre de fagon remarquable, en particulier sur les profils des lichens normalisés par la roche locale
(D), que les substratums considérés présentent des allures de profils de terre rares et des singularités sem-
blables a celles rencontrées chez les lichens actuels : rapport Lay/Luy élevé dans le Massif central (en moyenne,
1,74 pour les basaltes et 2,04 pour les lichens), anomalie positive en Eu dans le Massif central et les Vosges,
anomalie négative en Eu dans le Massif armoricain, anomalie positive en Tm dans le Massif central... En re-
vanche, les anomalies sont généralement moins prononcées dans les lichens a 'exception des Vosges pour les-
quelles la comparaison a été réalisée avec les sédiments de riviere issus de I'altération des roches locales (Alba-
rede et Semhi, 1995), et donc contenant uniquement des minéraux résistants a I'altération.
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Figure 50. Profils de terres rares (normalisation au PAAS) de lichens foliacés en vert (Hp : H. physodes,

Ps : P. sulcata, Xp : X. parietina) et de la lithologie sous-jacente en violet de trois régions : Massif central (A),
Vosges (B) et Massif armoricain (C) (1Chauve/ et Jahn, 1984 ; 2Steinmann et Stille, 2008 ; 3Albaréde et Semhi, 1995 ;
4Bernard—Gr/fﬁths et al., 1985). Les rapports lichens/roches sont donnés pour les stations de EPC 63, HET 54a
et Plounéour-Ménez (D). Le terbium étant absent du standard interne a I'ICP—MS ne peut étre déterminé
pour les Vosges et le Massif armoricain

Pour évaluer I'influence potentielle de I'écorce, le tragage des terres rares se révele étre un bon outil. Les pro-
fils issus des lichens et des écorces sous-jacentes (normalisés au PAAS) ont donc été comparés entre eux, en ne
tenant compte que de I'espéce d’arbre la plus fréquente (Fraxinus excelsior L.) et que d’une seule espéce de
lichen (X. parietina) sur quatre sites dans lesquels ces deux organismes ont été conjointement échantillonnés
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Partie Ill. Résultats

(Figure 51) : deux stations tarnaises (Le Séquestre et Castelnau-de-Lévis), EPC 63 et Preuilly-sur-Claise. Les profils
des écorces montrent une gamme étendue des rapports au PAAS (de 0,001 a 0,2) comparés a ceux des lichens
(0,004 a 0,03). De méme que ce qui a été observé pour les éléments traces, aucune corrélation nette n’est ob-
servable entre ces deux organismes (a I'exception du Séquestre), les patrons régionaux précédemment décrits
n’étant pas toujours visibles dans les écorces. En effet, seules les anomalies positive en Tm a EPC 63 et négative
en Ho a Preuilly-sur-Claise se retrouvent dans les deux compartiments. Concernant 'lanomalie en Eu souvent
caractéristique d’une région donnée, elle est, a 'exception du Séquestre, systématiquement positive dans les
écorces. De méme, I'anomalie lichénique en Gd dans le Tarn ne se retrouve pas dans toutes les écorces corres-
pondantes. De plus, une anomalie en Sm apparait dans I'écorce de la station auvergnate bien qu’absente dans le
lichen et dans la lithologie régionale.
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Figure 51. Profils de terres rares (normalisation au PAAS) des écorces (F. excelsior) et des lichens (X. parietina) récoltés sur
ces arbres pour quatre stations : Le Séquestre (A), Castelnau-de-Lévis (B), EPC 63 (C) et Preuilly-sur-Claise (D)

l. 3. Eléments majeurs

Aprés avoir étudié les éléments traces, nous allons maintenant nous intéresser aux éléments majeurs en dis-
tinguant le carbone (C) et I'azote (N) des éléments alcalins (Na et K), alcalino-terreux (Mg et Ca) et P.
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I. Bioaccumulation par les lichens et les mousses

l. 3. 1. Carbone et azote

Le carbone et N sont deux éléments majeurs constitutifs de la matiére vivante. L'analyse de N permet de ca-
ractériser la contamination atmosphérique en azote, a travers les teneurs de cet élément dans les échantillons
de lichens ou de mousses, et en particulier, a partir de la signature isotopique 8N (Pearson et al., 2000 ; Liu et
al., 2008 ; Munzi et al., 2010). Il devient alors possible de réaliser cette méme caractérisation dans le passé a
partir des échantillons d’herbiers. L’analyse combinée de C et N permet également de vérifier I'intégrité biolo-
gique de ces échantillons historiques par comparaison avec les échantillons actuels.

Cing especes de chlorolichens (trois lichens foliacés et deux lichens fruticuleux) ont été analysées sur diffé-
rents sites afin de :

- comparer avec les données de dépots atmosphériques azotés disponibles sur le RENECOFOR, en utilisant la
. 15 y .. , . P . .
signature 6 °N comme traceur de I'origine de I'azote bioaccumulé (lichens foliacés uniquement),

- suivre la contamination historique en utilisant les échantillons d’herbier.

Ainsi, pour atteindre ces objectifs, les mesures ont été effectuées, dans un premier temps, sur les sept stations
RENECOFOR (CHS 35, EPC 08, EPC 63, EPC 74, HET 54a, PM 72 et SP 11), et ensuite, sur dix échantillons d’herbier
et leur équivalent actuel. Les teneurs (C et N), les rapports C/N et les signatures isotopiques (613C et 615N) sont
données, pour toutes ces stations, en Annexe 15.

Teneurs totales en carbone et azote

Les teneurs en carbone et en azote total des lichens de I'ensemble des stations sont relativement homogénes
pour les échantillons actuels, toute espece confondue : 41,1+2,1% en Cet 1,6 +0,6 % en N (n =17). Il en va de
méme pour les moyennes des échantillons historiques (1870 a 1916) qui sont de 40,3+1,9% en Cet 1,5+0,7 %
en N (n =10). Ceci montre une composition moyenne de la biomasse lichénique quasi invariante parmi les es-
péces considérées. Les stations RENECOFOR (Figure 52) peuvent étre classées selon les teneurs croissantes en
C:SP 11 < EPC74 < EPCO08 < EPC 63 < HET 54a < CHS 35 < PM 72. Concernant les teneurs en N, l'ordre est lége-
rement modifié : EPC 63 < EPC 74 < SP 11 < HET 54a < PM 72 < EPC 08 < CHS 35. La variabilité intra-stationnelle,
tant sur les teneurs en C qu’en N, est inégale entre les stations (plus élevée lorsque le nombre d’especes consi-
dérées est important, comme pour EPC 08, EPC 63, HET 54a et SP 11).

CHS35 EPCO8 EPC63 EPC74 HETS4a PM72 SP11
Figure 52. Comparaison des teneurs en C (en vert, échelle de gauche) et en N
(en violet, échelle de droite) des lichens foliacés actuels des stations RENECOFOR

o
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teneur en carbone

La comparaison dans le temps des teneurs en C et en N montre une évolution tantot positive, tantét négative
entre échantillons de la méme région et des mémes époques. Par exemple, a Hautpoul, I’échantillon historique
de X. parietina perd 8,8 % de teneur en C comparé a I’échantillon actuel, alors que I’échantillon historique de
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P. sulcata en gagne 2,4 %. En revanche, la teneur en N de ces mémes échantillons enregistre respectivement un
gain de 160 % et une perte de 45 %. La Figure 53 présente les relations entre N et C en distinguant les échantil-
lons actuels des échantillons historiques pour les dix tandems. Dans les deux cas, il existe une relation négative
(y=-0,45x + 20,11, r’= 0,56 pour les données actuelles et y =-0,65x + 27,10, = 0,86 pour les données histo-
riques) entre ces deux éléments au sein de la méme espéce (cas de X. parietina, n =6), alors qu’en tenant
compte des différentes espéces, la tendance est moins évidente. Le facteur espéce pourrait ainsi étre impliqué
dans les relations entre ces deux éléments (comme déja remarqué précédemment). Le rapport C/N, indice ca-
ractéristique de I'évolution de la matiere organique, est de fait intéressant a considérer.
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@ X parietina
B P. sulcata
3 1 . ® E. prunastri
A P. furfuracea
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Figure 53. Relations entre la teneur en azote et en carbone total des échantillons
de lichens actuels (en noir) et d’herbiers (en blanc) distingués selon I'espéce

Rapport C/N

Le rapport C/N moyen des lichens des différentes stations (Annexe 15) est de 27,5 6,7 en incluant tous les li-
chens actuels. En ne tenant compte maintenant que les dix échantillons actuels permettant la comparaison a
travers le temps, la moyenne reste proche de la précédente (28,7 £8,5), mais éloignée de la moyenne basée sur
les dix échantillons d’herbier (33,5 +16,1). La Figure 54 compare ces rapports pour chacune des stations. Trois
tendances se dégagent sur les échantillons historiques comparés aux échantillons actuels :

- une diminution du rapport C/N (c’est le cas de X. parietina a Hautpoul et de Preuilly-sur-Claise),
- une augmentation de ce rapport (Castelnau-de-Lévis, P. sulcata a Hautpoul, Bex et Martigny),

- pas d’évolution (Le Séquestre, Albi et Le Mont-Dore).
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Figure 54. Comparaison des rapports C/N des lichens entre les échantillons actuels (en noir)

et historiques (en blanc) pour X. parietina (a), P. sulcata (b), P. furfuracea (c) et E. prunastri (d)
(*p < 0,05, **p < 0,01, test de Student)

Rapports isotopiques

Les signatures isotopiques §"C et 6"°N sont maintenant analysées dans les différents types d’échantillons (ac-
tuels et historiques) pour mieux caractériser I'origine, I'état et I'évolution de ces éléments. Ces signatures sont
basées respectivement sur les rapports isotopiques de C et N totaux dans les lichens (Annexe 15). Le rapport
5C est compris entre —28 et -22 %o pour les échantillons actuels et entre -19 et -21 %o pour les lichens
d’herbiers. Pour N, celui-ci varie entre —19 et -6 %o pour les lichens actuels et entre =19 et -7 %o pour ceux des
herbiers. Ces valeurs de §"C des échantillons actuels correspondent a celles rencontrées dans la littérature pour
les échantillons de X. parietina ayant poussé sur substrat organique en Allemagne (Beck et Mayr, 2012), alors
que celles de leur homologue historique sont moins négatives. La comparaison des signatures isotopiques &N
des stations RENECOFOR (Figure 55) montre une influence régionale : le Massif armoricain (CHS 35 et PM 72)
présente les valeurs les plus négatives de 8N (entre —20 et -15 %o), les Pyrénées, les Alpes et le Massif central
ayant les valeurs les moins négatives, les Vosges et les Ardennes, des valeurs intermédiaires.

=[=bo

|

55N (%)

-20

CHS 35 PM72 HETS4a EPCO8 SpP11 EPC74 EPCH3
Figure 55. Répartitions des 8% N des lichens actuels au sein des stations RENECOFOR

La relation des deux signatures isotopiques entre les échantillons d’herbiers et leurs homologues actuels
(Figure 56) montre un décalage des échantillons historiques pour 6°C vers des valeurs moins négatives. A
I'inverse, la signature en azote du pool de données ne présente pas de modification significative entre les deux
groupes étudiés (excepté pour Martigny qui présente une diminution de 8N dans les échantillons d’herbier,
p < 0,05, test de Student). En effet, la variabilité inter-stationnelle est identique dans le pool de données histo-
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riques et dans celui des données actuelles, ajoutée a une imprécision plus grande pour 5N que pour (e (écart
types moyens respectifs de 3,99 et 1,15 pour les §°N et §"°C des échantillons actuels, et de 4,42 et 1,05 pour les
échantillons historiques). Il est néanmoins a noter des valeurs de 8N actuellement plus faibles au Mont-Dore et
a Bex (moyennes respectives de -19,4 %o et -15,8 %o) que les stations régionalement proches comme EPC 63 et
EPC 74 (moyennes respectives de -6,1 %o et —6,6 %o).
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Figure 56. Relation entre les valeurs isotopiques 5PN et 8¢
des lichens actuels (en noir) et historiques (en blanc)

I. 3. 2. Alcalins, alcalino-terreux et phosphore

Les derniers éléments majeurs analysés ici concernent les alcalins (Na et K), alcalino-terreux (Mg et Ca) et P.
Ceux-ci jouent des rdles essentiels dans la physiologie des organismes considérés (lichens et mousses). L’étude
de la bioaccumulation de ces éléments nous permet donc de déterminer I'influence spatiale et temporelle sur
I'apport de ces macronutriments. L’ensemble des échantillons (lichens et mousses, actuels et historiques) ont
été analysés pour ces cing éléments. Le détail des concentrations est donné en Annexe 14. Les valeurs synthéti-
sées sous forme de diagrammes en boite (Figure 57), sont proches de celles de la littérature, tant pour les li-
chens (Vieira et al., 2004 ; Rusu et al., 2006) que pour les mousses (Berg et Steinnes, 1997a; de Caritat et
al., 2001), et présentent le méme ordre d’abondance (Na < P = Mg < Ca = K). Cependant, il est a noter des te-
neurs moyennes en Mg et Ca plus importantes que celles des lichens corticoles du genre Flavoparmelia (Prussia
et Killingbeck, 1991). De plus, les variabilités observées sont supérieures a celles de C ou de N (coefficient de
variation de 40 % pour Mg, 45 % pour K et P, 110 % pour Ca et 265 % pour Na) et peuvent étre expliquées par la
grande diversité d’especes prises en compte. En effet, ces éléments sont plus spécifiques en raison de leurs roles
physiologiques. Concernant Na, des valeurs aberrantes supérieures a 1 000 pg-g " sont observées. Elles corres-
pondent aux stations cétiéres du Finistere (Plounéour-Ménez et Quimperlé). Les données relatives aux échantil-
lons d’herbiers (Figure 58) conservent le méme ordre d’abondance avec les mémes ordres de grandeur pour
chacun des éléments étudiés. On note une légére diminution des concentrations en Ca (3 410 pg-g "~ en moyenne
pour les échantillons historiques contre 5 550 ug-g_1 pour les échantillons actuels) et une augmentation de la
teneur moyenne en Na (1420 ug-g_1 en moyenne pour les échantillons historiques contre 300 ug-g_1 pour les
échantillons actuels), sachant que toutes les stations ne sont pas représentées pour les échantillons historiques.
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Figure 57. Gamme de concentrations en échelle logarithmique des éléments majeurs
des échantillons actuels de lichens et des mousses (n = 220)
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Figure 58. Gamme de concentrations en échelle logarithmique des éléments majeurs
des échantillons historiques de lichens et des mousses (n = 26)

La comparaison des teneurs pour les lichens et les mousses actuels entre les cing régions d’étude (Figure 59),
montre une homogénéité globale. La différence la plus marquée s’observe sur Ca qui est maximal dans le Nord-
Est (2x la teneur moyenne dans les Vosges). En revanche, c’est dans cette région du Nord-Est de la France que
I’'on retrouve les concentrations minimales de Na. Il est a noter une grande variabilité dans les concentrations en
éléments majeurs selon I'espéce de lichens ou de mousses considérée. Par exemple, les lichens fruticuleux enre-
gistrent les teneurs maximales en Ca (8 500 ;.lg-g_1 pour E prunastri et 8 800 ug-g_1 pour P. furfuracea), suivi de
P. sulcata (8300 ug-g") et des mousses (6200 ug-g"). X parietina présente des teneurs plus faibles
(2 200 pg-g™). Cependant, ce facteur espéce ne peut expliquer a lui seul les différences observées dans le Nord-
Est de la France.
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Figure 59. Concentrations cumulées en éléments majeurs des lichens et des mousses des différentes régions
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Il. Expérimentations de bioaccumulation par les lichens

Il est connu que les conditions environnementales du milieu peuvent agir sur la bioaccumulation des éléments
traces. En effet, chez les plantes, la compétition cationique, I'effet de la rhizosphéere ou les mycorhizes peuvent
influencer le prélevement de certains métaux (Ehlken et Kirchner, 2002). Nombreux facteurs entrent également
en jeu dans le contréle de I'absorption des métaux par les lichens (Nieboer et al., 1978), comme les substances
lichéniques mises en évidence par certains auteurs (Hauck et Huneck, 2006). Les capacités d’absorption et
d’adsorption des lichens ont souvent fait I'objet de recherches en immergeant les thalles (vivants ou morts) dans
une solution concentrée en métal (Ekmekyapar et al., 2006 ; Tay et al., 2009 ; Tuzen et al., 2009 ; Uluozlu et
al., 2010). Il est ainsi montré que des paramétres comme le pH de la solution ou la température peuvent influen-
cer la quantité de métal adsorbée, et qu’il existe un palier de saturation. En revanche, aucune étude sur les li-
chens tente d’observer ces mécanismes en conditions contrélées et proches de la réalité (pluie artificielle). Ainsi,
nous avons souhaité tester sur le lichen X. parietina deux parametres du milieu sur la bioaccumulation, impor-
tants pour interpréter correctement les données obtenues: la compétition métallique (expérimentation
d’exposition) et le relargage des éléments traces (expérimentation de désorption) en conditions proches de la
réalité, appuyé par des observations de microscopie électronique.

Il. 1. Expérimentation d’exposition

La capacité d’accumulation métallique des lichens a été mise en évidence a travers des expérimentations
d’immersion dans des solutions riches en métal (Puckett et al., 1973 ; Carreras et Pignata, 2007). En revanche, ce
type d’expérience n’existe pas dans des conditions controlées réalistes avec des précipitations. La premiere
expérimentation mise en place concerne donc I'exposition de solutions métalliques (Pb et Cd) sur des échantil-
lons de lichens (X. parietina) dans le but de tester d’une part la saturation des sites d’accueil nécessaires pour la
bioaccumulation, et d’autre part la compétition entre ces deux éléments traces sur ces sites d’accueil.

Il. 1. 1. Saturation d’accumulation

Les résultats de saturation en Pb accumulé par les lichens des échantillons avant traitement (t,), des témoins
négatifs (T-) et des échantillons apres les différents traitements (A, B, C et F) sont donnés dans le Tableau 26.
Les trois premiéres moyennes (to, T- et A) sont trés similaires, avec un minimum pour les t,. Les témoins négatifs
présentent un écart type élevé du fait de la présence d’une valeur plus forte que les deux autres (ICP—MS et ICP—
OES). Une augmentation des teneurs moyennes en Pb est perceptible a partir du traitement B (10 mg-L_l) : plus
la solution du traitement est concentrée en Pb, plus la teneur dans le lichen est élevée.
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Tableau 34. Teneurs en Pb (,ug-g_l) avec les différents traitements : avant exposition (ty),
eau distillée (T-), 1 mg-L™" (A), 10 mg-L™* (B), 100 mg-L™* (C), 1 000 mg-L™* (D)

traitement 1 2 3 H c
to 1,00 0,56 0,84 0,80 0,22
T- 3,12 1,07 1,23 1,81 1,14
A 1,41 1,14 1,18 1,24 0,15
B 2,25 2,69 2,79 2,57 0,29
C 12,85 13,38 13,84 13,36 0,50
D 112,22 103,54 151,93 122,56 25,80

La réponse biologique n’est cependant pas linéaire (Figure 60). En effet, a chaque traitement (augmentation
d’un facteur x10 des concentrations en Pb dans la solution), les teneurs lichéniques sont respectivement x2,1 de
AaB,x52deBacC, etx9,2deCaD.Letraitement A ne présentant pas de différence significative avec le témoin
négatif, on peut supposer étre dans le « bruit de fond » de la matrice organique. Ceci explique le faible coeffi-
cient de concentration entre les traitements A et B. Concernant le traitement B, les teneurs lichéniques en Pb,
bien que légerement plus élevées que le témoin, ne sont pas significativement différentes. Cette comparaison
inclut cependant la valeur élevée du témoin. De plus, le facteur de concentration par les lichens entre les traite-
ments B et C (x5,2) n’est pas équivalent a celui de la solution (x10). Seul le traitement D se rapproche de ce fac-
teur comparé au traitement C (x9,2). On ne note donc pas de saturation aux concentrations étudiées et dans le
temps imparti.

1000 3

100 3 ;
: I
| | I . I
01 .
t, T- A B C D

Figure 60. Concentrations en Pb dans les échantillons exposés ou non
aux solutions plombées : avant exposition (t,), eau distillée (T-), 1 mg-L'l (A),
10 mg-L™" (B), 100 mg-L™* (C), 1 000 mg-L™" (D) (***p < 0,001, test de Student)

teneur en Pb (pg-g?)

Il. 1. 2. Compétition métallique

La compétition métallique présentée par la seconde expérimentation, peut se manifester de deux fagons :

- saturation des sites d’accueil par un élément chimique,

- substitution d’un élément par un second cation.

Les résultats des teneurs en Cd et en Pb apres les différents traitements (E, F, G et H), ainsi que les témoins
négatifs (T-) et les échantillons originaux avant traitement (t;) sont donnés dans le Tableau 35.

124

Theése Yannick AGNAN — 2013



II. Expérimentations de bioaccumulation par les lichens

Tableau 35. Teneurs en Cd et Pb (,ug-g'l) avec les différents traitements : avant exposition (t,),
eau distillée (T-), 10 mg-L™* Pb/0,1 mg-L™* Cd (E), 10 mg-L™" Pb/1 mg-L™" Cd (F),
100 mg-L™ Pb/1 mg-L™* Cd (G), 100 mg-L™* Pb/10 mg-L™* Cd (H)

traitement 1 2 3 7] o
cd 0,14 0,29 0,34 0,26 0,10
o Pb 1,00 0,56 0,84 0,80 0,22
cd 0,18 0,19 0,18 0,18 0,01
T 1,07 088 095 09 0,10
cd 0,33 0,43 0,18 0,31 0,13
: Pb 2,57 2,76 2,52 2,62 0,12
Cd 0,35 0,57 0,61 0,51 0,14
F Pb 2,26 2,72 2,54 2,51 0,23
cd 0,49 0,55 0,47 0,50 0,04
¢ Pb 12,98 13,18 11,91 12,69 0,68
cd 1,59 2,86 1,99 2,15 0,65
H Pb 8,98 14,31 13,06 12,12 2,79

Nous comparons dans un premier temps les différentes réponses d’accumulation en Cd avec des traitements
croissants dans les concentrations en Pb. Aucune différence significative des teneurs en Cd entre les traitements
F et G (0,51 et 0,50 ug Cd-g_l) n’est observable (exposition a une solution de 1 mg Cd-L™" avec traitement préa-
lable avec une solution de 10 mg Pb-L™ et 100 mg Pb-LY, respectivement). La seconde illustration concerne le
traitement H (100 mg Pb-L™") comparé au test d’homogénéité d’accumulation (sans Pb initial), tous deux expo-
sés a une solution de 10 mg Cd-L™" (teneurs lichéniques respectives de 2,15 et 2,09 pg Cd-g*). Quelle que soit la
quantité de Pb initialement nébulisée, la réponse d’accumulation de Cd reste inchangée.

Concernant la seconde hypothése, une comparaison des teneurs accumulées en Pb peut étre réalisée avec les
échantillons exposés a des concentrations croissantes en Cd. Deux illustrations sont présentées (Figure 61) : avec
des traitements préalables de 10 mg Pb-L™" et 100 mg Pb-L™". Aucune différence n’est observable lors d’une se-
conde exposition aux solutions de concentrations croissantes en Cd : 0 (B), 0,1 (E) et 1 mg Cd-L™* (F) dans le pre-
mier cas et 0 (C), 1 (G) et 10 mg Cd-L™* (H) dans le second cas. Malgré les faibles concentrations en Cd, une diffé-
rence significative (p < 0,05, test de Student) est tout de méme enregistrée (2,15 —0,50 = 1,65 pg Cd-g ™). Cette
différence n’étant pas observée pour Pb (12,69 et 12,12 ug Pb-g_l), aucun échange métallique n’est montré ici
aux concentrations étudiées. Il n’est cependant pas exclu qu’un tel mécanisme intervienne a I'échelle ato-
mique/moléculaire (comme déja évoqué par Nieboer et al. 1978), qui n’est pas observé a I'échelle de la bioac-
cumulation dans des conditions proches de la réalité.
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Figure 61. Evolution des teneurs lichéniques en Pb en fonction de solution & concentrations croissantes
en Cd pour deux expositions préalables en Pb : 10 mg-L_l (en vert) et 100 mg-L'l (en violet)

Il. 1. 3. Estimation de la capacité de sorption

L’ensemble des données acquises lors de ces deux expérimentations nous permet de mettre au point un mo-
dele relatif a la capacité de sorption des métaux par les lichens. Comme remarqué précédemment, les traite-
ments d’exposition fortement concentrés entrainent une réponse du méme ordre de grandeur d’un traitement a
I’autre. On peut supposer que la quasi-totalité des éléments exposés sont ad/absorbés. En revanche, une incon-
nue demeure : quel coefficient relie les concentrations d’un polluant dans I'atmosphére (mg-m_3) aux teneurs
lichéniques (ug-g™).

Les quantités totales déposées sont de 50 a 50 000 pg pour Pb et de 5 a 500 pug pour Cd. Nous ne considére-
rons ici que les quantités maximales pour avoir une réponse du lichen qui sort du « bruit de fond » (1 000 mg-L_1
de Pb et 10 mg-L_1 de Cd) pour estimer les concentrations accumulées en supposant dans un premier temps la
surface de dépdt a /o m’ (surface de la paillasse exposée): 50 mg de Pb déposés sur 500 cm’, soit
100 pg Pb-cm™. En estimant la densité surfacique de lichen a 22,5 mg-cm_2 (déterminé apres avoir mesuré
0,979 g pour une surface de 43,5 cm®), nous déterminons une teneur d’accumulation potentielle a 4 000 ug-g_l,
nettement supérieure a la teneur réellement mesurée (121 ug-g_:l en retirant le blanc). Cela implique donc une
erreur sur I'estimation de la surface de dépot. En effet, le test d’homogénéité d’accumulation nous montre que
ce dépot est réalisé tant horizontalement que verticalement sur les surfaces exposées. Ainsi, nous devons ré-
estimer cette surface d’exposition en tenant compte de la surface de paillasse (500 cm’) et de la surface des
parois de I’enceinte (7 900 cm’), soit 8 400 cm’. Le nouveau calcul donne une teneur potentielle de 270 ug-g_l,
soit 2,2 fois la teneur réelle. Cette différence peut étre expliquée par : (1) une estimation trop imprécise de la
surface de dépoét liée au design expérimental ou a la rugosité des échantillons, (2) I’assimilation non totale de Pb
déposé, et (3) la présence de polluant encore présent dans l'air a I'issue de I'expérience. Le méme calcul est
réalisé pour I'exposition maximale de Cd, et donne 60 ng-cm_l, soit une teneur potentielle de 2,7 p.g-g_l, 1,3 fois
supérieure a la valeur réelle (2,0 pg-g™).
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Il. 2. Observations microscopiques

Suite a la premiere expérimentation d’absorption métallique (Pb et Cd) pour lesquelles nous avons montré
que les lichens répondaient positivement aux éléments exposés, nous avons réalisé une série d’observations
microscopiques pour localiser les particules métalliques adsorbées. Pour cela, les échantillons de X. parietina
exposés a la solution de 1 000 mg-L':l de Pb (traitement D) ont été observées au MEB et au MET couplés a
I’'analyse X pour localiser Pb. En raison des limites de détection des appareils, les échantillons exposés a Cd n’ont
pu étre observés par leurs concentrations trop faibles.

Il. 2. 1. Observations au MEB

Les observations au MEB permettent d’observer les thalles lichéniques en surface et en coupe transversale.
L’analyse X réalisée en parallele sur divers échantillons a mis en évidence la présence de nombreuses particules
chimiquement homogeénes (SiO,, oxydes de Fe, oxydes Al...) a la surface du thalle. Ces particules sont probable-
ment issues de poussiéres lithogéniques déposées in situ avant la récolte des échantillons pour
I’'expérimentation (car également visible sur I’échantillon initial ty). En revanche, seuls les échantillons exposés a
la solution de 1 000 mg-L_1 de Pb présentent des particules plombées sur certaines faces supérieures des thalles
(Figure 62 et Figure 63). Ces particules d’environ 2 um de diamétre sont trés localisées dans les régions périphé-
riques des thalles, probablement les plus exposées a la solution, et régulierement piégées sur des filaments
(Figure 62 B). Aucune particule de Pb n’est mise en évidence sur les coupes transversales (épaisseur du thalle).

% P

Figure 62. Observations au MEB (30 000 kV, 161 Pa) de la surface d’un thalle lichénique de X. parietina exposé a
une solution de Pb a 1 000 mg-L'l grossis 3 050 (A) et 4 700x (B) : les particules blanches (fléches) sont composées de Pb

127

Thése Yannick AGNAN — 2013



Partie Ill. Résultats

609, AP Ka KKa

487

243

121+

PhLb

8 9 10 11 12

3 4 5 3 7

energie (keV)

Figure 63. Spectre d’analyse X du MEB d’une particule de Pb : présence des trois raies
caractéristiques de cet élément (Mo a 2,3 keV, La a 10,5 keV et LB a 12,6 keV)

Il. 2. 2. Observations au MET

Les observations au MET sont effectuées sur des coupes transversales de thalles lichéniques exposés a la
méme solution que précédemment (1 000 mg-L™* de Pb). Sur la totalité de la coupe (depuis le cortex inférieur et
jusqu’au cortex supérieur), seules quelques cellules algales (une seule par coupe) présentent des particules de
Pb (Figure 64), ce qui est confirmé par I'analyse X. Ces particules ne sont cependant pas présentes dans toutes
les cellules d’algues.

Figure 64. Observations au MET (200 kV) d’une cellule algale d’une coupe transversale de X. parietina exposé a
une solution de 1 000 g-L_l grossis 10 000 (A) et 20 000x (B) : les particules noires (fleches) sont composées de Pb

128

Thése Yannick AGNAN — 2013



Il. Expérimentations de bioaccumulation par les lichens

II. 3. Expérimentation de désorption

Aprés s’étre interrogé sur les capacités d’adsorption des cations métalliques sur les sites d’accueil disponibles
chez les lichens, il convient de se poser la question des capacités de désorption sous certaines conditions envi-
ronnementales (précipitations acides, alcalinité...). En effet, si I'on matérialise I’enregistrement de la pollution a
travers les lichens, la perte potentielle d’éléments chimiques selon leurs caractéristiques physico-chimiques doit
étre considérée. Nous proposons donc d’étudier I'influence de I'application de solutions aqueuses (de pH et
forces ioniques différents) sur les teneurs en métaux chez X. parietina.

Le pH agit sur la solubilité de la plupart des métaux (Adriano, 2001). Il peut fortement varier dans les précipita-
tions d’une région a une autre (Charlson et Rodhe, 1982), et par conséquent, influencer I'accumulation des mé-
taux par les lichens (Puckett et al., 1973 ; Puckett et Burton, 1981 ; Richardson et al., 1984). L’acidité constitue
'un des parameétres fondamentaux de la chimie des eaux de pluie. Par ailleurs, nous souhaitons tester
I'interaction entre les éléments chimiques a travers la force ionique de la solution, comme c’est le cas en milieu
littoral (Rosenfeld et al., 2002). Nous avons donc choisi de tester I'influence de deux paramétres chimiques sur la
bioaccumulation des métaux par les lichens, a savoir 'acidité et la charge de la solution a travers le pH et la force
ionique. Quatre solutions ont été préparées : pH 5,5, [NaCl] =0 g-L'1 (solution A), pH 5,5, [NaCl] = 3,5 g-L_1 (solu-
tion B), pH 4, [NaCl] = 0 g-L™" (solution C) et pH 4, [NaCl] = 3,5 g-L~* (solution D).

Il. 3. 1. Influence du lavage des lichens

L’exposition d’une solution de quelconque nature sur un échantillon lichénique pose la question quant au les-
sivage potentiel des éléments adsorbés en surface du thalle. Ainsi, le lavage a I'eau pure permet de tester en
amont cette influence. Les résultats des teneurs en éléments traces nous permettent de comparer les échantil-
lons avant (to) et apres (t,,) traitement a I'eau (Tableau 36). Toutes les teneurs (a I'exception pour As) montrent
une augmentation aprés traitement. La forte variabilité (coefficient de variation moyen de 31 %, étant faible
uniguement pour Fe, V, Pb et Ni) rencontrée chez I'ensemble des éléments ne permet pas d’apprécier correcte-
ment I’évolution ; nous choisissons de calculer les facteurs d’enrichissement (normalisation UCC/AI) pour pallier
cette variabilité (Figure 65). Aucune différence significative (p > 0,05, test de Student) n’est remarquée entre t,
et t,,. Bien que non significatif, on note toutefois trois éléments qui présentent une légere augmentation dans
leur enrichissement : Ti, Sn et Sb, ne pouvant étre expliqué par des apports depuis la solution. Le lavage des
échantillons ne semble donc pas influencer les concentrations des éléments traces bioaccumulés a notre échelle
d’étude ; cette influence est probablement trop faible devant la variabilité inter-échantillon.

B ovant exposition

B apres exposition

=
=

nissement

‘

facteur d'enric
‘

I
0,1 ﬂ I] H H
T Sn S¢ N Fe V & Co Mn Pb C Cu Sb Zn As Cd

Figure 65. Facteurs d’enrichissement moyens (normalisation UCC/Al) des éléments traces
enregistrés dans les lichens avant et aprés traitement a I'eau pure
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Partie Ill. Résultats

Tableau 36. Teneurs en éléments traces pour chaque traitement d’exposition (moyennes et écarts types)

lavage A B C D

to 4 tzz_1 t 4 t22_1 t 4 tzz_1 to 4 tzz_1 to 4 tzz_1
(meg) (weg) (uge) (ugg) (ueg) (neg) (ugg) (ugg) (ueg) (ueg)
1329,59 1740,05 1599,19 171505 1912,53 149842 1550,32 139841 161891 1705,16

Al i25264 #4726 239,07 #524.77 499834  #543,09 +326,35 +429.62 426145 +473,76
As 0,89 0,87 0,81 0,88 0,74 0,78 0,90 0,88 0,66 0,70
£0,30 40,17 40,32 +0,38 40,22 £0,42 £0,26 #0,25 0,04 +0,18

cd 0,61 0,64 1,04 0,81 0,91 0,79 0,72 0,61 0,61 0,45
20,08 £0,11 0,23 #0,15 £0,69 £0,54 40,24 £0,15 20,26 £0,15

co 0,35 0,38 0,35 0,36 0,42 0,32 0,39 0,30 0,34 0,31
20,03 0,03 40,07 £0,09 10,26 40,14 £0,05 £0,10 20,08 £0,08

o 2,44 2,73 2,53 2,80 2,76 2,29 2,83 2,55 2,30 2,48

20,48 +0,12 £0,50 +0,74 +1,28 +0,83 0,74 0,87 40,21 +0,58

s 0,25 0,29 0,33 0,29 0,37 0,26 0,35 0,31 0,28 0,26
40,07 £0,07 40,02 40,05 40,25 40,15 40,06 40,09 40,06 £0,10

cu 4,44 4,85 5,94 5,42 5,56 4,97 4,90 4,49 4,65 4,79
20,72 40,34 +1,06 £0,91 42,85 £2,16 £0,38 0,50 0,17 £0,17

Fe 697,44 88580 876,89 920,77 1004,47 796,97 824,99 763,33 841,65 876,14
$99,24  $208,01 139,91 $277,32 570,68 +324,58 +183,35 256,04 92,92 218,39

M 21,47 26,84 22,17 21,39 27,75 19,72 23,74 20,24 26,66 21,08
42,22 45,55 42,19 #3,33  #13,51 46,98 44,88 45,90 48,41 46,25

Ni 0,86 1,10 1,09 1,06 1,22 0,94 0,98 0,85 1,02 0,98
+0,06 40,23 40,23 40,27 0,72 +0,37 0,17 40,26 #0,19 40,18

ob 1,06 1,56 1,63 1,83 1,99 1,63 1,20 1,11 1,36 1,48
20,17 40,34 £0,60 £0,81 +1,57 40,97 20,28 20,40 10,26 £0,44

sb 0,04 0,11 0,22 0,12 0,16 0,18 0,09 0,15 0,11 0,18
20,03 0,06 £0,05 0,07 40,21 #0,15 10,06 £0,08 40,04 40,03

sn 0,09 0,18 0,43 0,19 0,17 0,19 0,16 0,24 0,22 0,31
40,08 £0,09 40,08 40,14 40,13 40,13 40,10 40,09 40,09 £0,04

. 6,47 7,88 7,11 6,69 7,74 5,82 7,45 5,98 7,38 6,73
40,43 40,95 40,11 40,28 42,71 +1,29 +1,14 40,83 42,24 +1,74

Ti 14,96 32,97 60,81 27,58 26,54 28,80 27,58 50,75 34,66 51,45

$13,46 #1412  $11,79 22,78 #1721  +1898 #1745  $19,40 29,16 42,34

v 1,72 2,16 2,10 2,22 2,46 1,93 2,06 1,84 2,08 2,13

20,25 £0,48 40,34 £0,69 +1,35 £0,75 10,48 £0,58 10,27 £0,56

n 41,33 46,19 47,31 44,31 49,86 38,36 48,90 40,95 46,10 37,61

17,04 +11,43 14,65 8,07 +20,41 +11,53 +2,62 +2,93 +2,92 +1,02

Il. 3. 2. Influence des solutions appliquées sur les lichens

Pour tester I'influence des solutions sur le lessivage, nous comparons les teneurs de bioaccumulation avant (t,)
et aprés (t,;) application des différentes solutions (Tableau 36). Les concentrations étant trés peu interprétables
par leur variabilité (coefficients de variation moyens de 18 % pour A, 26 % pour B, 21 % pour C et 21 % pour D),
nous utilisons, comme précédemment, les facteurs d’enrichissement pour comparer t, et t,, (Figure 66). Seuls Ti
et Sn pour le traitement avec la solution A (pH 5,5, sans NaCl) et Ti pour le traitement avec la solution C (pH 4,
sans NaCl) montrent des différences significatives (p < 0,05, test de Student) : les enrichissements de Ti et Sn
diminuent aprés le traitement A et celui de Ti augmente aprés le traitement C. Ceci peut étre en partie expliqué
par des enrichissements plus élevés pour ty dans le traitement A issu de la variabilité naturelle (lorsque I'on
compare avec les enrichissements t, des autres traitements), confirmé par I'absence de corrélation entre les

130

Theése Yannick AGNAN — 2013



FE

FE

1000

100

0.1

1000

100

10

0.1

b bbb b b

Il. Expérimentations de bioaccumulation par les lichens

résultats issus du traitement A et ceux du lavage. Il est a noter que ces différences significatives s’observent
uniquement sur les éléments aux faibles facteurs d’enrichissement. Les autres éléments ne sont pas influencés
par les différents traitements réalisés. Il apparait donc une influence minime (voire absente) des traitements sur
les concentrations en éléments traces accumulés par les lichens.

Nous croisons maintenant les traitements en comparant I'effet de la charge de la solution a pH constant et
I'effet du pH a charge constante (Figure 67). Seul Ti présente une différence significative (p < 0,05, test de Stu-
dent) lors d’absence de charge : I'enrichissement est plus élevé a pH 4. Ceci corrobore les résultats rencontrés
précédemment. En revanche, pour tous les autres éléments, aucune différence significative n’est observable.

A

1000
8 ovant exposition W gvant exposition
@ apres expasition ' Wl aprés exposition
100
! w o1
. 01 i
cd

Sn Sr Ni Fe V C Co Mn Pb O Cu Sb 2Zn As Od Ti Sn Sr Ni Fe V C Co Mn Pb Cs Cu Sb 2Zn As
c s D
W avont exposition i W avant exposition
@ oprés exposition | W aprés exposition
100 ¢
E
w 10 |
| |
| o |
01/
T Sn Sr N Fe V & Co Mn Pb C Cu Sb In As Cd T Sn Sr Ni Fe V O Co Mn Pb C Cu Sb Zn As Cd

Figure 66. Facteurs d’enrichissement moyens (FE, normalisation UCC/Al) des éléments traces enregistrés
dans les lichens avant et apres application des quatre solutions A (pH 5,5, [NaCl] =0 g-L'l),
B (pH 5,5, [NaCl] = 3,5 g-L™"), C (pH 4, [NaCl] =0 g-L™*) et D (pH 4, [NaCl] = 3,5 g-L™")
(* : significativement différent, p < 0,05, test de Student)
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Figure 67. Facteurs d’enrichissement moyens (FE, normalisation UCC/Al) des elements traces enregistrés dans les lichens
apreés application des quatre solutions en comparant deux a deux les paramétres appliqués :
la charge selon les gammes de pH (en haut) et le pH selon la charge de la solution (en bas)
(* : significativement différent, p < 0,05, test de Student)

Pour comprendre I'effet potentiel des solutions sur les seuls éléments influencés (Ti et Sn, voire Sb), des rela-
tions entre ces éléments normalisés par rapport a Al supposé invariant a travers le temps et I'espace sont don-
nées (Figure 68). Le diagramme Sn/Al vs Ti/Al (A) décrit une relation linéaire pour les échantillons t,
(y=0,76x - 0,26, = 0,98, n=12), les échantillons des traitements A et B en violet (i. e. pH 5,5, n=6), et les

échantillons du traitement D (pH 4, [NaCl] = 3,5 g-L_l,

n = 3). En revanche, les échantillons exposés a la solution C

(pH 4, [NaCl] =0 g'L_l) montrent un décalage vers des rapports Ti/Al plus élevés et/ou des rapports Sn/Al plus
faibles. Le second exemple de relation (Sb/Al en fonction de Sn/Al, B) spécifie une nouvelle relation linéaire pour
I’ensemble des échantillons tq (y =0,76x - 0,26, = 0,98, n =11, une valeur est volontairement exclue de cette
relation). Les échantillons t,, situés en dehors de cette relation linéaire sont issus des quatre différents traite-
ments (diminution du rapport Sn/Al et/ou augmentation du rapport Sb/Al).

A a4
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ApH 5,5, [NaClf » 0 gL
3 4 OpH 55 [NaCli»35¢gL"
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Figure 68. Relation des teneurs lichéniques normalisées a Al pour chaque condition expérimentale :
Sn/Al en fonction de Ti/Al (A) et Sb/Al en fonction de Sn/Al (B) ; la régression linéaire concerne uniquement
les échantillons t, excluant une donnée supposée aberrante (mentionnée par une croix rouge) en B
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II. Expérimentations de bioaccumulation par les lichens

Il. 3. 3. Analyses des solutions

L’analyse des différentes solutions (solutions de préparation S, solutions aprés exposition sur lichens Sjicpen €t
solutions aprés exposition sur écorces S¢.orce) Montrent, a quelques exceptions prés, I'ordre de concentration en
élément trace suivant : Sg < Sjichen < Secorce (Tableau 37). L'ordre d’abondance des éléments entre eux dans les
solutions S, est le suivant : Al>Fe>Zn>Sr>Sn>V>Cu>Ti>Ni>Cr>Sb>Mn>As>Pb>Cs>Cd> Co. Pour
les autres solutions (Sjichen €t Secorce), Cet Ordre est modifié : Cu, Ni, Mn et Cd plus concentrés par rapport aux
autres éléments. Seul Co est en dessous des limites de détection pour les quatre solutions Sy. Pour mieux inter-
préter les résultats, nous allons étudier plus précisément chaque type de solution.

Tableau 37. Teneurs en éléments traces des solutions initiales (Sy), des solutions récupérées
apreés exposition sur les lichens (Sjinen) €t des solutions récupérées apres exposition sur les écorces (Sgcorce)

A B c D
So Slichen Sécorce So Slichen Sécorce So Slichen Sécorce So Slichen Sécorce

(gt™)  (ugl™)  (nel™)  (mgt™) (gt (ugl™)  (eel™)  (mgl™)  (mgl)  (ugl)  (nel™)  (ugL™)

Al 5,88 E”Zi 59,56 3,25 11333 45,12 3,22 13:;2 18,84 2,77 i;,'gz 13,89
As 0,09 ig:;g 0,40 0,16 ig:‘; 0,56 0,10 13:32 0,65 0,14 igj’; 0,47
cd 0,01 ig,léz 0,25 0,01 ig:ig 0,91 0,01 ig:gg 0,16 0,01 ig,lzl‘; 1,32
Co  >001 ig:(l)i 005  >0,01 ig,'gz 0,08 0,01 i'g,'g:ll 004 0,01 ig:g; 0,02
cr 0,13 igji 0,45 0,16 igj; 1,65 0,13 igji 0,46 0,16 igj; 0,57
Cs 0,01 ig”gg 0,03 0,14 ig:gg 0,07 0,01 ig:g; 0,08 0,05 ig"ﬁ 0,22
Cu 0,36 iﬁ:?g 3,46 0,34 ;:22 6,27 0,21 ii:zz 4,47 0,46 ;";g 2,48
Fe 2,02 ;ﬁg 32,34 2,68 iz:g; 48,45 1,66 ig: ;‘1) 14,57 1,93 ig,lii 13,05
Mn 0,10 ii”;; 1,63 0,07 i'g,,?); 43,16 0,03 igﬁg 0,19 0,08 1‘2‘:3; 11,59
Ni 0,21 ;”23 1,65 3,08 ;):Zi 4,15 0,11 igfs 0,84 2,85 1(3),'491; 3,26

Pb 0,05 i-g,’ill 0,06 0,02 igj? 0,75 0,05 igji 0,05 0,38 ig,'(l); 0,09
sh 0,10 igji 0,12 0,12 ig:;‘g 0,31 0,13 igji 0,20 0,17 igj? 0,26
sn 0,58 ig”;(l) 0,60 0,65 ig:;g 0,51 0,59 ig:;g 0,47 0,59 igﬁg 0,65
Sr 0,64 53; 20,18 1,18 ii’i’fg 85,38 0,29 ig:z; 11,37 0,98 iz'g 43,08

Ti 0,25 ig:zg 2,05 0,42 ig,lézli 1,01 0,19 igji 0,40 0,26 ig,'g; 0,54

v 0,45 ig”fg 0,93 0,34 ig/'ig 0,98 0,45 ﬂll'gg 1,39 0,30 ig,'% 0,62

Zn 1,45 iézi 17,24 069 lii’gg 45,46 0,66 ;;g:;g 14,99 0,97 ;3"3(5) 26,44
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Partie Ill. Résultats

Solutions initialement appliquées

Les concentrations en éléments traces des solutions initialement préparées montrent des différences entre les
quatre solutions (Figure 69) : Sr, Ni et Cs sont plus concentrées dans les deux solutions chargées en NaCl (B et D,
pouvant provenir de I'ajout de ce produit) et Pb et Cd plus concentrés dans la solution D uniquement. Aucune
différence n’est notable entre les solutions a pH 5,5 (A et B) et les solutions a pH 4 (C et D) a I'exception de Ié-
geres diminutions pour les solutions a pH plus acide (e. g. Fe, Sr, V...).

10 3
O solution A
O solution B
O solution C

® solution D
0,1
- ; I] I] M
0,001 I:I
W Fe In S Sm W Cu Ti Ni € 55 Mn As Pb € €d Co

Figure 69. Gammes de concentrations moyennes en éléments traces des solutions avant exposition
(solution A. pH 5,5, [NaCl] = 0 g-L™", solution B. pH 5,5, [NaCl] = 3,5 g-L™", solution C. pH 4, [NaCl] = 0 g-L™*
et solution D. pH 4, [NaCl] = 3,5 g-L_l)

concentration {(pg- L)

Solutions d’exposition des lichens

Les solutions Sjchen récoltées aprés avoir exposé les lichens (solution de « percolation » avec les thalles liché-
niques) sont moyennées par traitement (n =4 pour chaque solution). Seule une solution du traitement A (3°
semaine) est supprimée en raison de son volume trop faible, nécessitant une dilution trop élevée et donc une
pollution de fond trop importante. Malgré la forte variabilité des concentrations dans cette matrice diluée, une
comparaison est réalisée entre les quatre solutions (Figure 70 A). Les solutions obtenues aprés contact avec les
lichens sont toujours enrichies comparées aux solutions initiales (Figure 70 B). On remarque des différences
significatives (p < 0,05, test de Student) de concentrations entre les solutions A et B pour Ni, Sr, Cd, entre les
solutions C et D pour Cd, Mn, Ni et Sr, et entre les solutions B et C pour Mn. Les différences observées pour Ni
peuvent étre en partie expliquées par les solutions initiales exposées comme observé précédemment (plus de Ni
dans la solution de NaCl préparée). En tenant compte de la différence de concentration en Mn entre les solu-
tions Sjichen C et D (4,5 ug-L'l) et du volume de solution appliqué (0,32 L), nous pouvons aisément déterminer la
quantité de Mn apportée a la solution chargée (1,4 ug) répartie sur 100 cm* en estimant le recouvrement liché-
nique a 70 %, soit 10 ng-cm'l. Considérant la densité surfacique de lichen a 22,5 mg-cm'z, la quantité supposée
perdue par les lichens est plus de 0,4 ug de Mn par g de matiére séche (ordre de grandeur trés inférieur face aux
teneurs lichéniques en Mn d’environ 20 pg-g ", Tableau 36).
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Figure 70. A. Gammes de concentrations moyennes en éléments traces des solutions récupérées aprés exposition sur les
thalles lichéniques (avec écarts types). B. Rapports des concentrations en éléments traces entre les solutions aprés exposition
aux lichens et les solutions initiales pour les quatre traitements (avec écart type). Solution A : pH 5,5, [NaCl] = 0 g-L_l,
solution B : pH 5,5, [NaCl] = 3,5 g-L™, solution C : pH 4, [NaCl] = 0 g-L ™" et solution D : pH 4, [NaCl] = 3,5 g-L ™"

Solutions d’exposition des écorces

Enfin, I'analyse des solutions issues de I'exposition d’une surface d’écorce (Sgcorce) Permet de déterminer
I'origine des éléments lessivés mis en évidence précédemment, les surfaces lichéniques exposées ne présentant
pas un recouvrement de 100 %. Ainsi, comme précédemment, la comparaison entre les quatre solutions et les
rapports aux solutions initiales sont exploités (Figure 71). Les tendances observées sont identiques a celles des
solutions de « percolation » avec les lichens : augmentation des teneurs en Cd, Mn, Ni et Sr dans les solutions B
et D. En quantifiant les taux de variations entre A et B et entre C et D, nous obtenons respectivement +2 500 %
et +6 000 % pour Mn (contre +150 % et +1 100 % pour les solutions aprés exposition des lichens) et de +260 % et
+700 % pour Cd (contre +240 % et +630 %). Une légere diminution des concentrations dans les solutions aux pH
plus faibles (solutions C et D) est également observée : e. g. Mn, Sr, Ti... D’autre part, Cr, Pb et Zn semblent lége-
rement plus concentrés dans la solution B comparé aux autres solutions.
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Figure 71. A. Gammes de concentrations moyennes en éléments traces des solutions récupérées aprés exposition sur les
écorces. B. Rapports des concentrations en éléments traces entre les solutions aprés exposition aux écorces et les solutions
initiales pour les quatre traitements (avec écart type). Solution A : pH 5,5, [NaCl] =0 g-L_l, solution B : pH 5,5, NaCl] = 3,5 g-L'l,
solution C : pH 4, [NaCl] =0 g-L'l et solution D : pH 4, [NaCl] = 3,5 g-L_l
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[ll. Bioindication par les lichens

lll. Bioindication par les lichens

Aprés avoir traité des résultats de bioaccumulation et des expérimentations associées, nous allons maintenant
nous concentrer sur I’étude des communautés lichéniques et de leur lien avec la qualité du milieu environnant :
la bioindication. Ces relevés des espéces lichéniques permettent de décrire la fréquence d’apparition de chacune
des especes a partir de 12 arbres, travail réalisé en lisiere de forét dans huit des stations étudiées. Nous allons
distinguer trois parties : (1) un état des lieux avec la diversité lichénique et la diversité des phorophytes, (2) les
indices environnementaux permettant de qualifier la qualité du milieu, et (3) les relations entre les données
relatives a la diversité et a I’écologie lichéniques avec les données issues de la bioaccumulation précédemment
traitées. Il est cependant important de noter que toutes ces descriptions écologiques sont inhérentes a notre
méthodologie d’échantillonnage, et donc pas nécessairement représentatives de espéces que |'on peut rencon-
trer en milieu forestier fermé.

lll. 1. Caractérisation biologique des sites d’étude

Ill. 1. 1. Diversité des phorophytes

Avant de s’intéresser a la diversité lichénique, regardons dans un premier temps la diversité des phorophytes
sur lesquels ont été récoltés les lichens. Seize genres différents sur un total de 96 arbres (8x12) ont été échantil-
lonnés (Figure 72), incluant 3 genres de résineux (Abies, Picea et Pinus) pour 28 arbres et 13 genres de feuillus
pour 68 arbres aux écorces acides (e.g. Betula, Prunus ou Quercus) et neutres (e.g. Acer ou Fraxinus)
(Kirschbaum et Wirth, 1997). En moyenne, 5 genres différentes sont échantillonnées par site (de 3 pour HET 54a,
PM 72 et CHS 35 a 9 pour EPCO08). Les genres majoritairement représentées sont Fagus, Fraxinus, Quercus
(n = 14), Pinus (n = 13) et Picea (n = 10). A I'inverse, 5 genres sont occasionnelles (< 2 arbres sur les huit relevés) :
Betula, Corylus, Rhus, Sorbus et Syringa.
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Figure 72. Diversité et abondance des espéces d’arbres utilisés comme support des relevés lichéniques

137

Theése Yannick AGNAN — 2013



Partie Ill. Résultats

Apreés vérification de I'efficacité d’échantillonnage sur 12 arbres (pour SP 11, la totalité des espéces lichéniques
est obtenue pour 8 arbres), nous cherchons maintenant a spécifier I'influence du phorophyte sur la diversité
lichénique échantillonnée. En effet, les corteges de lichens épiphytes peuvent étre en partie influencés par les
caractéristiques physico-chimiques de I'écorce (Gauslaa et Holien, 1998) et par I'espéce du phorophyte pris en
compte (Loppi et Frati, 2004). Pour cette raison, nous comparons ici cette diversité spécifique des lichens
(nombre d’espeéces) par arbre selon I'espece du phorophyte, en ne tenant compte que des essences les plus
représentées (> 5 arbres) (Figure 73). Deux genres de résineux sur trois (Pinus et Picea) présentent une diversité
lichénique plus faible que celle obtenue chez les espéces de feuillus (moyennes respectives de 4 et 7,8 especes
de lichens par arbre). Ceci étant, les stations ayant de faibles diversités lichéniques sur Pinus et Picea (e. g. 1,5
sur Pinus a EPC 08 et 1,3 sur Picea a CHS 35) présentent une faible diversité lichénique sur les phorophytes feuil-
lus : respectivement a EPC 08 et CHS 35, 3 et 3,5 espéces de lichens sur Fagus contre 6,7 espéces de lichens en
moyenne toute station confondue (Annexe 16). En revanche, la diversité lichénique des feuillus, ainsi que sur
Abies, présente peu de différence inter-phorophytique notable (sauf Fraxinus avec une diversité plus grande).
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Figure 73. Diversité lichénique selon le genre du phorophyte considéré

lll. 1. 2. Indices écologiques lichénique

La qualification d’'une communauté biologique comme celle des lichens peut s’effectuer au travers d’indices
écologiques. Trois d’entre eux sont ici exploités : la diversité spécifique par le nombre d’espéeces présentes sur
chaque site, I'indice de Shannon et I'abondance spécifique a travers la fréquence d’apparition de chaque espece.

Diversité spécifique

Les relevés lichéniques effectués sur les huit stations montrent une diversité globale de 92 espéces corticoles,
dont 54 genres différents. Cette diversité est comprise entre 13 et 35 espéces par station pour EPC 08 et SP 11,
respectivement (Tableau 38 et Annexe 17). Ce relevé inclut une espéce algale (Pleurococcus viridis). Concernant
les especes lichéniques, on dénombre 64 espeéces crustacées (thalle semblable a une crolte plus ou moins conti-
nue), 20 especes foliacées (thalle formant des feuilles plus ou moins lobées au pourtour), 5 espéces fruticuleuses
(thalle pendant ou dressé attaché au substrat par un point unique), une seule espece de lichens complexes
(thalle composite entre un thalle primaire plus ou moins adhérant au substrat et un thalle secondaire dressé
développé sur le thalle primaire) et 1 espéce de lichens a thalle gélatineux (masse lobée vert-glauque a I’état
humide). Les proportions de chacun des groupes lichéniques et algaux sont représentées sous forme de dia-
grammes circulaires en totalisant ou non les différentes stations (Figure 74). Hormis les groupes accessoires (la
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seule espece gélatineuse se trouve a SP 11 et le lichen a thalle complexe — Cladonia fimbriata — dans les stations
du Nord-Est et de I'QOuest), les trois ensembles dominants (crustacés, foliacés et fruticuleux) montrent de
grandes disparités selon le site étudié : (1) les stations de SP 11, HET 54a et PM 72 ont un diagramme proche du
diagramme global issu de la moyenne des huit relevés (prés de */, de crustacés et '/ de foliacés), (2) les especes
fruticuleuses sont absentes des deux stations armoricaines (PM 72 et CHS 35), (3) la station de CHS 35 présente
une forte réduction du nombre d’especes foliacées, laissant un monopole quasi exclusif aux lichens crustacés, et
(4) EPC 63, les stations alpines (EPC 74 et Bex) et EPC 08 présentent une part plus élevée d’espéces foliacées au
détriment des espéces crustacées.

Tableau 38. Parametres écologiques sur les huit sites d’étude

station di’vc.ar.sité , ?bopd.ancg indice de

spécifique lichénique Shannon
SP11 35 2,85 4,43
HET 54a 33 3,77 4,30
EPC 74 30 3,60 4,27
PM 72 26 2,02 3,71
EPC 63 25 3,31 3,66
CHS 35 23 1,87 3,52
Bex 20 3,20 3,02
EPC 08 13 2,17 3,16

1 \ . 7
nombre d’espéces de lichens présentes

2 , ’ N . s .
somme des fréquences d’abondance de chaque espéce lichénique

5P 11 EPCT74
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Figure 74. Proportion des différents types de thalles lichéniques sur les huit relevés
(grand diagramme de gauche) et par station (petits diagrammes de droite)

W crustaces
® foliacés
u fruticuleux
= complexes
m gélatineux
™ algue

139

Thése Yannick AGNAN — 2013



Partie Ill. Résultats

Abondance spécifique

L’abondance spécifique est caractérisée par la fréquence d’apparition de chaque espece sur un site donné.
Plus concrétement, elle est calculée a partir de la proportion de mailles présentant une espece sur la totalité de
mailles échantillonnées, soit au total 240 mailles (5 mailles par grille, 4 grilles par arbre, 12 arbres par station).
En totalisant toutes ces stations, la fréquence d’apparition de chaque espéce montre trois especes dominantes
(Figure 75) : Lepraria incana (espéce a thalle crustacé poudreux), Parmelia sulcata (espéce a thalle foliacé) et
Lecanora chlarotera (espéce crustacée). Xanthoria parietina largement utilisée comme bioaccumulateur ne se
retrouve qu’a la 35° place. En se plagant sur chacun des sites, nous pouvons sommer les fréquences d’apparition
de toutes les especes (Tableau 38). Il apparait des abondances plus faibles pour les deux stations du Massif ar-
moricain (CHS 35 et PM 72), suivi de prés par EPC 08. A I'inverse, HET 54a, les stations alpines (EPC 74 et Bex) et
EPC 63 sont les stations présentant les plus grandes abondances. Comparées avec les diversités spécifiques, les
abondances lichéniques de CHS 35, PM 72 et SP 11 apparaissent plus faibles par rapport aux autres stations.

Cependant, I'abondance lichénique n’indique pas la représentativité d’'une espéece entre les différents sites
étudiés. En effet, une espéce abondante n’est pas forcément bien représentées entre les différents sites et réci-
proquement. C'est le cas, par exemple, de Lecidella elaeochroma n’étant relevée que sur la moitié des sites avec
une forte fréquence de présence sur la station de Bex, la plagant alors en 6° position par ordre d’abondance. Il
est donc nécessaire de distinguer (Frontier et al., 2008) : les espéces caractéristiques présentes dans au moins 6
des 8 sites (Lepraria incana, Parmelia sulcata, Chrysothrix candelaris, Lecanora chlarotera, Pleurococcus viridis,
Melanelixia glabratula et Evernia prunastri), les espéces intermédiaires (e. g. Cladonia fimbriata, Pertusaria
amara, Ramalina farinacea...) et les espéces occasionnelles ne se retrouvant que sur un site (e. g. Fuscidea
cyathoides, Punctelia subrudecta ou Tephromela atra).
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Figure 75. Diagramme d’abondance des especes lichéniques moyennée sur les huit stations d’étude

Indice de Shannon

Afin de combiner les informations apportées par les deux parametres précédents (diversité et abondance),
I'indice écologique de Shannon H’ s’avére essentiel. Celui-ci se détermine a partir des proportions du nombre
d’individus de I'espece i (n;) en fonction du nombre total d’individus toute espece confondue (N) selon la formule
suivante :

e o (2)
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En I'absence de données concernant le dénombrement des individus de chaque espeéce, il est possible de calcu-
ler cet indice a partir des abondances (Leps et Hadincova, 1992). Ce sont donc les fréquences déterminées par le
maillage précédemment décrit qui sont utilisées pour chaque station. L'ordre issu de |'indice calculé est le sui-
vant : Bex (H’ =3,02) < EPC 08 < CHS 35 < EPC 63 < PM 72 < EPC 74 < HET 54a < SP 11 (H’ = 4,43) (Tableau 38). A
I’exception de la station de Bex, cet ordre est équivalent a celui obtenu avec la diversité lichénique.

Ill. 1. 3. Indices écologiques issus des lichens

Pour mieux caractériser les sites d’études en fonction des qualités écologiques des espéces de lichens pré-
sentes, une ACC est nécessaire. Pour cela, nous utilisons les indices écologiques proposés par Kirschbaum et
Wirth (1997) : lumiére (Lu), humidité (Hu), capacité nutritive du substrat (Nu) et toxitolérance (To). Deux indices
supplémentaires sont utilisés en paralléle : la nitrophilie (N) et la calciphilie (Ca) des espéces. Pour faciliter
I'interprétation, nous avons réduit les valeurs possibles pour chaque indice a trois (Tableau 39). Pour toute es-
péce non renseignée, une recherche complémentaire est réalisée dans la littérature (Gombert, 1999 ; Tié-
vant, 2001 ; van Haluwyn et al., 2009 ; Dobson, 2011). Ainsi, les indices écologiques (Figure 76 C-D) permettent
d’expliquer les différences observées entre stations dans les corteges lichéniques (Figure 76 A-B). Les stations
s’opposent les unes aux autres sous l'influence majeure de I'axe 1 (50 % de la variance) : Bex et EPC 63 sont
opposées a CHS 35. Le deuxiéme axe (26 % de la variance) permet de distinguer Bex, SP 11 et CHS 35 de EPC 74
et EPC 08. Enfin le dernier axe étudié (axe 3 avec 14 % de la variance) dissocie SP 11 de EPC 08. Les parameétres
écologiques permettant d’interpréter chaque axe sont : I’hygrophilie (ou la photophilie) pour le premier axe, la
tolérance a la pollution soufrée pour le deuxieme axe, et I'affinité au calcaire pour le troisieme axe.

Tableau 39. Valeurs possibles des indices écologiques

indice 1 2 3
Lu sciaphile insensible photophile
Hu xérophile insensible hygrophile
Nu oligotrophe insensible eutrophe
To polluosensible insensible toxitolérante
N nitrophobe insensible nitrophile
Ca calcifuge insensible calciphile
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Figure 76. ACC basée sur les fréquences lichéniques des huit stations (n = 92 espéces) en utilisant six indices écologiques
comme facteurs explicatifs : lumiére (Lu), humidité (Hu), capacité nutritive du substrat (Nu), toxitolérance (To),
nitrophilie (N) et calciphilie (Ca) : axe 2 vs axe 1 (A) et axe 3 vs axe 1 (B)

lll. 1. 4. Description des communautés lichéniques

La lichénosociologie permet de décrire des communautés caractéristiques que I'on peut retrouver sur chacun
des sites. Selon les conditions de prélevement dans ces stations (lisiere de foréts) qui n’est probablement pas
représentatif des espéces rencontrées en milieu fermé, on retrouve dans chaque station les principaux corteges
lichéniques suivants (van Haluwyn et Lerond, 1993 ; van Haluwyn et al., 2009) :

SP 11 : deux communautés principales sont présentes selon la nature du phorophyte, le Leprarion incanae
avec Lepraria incana qui domine sur Fagus caractéristique d’'un milieu humide non héliophile et le Lecanorion
carpineae sur Fraxinus avec plusieurs especes du genre Lecanora (L. carpinea, L. chlarotera, L. argentata) en
lisiere de forét, photophile plus ou moins héliophile, cortége nitrotolérant et polluotolérant,

EPC 63 : on distingue les corteges sur phorophyte feuillu (Fraxinus et Crataegus) avec des lichens fruticuleux
(Ramalina farinacea et Evernia prunastri), des especes foliacées (Parmelia sulcata et Physcia adscendens) et
Pertusaria coccodes souvent photophiles, peu nitrophiles et peu polluotolérantes ; a I'inverse, sur les coniféres
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on retrouve le Leprarion incanae (Lepraria incana) accompagné du foliacé Hypogymnia physodes des milieux
humides,

EPC 74 : comme la station précédente, la part de lichens foliacés et fruticuleux est plus important que pour
SP 11, en distinguant les corteges sur résineux (Lepraria incana, Hypogymnia physodes et Pseudevernia furfu-
racea) des cortéges sur les especes feuillues dans lesquels on retrouve le Lecanorion carpineae accompagné
d’espéces foliacées (Parmelia sulcata et Pleurosticta acetabulum) et de Evernia prunastri caractérisant une
photophilie, une nitrotolérance et une sensibilité a la pollution acide,

Bex : le cortege lichénique est caractérisé par des espéces foliacées du Pleurostiction acetabuli (Parmelia
sulcata et Melanelixia glabratula), du Lecanorion carpineae (Lecanora chlarotera et Lecidella elaeochroma), et
accompagné de Evernia prunastri, ainsi que Chrysothrix candelaris (cortége du Calicion viridis) ; ces especes
sont faiblement nitrophiles et peu polluotolérantes,

HET 54a: la forte diversité lichénique de cette station fait ressortir une dominance du Leprarion incanae
(Lepraria incana) accompagné de Parmelia sulcata, Physcia adscendens, Melanelixia glabratula et Melano-
halea exasperatula (Pleurostiction acetabuli) et du Lecanorion carpineae (Lecanora chlarotera, Lecanora
compallens...) ; deux especes du cortége Graphidion scriptae (Graphis scripta et Opegrapha rufescens) carac-
téristiques des milieux peu perturbés (espéeces nitrophobes et polluosensibles) font leur apparition,

EPC 08 : la faible diversité lichénique de cette station laisse quand méme transparaitre une diversité des cor-
téges avec Pleurostiction acetabuli (Parmelia sulcata et Melanelixia glabratula), Lecanorion carpineae (Leca-
nora chlarotera et Lecidella elaeochroma), Leprarion incanae (Lepraria incana), accompagnés cette fois-ci par
le Cladonion coniocraeae avec Cladonia fimbriata acidophile faiblement nitrophile,

PM 72 : outre la présence de Lepraria incana, les corteges different selon les phorophytes avec des petits
foliacés comme Physcia clementei et Hypogymnia physodes sur Pinus et les corteges de Pleurostiction
acetabuli et Lecanorion carpineae (Parmelia, Pertusaria et Lecanora) sur Quercus et Castanea, espéces globa-
lement plus ou moins nitrophobes et plus ou moins polluotolérantes ; ces cortéges sont accompagnés du Cla-
donion coniocraeae avec Cladonia fimbriata,

CHS 35 : la dominance de lichens crustacés est caractérisée par deux cortéges dominants, Leprarion incanae
(Lepraria incana) et Graphidion scriptae (genres Arthonia, Graphis, Enterographa et Opegrapha...), principa-
lement sur feuillus, indiquant une nitrophobie et une polluosensibilité des especes de ce site.

En résumé, les huit stations sont caractérisées par des cortéges majoritairement décrits par des espéces de li-

chens crustacés. Seules les flores lichéniques de SP 11 et de EPC 08 présentent des espéces nitrophiles, voire
polluotolérantes ; les autres stations intégrent souvent des especes aux sensibilités diversifiées. On note cepen-
dant la présence plus marquée d’especes nitrophobes dans les stations de CHS 35 et HET 54a.

lll. 2. Indices de bioindication de la qualité de I'air

l1l. 2. 1. Calcul des indices de bioindication

Pour faire un état des lieux de la qualité environnementale du milieu, nous décidons maintenant d’étudier les

indices lichéniques de la qualité de l'air (cf. § 11.3.2 de la Partie I). Cinq d’entre eux sont calculés ici (détail des
calculs pour chacun d’eux en Annexe 18) pour les huit stations étudiées :

I'IPA d’aprés la méthode LeBlanc et Sloover (1970) ; afin de ne pas déterminer arbitrairement les classes de
fréquences, nous choisissons d’utiliser les centiles comme bornes de séparation, sauf entre les classes 4 et 5
délimitées par la fréquence de 0,5 (Tableau 40),

la VDL d’apres la méthode Asta et al. (2002),
I'indice soufré d’aprés la méthode van Haluwyn et Lerond (1986),

I'indice azoté d’apres la méthode Lallemant et al. (1996).
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Tableau 40. Classes d’abondance a partir de la
fréquence lichénique pour le calcul de I'lPA

classe bornes
0 f=0
0<f<0,02
0,02 <f<0,05
0,05<f<0,14
0,14<f<0,5

g A W N =

0,5<f<1

Chacun de ces indices (Tableau 41) apporte une information différente : I'IPA tient compte de la nature des
especes présentes contrairement a la VDL et les indices soufré et azoté sont spécifiques a un type de polluant en
fonction de la sensibilité des especes prises en compte. Les valeurs de I'lPA, supérieures a celles trouvées dans la
littérature considérant des sites non forestiers mais urbains et péri-urbains (Gombert et al., 2004), sont maxi-
males dans les stations de HET 54a, SP 11 et EPC 74 et minimales pour Bex et EPC 08. La forte diversité liché-
nique implique des valeurs élevées d’IPA dans toutes les stations (ces valeurs étant parfois méme trés nettement
supérieure a la limite supérieure de I'échelle, Figure 16). En revanche, la VDL est maximale a HET 54a, EPC 74 et
EPC 63 (diversité « élevée », Asta et al., 2002), la station SP 11 arrivant en 4° position alors que Bex remonte en
3° position. La valeur minimale est observée pour CHS 35 et I'indice de EPC 08 est méme supérieur a celui de
PM 72 (diversité de ces trois stations estimée « moyenne », Asta et al., 2002). En considérant toujours 12 arbres
de variétés différentes (feuillus et résineux), nous diminuons la diversité moyenne, et par conséquent la VDL par
rapport a certaines études dans des régions plus contaminées (Policnik et al., 2008 ; Behxhet et al., 2013). Les
différences observées entre ces deux indices peuvent étre expliquées par la prise en compte de la nature des
especes représentées dans les stations de SP 11 ou EPC 08, par exemple. Plus spécifiquement, la présence d’une
espece faiblement représentée globalement a EPC 08 (Anisomeridium biforme) contrebalance la faible diversité
lichénique de cette station.

L'indice de la contamination soufrée indique une pollution faible (F) pour six stations sur huit, avec la présence
de Melanelixia glabratula (anciennement Parmelia glabratula), Pleurosticta acetabulum (anciennement Parme-
lia acetabulum), Ramalina farinacea, Pertusaria amara et Phlyctis argena, seules EPC 63 et CHS 35 indiquent une
pollution respectivement trés faible (G) et moyenne (E) avec respectivement les espéces indicatrices Physconia
distorta et Parmelia sulcata. De la méme fagon, pour l'indice azoté, la majorité des stations sont classées 4
(faible contamination azotée) par la présence de Melanelixia glabratula, voire 5 (sans pollution azotée) par
I’'absence de Xanthoria parietina chez SP 11 ; seules les stations armoricaine sont classées 3 (pollution moyenne).
Cette possible contamination en azote enregistrée dans le Massif armoricain peut expliquer les faibles VDL de
ces mémes stations.
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Tableau 41. Indices de bioindication de la qualité de I'air selon quatre méthodes

station IPA vbL? indice indice N*
HET 54a 181 75 F 4
SP 11 160 57 F 5
EPC74 155 72 F 4
CHS 35 111 37 E 3
PM 72 110 40 F 3
EPC 63 99 66 G 4
Bex 73 64 F 4
EPC 08 52 43 F 4

Yindice de Pureté Atmosphérique selon la méthode LeBlanc et Sloover (1970)
% Valeur de Diversité Lichénique selon la méthode Asta et al. (2002)
? selon la méthode van Haluwyn et Lerond (1986) :
de A, pollution extrémement forte a G, pollution trés faible
* selon la méthode Lallemant et al. (1996) :
de 1, exces de composés azotés a 5, aucune atteinte azotée

I1l. 2. 2. Relation entre les indices de bioindication

Aprés avoir calculé les indices de la qualité de I'air a partir des abondances ou diversités lichéniques, nous ef-
fectuons maintenant une ACP sur les huit stations d’étude pour comprendre les relations existant entre ces in-
dices de bioindication et les différents paramétres précédents (Figure 77). Sont pris en considération deux des
indices de bioindication (IPA et VDL, les indices S et N n’étant pas assez contrastés pour étre interprétatifs), deux
parametres environnementaux (altitude et pluviométrie) et neuf parametres écologiques (diversité lichénique,
indice de Shannon, abondance lichénique, les proportions d’espéeces nitrophiles, acidophiles, calciphiles, et les
proportions d’espéces a thalle crustacé, foliacé et fruticuleux). Les deux premiers axes de cette analyse permet-
tent d’expliquer 84 % de la variance. Le premier axe (52 % de la variance) distingue les espéces acidophiles des
espéces nitrophiles (en lien avec I'opposition thalles crustacés et thalles foliacés). Les valeurs négatives de cet
axe sont liées aux parameétres environnementaux et a I'abondance lichénique (ainsi qu’a son indice associé, la
VDL). Le second indice (IPA) est quant a lui expliqué par le deuxiéme axe (avec 32 % de la variance) en associa-
tion avec la diversité lichénique et I'indice de Shannon. Ils sont donc en quadrature avec les types de thalles et
les caractéres nitrophile et acidophile des lichens. Les stations sont séparés en quatre groupes : influence de
I"IPA (HET 54a et SP 11) ou non (EPC 08, voire Bex) et influence de la VDL (EPC 74, voire EPC 63) ou non (CHS 35
et PM 72). Le nombre restreint de station ne permet cependant pas de généraliser ces relations entre indices et
stations a I'échelle régionale.
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Figure 77. ACP basée sur les données centrées-réduites environnementales (altitude et pluviométrie),
écologiques (abondance et diversité lichéniques et indice Shannon) et de bioindication (IPA et VDL) (n = 8) :
représentation par variable (A) et par observation (B)

lll. 3. Prise en compte des données de bioaccumulation

Aprés avoir décrit les différents sites d’étude a travers divers indices de diversité lichéniques et écologiques
basés sur les especes présentes, nous allons maintenant introduire les données issues de la bioaccumulation.
Nous allons donc utiliser des indices décrits dans la littérature qui prennent en compte les concentrations en
métaux accumulés dans les lichens pour nous permettre de déterminer leurs liens avec les indices de répartition
des espéces lichéniques.

l1l. 3. 1. Indices relatifs a la bioaccumulation

Le premier indice utilisé compare les concentrations des métaux accumulés dans les lichens avec les valeurs
moyennes obtenues pour I'ensemble des stations étudiées : I'Indice de Pollution (IP) (Grodzirska, 1978 ; Muk-
herjee et Nuorteva, 1994). L'un de ces avantages est la possibilité de considérer autant d’éléments que souhaité.
Il se détermine ainsi :

i
= G
1 Cimoy

avec i, la station
Jj, I’élément polluant
Cji, 1a concentration de I'élément j dans la station i
C; moy, la concentration moyenne de I'élément j
n, le nombre total d’éléments

Deux autres indices ont été mis en ceuvre par Nimis et al., (2000) : I'Indice de Naturalité (INB) et I'Indice
d’Altération environnemental (IA24). Ceux-ci sont basés sur une échelle définie par Nimis et Bargagli (1999) clas-
sant les métaux par concentrations (Annexe 4). lls sont déterminés a partir du nombre d’éléments présents dans

ZINen anglais pour Index of Naturality
*|Aen anglais pour Index of environmental Alteration
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les différentes classes de qualité environnementale (naturality/alteration) et pondérés par le numéro de la
classe correspondant :

i ((3 - ;) - Vi)

2n

=6 ((xj -5)- Vi)
2

n

IN; = 10

IA; =10

avec |, la station
Jj, la classe de naturality/alteration
x;, la valeur de la classe j
v, le nombre d’éléments de la station i dans la classe j
n, le nombre total d’éléments

Tous les résultats de ces indices sont donnés pour chaque station dans le Tableau 42. Malgré les différences
enregistrées, les deux derniers indices montrent trés peu de contraste d’une station a I'autre, en particulier pour
I'lA avec seulement trois valeurs (0, 60 et 120).

Tableau 42. Valeurs des indices relatifs a la bioaccumulation : indice de pollution (IP),
indice de naturalité (IN) et indice d’altération environnementale (IA)

station IP IN 1A
PM 72 -6,30 840 0
HET 54a =-2,77 540 0
CHS 35 -2,28 960 120
SP11 -0,20 660 120
Bex 0,51 360 60
EPC63 2,66 600 120
EPC74 3,81 180 120
EPC 08 4,57 120 0

l1l. 3. 2. Relation entre les indices d’accumulation

Pour déterminer l'influence des éléments traces sur les indices de bioindication, nous effectuons maintenant
une ACP (Figure 78) mettant en relation les données de bioindication (IPA et VDL), les données de bioaccumula-
tion (IP, IN, IA et les facteurs d’enrichissement en Cd, Cu, Pb et Zn, les principaux polluants métalliques dans
I'atmosphére) et les données de dépdts du RENECOFOR (dépdts totaux hors couvert en H”, SOﬁ_, NO3 et NH;
pour les périodes 1999-2000 et 2009-2010). Les facteurs d’enrichissement sont préférés aux concentrations
pour limiter la variabilité des données ; les résultats obtenus avec les concentrations en métaux sont cependant
quasi similaires. Sept des stations d’étude sont considérés ici ; la station de Bex a été exclue du fait de I'absence
de données relatives aux dépots. Quelle que soit la période prise en compte, aucune différence significative
n’est observée. Dans les deux cas, le premier axe (respectivement 45 et 48 % de la variance pour les périodes
1999-2000 et 2009-2010) permet d’opposer I'IN (associé avec les facteurs d’enrichissement en métaux) et I'IP
(associé avec les dépdts atmosphériques et la VDL). Le deuxieme axe (respectivement 36 et 29 % de la variance)
place les indices de bioindication et I'lA vers les valeurs négatives alors que I'ensemble dépéts et facteurs
d’enrichissement se trouvent a |‘opposé. On observe néanmoins un gradient au sein des facteurs
d’enrichissement : (influence dominante de I'axe 2) Cd > Zn > Cu > Pb (influence dominante de I'axe 1). De la
méme fagon, un gradient permet de distinguer les dépdts entre eux : NHj > SO3~ > NO3 > H'. La modification
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majeure entre les deux périodes concerne SO3™ qui perd de I'influence du deuxiéme axe au cours du temps.
Concernant les stations, dans les deux cas, EPC 08 est la station la plus influencée par les dépots atmosphé-
riques, PM 72 (et dans une moindre mesure CHS 35) par les facteurs d’enrichissement en métaux. La station de
EPC 74 est influencée par la VDL, SP 11 par I'lPA, et EPC 63 et HET 54a sont intermédiaires aux deux stations
précédentes. Seule la station de HET 54a montre une légére modification entre les deux périodes étudiées avec

une influence plus marquée des dépots aujourd’hui en s’éloignant du pole IPA.
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Figure 78. ACP basée sur les données centrées-réduites de bioindication (IPA et VDL), de bioaccumulation (IP, IN, IA et facteurs

d’enrichissement en Cd, Cu, Pb et Zn et totaux FE) et de dépéts (dépbts totaux hors couvert en H, SOﬁ_, NO3 et NH} du
RENECOFOR) pour sept des stations d’étude (sans Bex) : représentation par variables et par observation
prenant en compte les dépéts de 1999-2000 (A) et les dépbts de 2009-2010 (B)
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l. Facteurs d’influence

Dans ce premier volet, nous cherchons a mieux caractériser les facteurs influengant la bioaccumulation des
éléments traces par les lichens et les mousses afin de mieux interpréter les résultats tant au niveau spatial
(cf. 1) que temporel (cf. Il1). Ainsi, nous allons tenter de déterminer I'influence de I'espéce — question trés dé-
battue dans la littérature, bien que parfois pas assez considérée —, I'influence du substrat a travers le transfert
de celui-ci vers I'organisme bioaccumulateur, et l'influence de la nature des dépdts atmosphériques sur
I’enregistrement biologique.

l. 1. Effet de I'organisme considéré

Pour tenter de savoir quel organisme enregistre « le mieux » la composition de I'atmosphére, il convient de
connaitre, dans un premier temps, les différences dans I'’enregistrement selon le groupe végétal considéré
(mousses ou lichens) ou selon I'espéce étudiée. Cette question longtemps traitée dans la littérature (Fol-
keson, 1979 ; Lippo et al., 1995 ; Loppi et Bonini, 2000 ; Bargagli et al., 2002 ; Galsomies et al., 2003 ; Szcze-
paniak et Biziuk, 2003 ; Bergamaschi et al., 2007 ; Basile et al., 2008) montre que des différences sont obser-
vables entre les lichens et les mousses épiphytes, sans pouvoir caractériser avec certitude les éléments les
mieux enregistrés dans tel ou tel organisme pour étre représentatif des dépots atmosphériques.

I. 1. 1. Comparaison entre lichens et mousses

Pour comparer les teneurs en éléments traces entre les groupes d’organismes bioaccumulateurs (lichens ou
mousses), il convient avant tout de tenir compte de I’écologie de ceux-ci, a savoir s’il s’agit d’espéces corticoles
ou terricoles. Cette question est primordiale, en particulier pour les mousses qui ont été récoltées tantot sur
tronc (HET 54a, EPC 08, Louette-Saint-Pierre et Bazoches-au-Houlme), tant6t sur sol (Saint-Dié-des-Vosges).
Ceci étant, le nombre d’échantillon est trop faible pour y répondre clairement en ce qui concerne les éléments
majeurs. Les teneurs en ces éléments sont en effet trés variables d’une espéce a I'autre (Annexe 14). La physio-
logie est largement impliquée dans ces différences bien que les facteurs environnementaux jouent aussi sur ces
teneurs (Bates, 1992 ; Nash, 2008c).

Concernant les teneurs en éléments traces, a I'exception de HET 54a, les mousses présentent des concentra-
tions souvent plus élevées que les lichens, et ce, quelle que soit leur écologie (Annexe 3). L'ACP réalisée sur
I'ensemble des données en éléments traces issues des échantillons actuels (220 observations) montre que le
premier axe (41 % de la variance) est guidé par Al, Co, Cr, Fe, V... et qu’il ne permet pas de discriminer les
mousses des lichens foliacés (Figure 79). C'est en effet le groupe des lichens fruticuleux qui est isolé des deux
autres groupes (p < 0,001, test de Kruskal-Wallis) par son influence moins prononcée de ces éléments-la. Le
deuxiéme axe ne permet pas de distinguer de différence significative.
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Figure 79. ACP basée sur les concentrations en éléments traces centrées-réduites (n = 220) : représentation par variable (A)
et par observation en distinguant les groupes des lichens foliacés, des lichens fruticuleux et des mousses (B)

Si I'on se restreint maintenant aux organismes épiphytes, la comparaison entre H. cupressiforme et P. sulcata
(Figure 35) montre que c’est particulierement vrai pour Al, Cs, Fe, Mn et Ti, comme déja évoqué par Bargagli et
al. (2002), que ces auteurs qualifient de « lithophiles ». En revanche, ils décrivent également des éléments
préférentiellement accumulés par les lichens, désignés par I'adjectif « atmophile » (Cd, Pb, Cu, V et Zn), qui ne
sont pas retrouvés ici, a I'exception de Zn. Ces deux qualificatifs illustrent, pour partie, I'origine préférentielle
des métaux (Tableau 1). Pour I'ensemble des éléments non essentiels, I'explication de ces divergences obser-
vées réside dans les différences de morphologie existant entre une mousse et un lichen (Bargagli et al., 2002 ;
Cornelissen et al., 2007), permettant une capture de particules atmosphériques plus ou moins efficace a partir
de surfaces spécifiques différentes, comme ce qui est observable entre les feuilles de végétaux supérieurs et
les mousses (Gjengedal et Steinnes, 1990). Il convient cependant de ne pas généraliser ces observations a
I’ensemble des mousses et des lichens, d’autant plus lorsque le nombre d’échantillons est restreint.

Lorsque nous considérons maintenant les terres rares (Figure 48), éléments typiquement lithophiles (Gold-
schmidt, 1937), nous remarquons que I'effet de I'espéce considérée n’est que trés peu prononcé. En effet, les
signatures typiques observées (e. g. anomalies en Eu, en Gd ou en Tm) sont fortement influencées régionale-
ment. Une ACP réalisée sur toutes les données actuelles de terres rares (193 observations) ne montre aucune
différence entre les différents lichens et les mousses sur le premier axe représentant 41 % de la variance
(Figure 80). En revanche, le deuxiéme axe (20 % de la variance) permet de différencier significativement les
lichens foliacés des mousses (p < 0,05, test de Kruskal-Wallis), ce qui n’est pas le cas pour les lichens fruticuleux
vs les mousses. Cette influence est donc statistiquement observable sans pour autant étre le facteur dominant.
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Figure 80. ACP basée sur les concentrations en terres rares centrées-réduites aprés normalisation par la somme des terres
rares sans Tb (n = 193) : représentation par variable (A) et par observation en distinguant les groupes des lichens foliacés,
des lichens fruticuleux et des mousses (B)

Il apparait donc difficile d’établir des regles universelles entre les taxa étudiés, en particulier a cause de la
forte variabilité rencontrée au sein de chaque échantillon. En revanche, la morphologie, voire I’écophysiologie,
déja évoquées par Bargagli et al. (2002) semblent étre responsables pour partie de ces différences observées
dans les teneurs en éléments traces, en jouant sur le piégeage des particules atmosphériques.

I. 1. 2. Comparaison entre les especes lichéniques

En se restreignant exclusivement au groupe des lichens, les différences de composition en éléments majeurs
ne sont observées que pour Ca, avec de fortes disparités, comme le montrent les teneurs moyennes des deux
especes de lichens foliacés (X. parietina et P. sulcata) et I'espece fruticuleuse E. prunastri (respectivement
1990 1930 ug-g_l, 8 880 £4 990 ug-g_1 et 7470 £3 650 ug-g_l). Pour les éléments traces, on remarque que ces
différences ne s’observent principalement qu’entre les espéces a thalle foliacé et les espéeces a thalle fruticu-
leux avec des teneurs plus faibles pour ces derniéres. Ceci est illustré dans la Figure 35 ou il apparait des con-
centrations plus faibles en Al, Co, Cs, Cu, Ni et V (p < 0,05, test de Student), différences plus marquées qu’entre
lichens foliacés et mousses pour ces mémes stations. Les ACP comparant les différents thalles lichéniques, tant
sur les données en éléments traces (différence hautement significative sur I'axe 1, p < 0,001, test de Kruskal-
Wallis, Figure 79) que sur les données de terres rares (différence hautement significative sur I'axe 2, p < 0,001,
test de Kruskal-Wallis, Figure 80), montrent que (1) la morphologie est plus influente pour les éléments traces
que pour les terres rares et (2) les différences enregistrées sont plus importantes au sein du groupe des lichens
gu’entre lichens foliacés et mousses. Les anomalies enregistrées (positives ou négatives) restent cependant
identiques d’'une espece a l'autre (Figure 49). Nous avons comparé les coefficients de variation a partir de
guatre observations entre différentes espéces dans plusieurs stations (Tableau 43). Le manganese et les deux
éléments les moins concentrés (Cd et Cs) sont les trois éléments les plus variants d’une mesure a l'autre, quelle
gue soit la station et pour n’‘importe quelle espece bioaccumulatrice. En revanche, il n’est pas possible de dé-
crire une espece plus robuste que les autres vis-a-vis des éléments traces (X. parietina a Hautpoul mais pas a
Bazoches-au-Houlme, P. sulcata a Bex mais pas au Mont-Dore, E. prunastri a Bex mais pas a Bazoches-au-
Houlme).

Les lichens fruticuleux ayant un rapport surface/volume plus important que les foliacés (Biidel et Scheideg-
ger, 2008), la morphologie apparait étre responsable des différences observées dans nos résultats par le pié-
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geage des particules atmosphériques. Nous pourrions donc nous attendre a une incorporation optimale des
particules (et des éléments bioaccumulés a partir de ces particules) en raison de la surface de contact plus
grande (chez les lichens fruticuleux). Or ce n’est pas ce que nous observons (Figure 35). Deux causes possibles
peuvent étre évoquées : (1) I'incorporation accrue d’éléments présents dans le ruissellement le long du tronc
chez les lichens foliacés alors que les lichens fruticuleux n’ont qu’un seul point d’encrage, ou (2) une durée de
vie plus faible pour les lichens fruticuleux et donc un temps d’accumulation plus réduit. En revanche, lorsque
I'on ne considere que des especes morphologiquement identiques, les différences observées sont minimes
(e. g. les lichens foliacés, Figure 36). Nous pouvons donc penser que la morphologie de ces organismes est un
facteur clef qui influence I'enregistrement des éléments métalliques par les lichens, primant probablement sur
les caractéristiques écophysiologiques (Bergamaschi et al., 2007). A titre de comparaison, il semble préférable
pour éviter toute limitation de ne prendre en compte, lorsque cela est possible, que la méme espéce, voire le
méme type de morphologie de thalle.

Tableau 43. Coefficients de variation sur les teneurs en éléments traces par station et par espéce (n =4) :
X. parietina (Xp), P. sulcata (Ps), E. prunastri (Ep) et P. furfuracea (Pf) dans les stations de Hautpoul,
du Mont-Dore, de EPC 74, de Bex, de HET 54a et de Bazoches-au-Houlme

HAU MTD EPC74 BEX HET 54a BAH

Xp Ps Ps Pf Ps Ep Pf Ps Ep Ps Ep Xp Ps Ep

Al 13 53 68 47 48 19 32 9 7 81 32 38 46 80
As 15 46 48 59 15 18 27 17 7 48 17 68 43 54
cd 34 34 23 52 75 117 80 52 27 14 51 62 46 59
Co 14 67 62 35 42 35 15 23 6 39 33 58 38 57
Cr 13 63 50 55 43 14 35 15 19 54 28 34 39 58
Cs 6 63 6 38 64 32 102 15 14 90 33 66 54 91
Cu 11 29 20 29 11 4 8 30 9 14 18 39 19 31
Fe 11 49 71 55 44 17 29 11 9 81 31 49 40 62
Mn 76 32 22 59 102 127 66 75 40 34 77 142 88 112
Ni 23 45 34 79 41 29 50 25 141 30 18 50 53 46
Pb 33 28 25 47 33 11 26 23 17 37 20 99 46 38
Sb 15 38 79 41 12 26 18 31 29 47 27 81 55 51
Sn 22 106 48 37 11 18 27 16 18 48 25 58 57 57
Sr 20 41 33 39 51 67 63 17 24 40 55 49 67 68
Ti 20 46 82 58 41 18 30 13 8 80 30 58 57 137
Vv 11 40 48 67 29 20 12 11 10 57 32 35 42 59
Zn 4 39 11 33 52 55 19 10 8 22 26 28 27 33

M 20 48 43 49 42 37 38 23 23 48 32 60 48 64

I. 1. 3. Calibration interspécifique

La calibration interspécifique a souvent été recherchée entre différentes especes de mousses ou de lichens
pour permettre une prospection spatialement plus étendue (Folkeson, 1979 ; Sloof et Wolterbeek, 1993b ;
Berg et Steinnes, 1997a; Galsomies et al., 1999, 2003). Des relations ont été recherchées sur les données
moyennes de 10 stations entre les deux espéces de lichens foliacés dominantes : X. parietina et P. sulcata
(Figure 81). Des relations linéaires positives significatives ont été trouvées pour (As), Co, Cr, Cs, Sn, (V) et (Zn).
Le faible nombre de stations prises en compte ne permet pas de rendre compte de réelles tendances pour les
autres éléments entre ces deux espeéces, ce qui corrobore les relations difficilement mises en évidence dans la
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littérature (Sloof et Wolterbeek, 1993b). Le manque de contraste dans les concentrations obtenues peut en
étre responsable pour partie. Ces relations ne peuvent donc étre utilisées pour transformer les concentrations
d’une espece a une autre car pas assez fiables. Les relations entre les autres espéces lichéniques n’ont pas été
testées fautes d’un nombre suffisant de stations.
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Figure 81. Relations entre les concentrations en éléments traces de P. sulcata vs X. parietina (n = 10 stations)

l. 2. Effet du support

La nature du substrat (minérale ou organique) influence la répartition des espéces lichéniques (corticoles,
saxicoles, terricoles...). Chez les espéces corticoles, les parametres physico-chimiques liés a I'espece du phoro-
phyte et a sa maturité, comme le pH de I'écorce (Easton, 1994 ; Gauslaa, 1995 ; Spier et al., 2010 ; Fritz et
Heilmann-Clausen, 2010), peuvent influencer les corteges d’espéces de lichens. Le transfert d’éléments ma-
jeurs entre le substrat et le lichen est démontré tant par les teneurs de Ca (Prussia et Killingbeck, 1991), que
par les signatures isotopiques comme pour N (Beck et Mayr, 2012 ; Adriaenssens et al., 2012). Pour les élé-
ments traces, la part du support reste encore mal connue. Hormis pour Mn, le transfert de certains éléments
comme Cd ou Zn entre I'écorce et le lichen est encore soumis a controverse (Prussia et Killingbeck, 1991 ; Sloof
et Wolterbeek, 1993a).

L’absence de corrélation entre les teneurs en éléments traces de ces deux matrices (Tableau 30 et Figure 45)
et les concentrations plus importantes dans les lichens que dans les écorces associées (a I’exception de Sr et de
Cu, Figure 46) ne nous permettent pas de conclure quant a un potentiel transfert pour ces éléments. Par ail-
leurs, la variabilité des concentrations plus accrue pour les écorces (Annexe 12) comparée a celle des lichens et
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des mousses n’indique pas un enregistrement robuste des dépots atmosphériques par ces écorces (Lippo et
al., 1995). L'utilisation des écorces en bioaccumulation n’est pas adaptée aux milieux peu contrastés et néces-
site un contexte de contamination plus marquée, comme le milieu urbain (Faggi et al., 2010 ; Guéguen et
al., 2012). Les terres rares confirment cette conclusion (Figure 51) : pas de corrélation entre les profils et ab-
sence des signatures régionales d’origine lithogénique dans les écorces. De plus, un prélevement d’écorce situé
sur un méme site, voire un méme arbre, ne donne pas toujours la méme signature (variabilité plus importante
que celle observée dans les lichens). Quel que soit le profil étudié, I'anomalie en Eu est toujours positive (Mas-
sif central avec une lithologie caractérisée par une anomalie positive en Eu comme a Preuilly-sur-Claise avec
I'anomalie inverse), pouvant impliquer la physiologie de I'arbre. En effet, de par leur proximité chimique, la
substitution de Ca™* par Eu®* est favorisée (Zeng et al., 2003), Ca ayant un rdle majeur dans la couche cambiale
(Fromm, 2010) et une forte présence dans les écorces via les cristaux d’oxalates (Franceschi et Horner, 1980).

Ceci nous pousse a penser que (1) les écorces répondent moins efficacement aux facteurs environnementaux
que les lichens ou les mousses du fait d’'une possible influence biologique plus forte, alors que certains auteurs
montrent que |'écorce inteégre mieux les particules issues d’un transport longue distance (Laaksovirta et
al., 1976), et (2) l'influence de I'écorce sur les lichens bioaccumulateurs reste minime, I’écorce étant une ma-
trice diluée comparée aux sols contaminés favorisant le transfert de métaux (Lambinon et al., 1964 ; Goyal et
Seaward, 1981). L’absence de différence entre les profils de terres rares des échantillons actuels (corticoles) et
de leur homologue historique (saxicole) des stations de Hautpoul (Agnan et al., 2013b) et de Plounéour-Ménez
(Figure 48) soutient cette faible influence du substrat sur la bioaccumulation par les lichens.

l. 3. Effet des dépots

Afin de mieux comprendre |'origine des éléments bioaccumulés, des données de dépots disponibles pour
trois des stations étudiées (SP 11, EPC 63 et EPC 08) sont utilisées (Gandois, 2009). Elles comprennent les dé-
pots totaux (dépdts hors couvert) et pluviolessivats (dépdts sous couvert) récoltés toutes les semaines
(I'analyse est effectuée sur un échantillon composite de 4 semaines) pendant un an (campagne 2007-2008, en
supposant la variabilité inter-annuelle des dépbts faible face a I'enregistrement lichénique sur plusieurs an-
nées). Vingt éléments traces (les mémes que ceux étudiés dans cette thése, excepté Sr) dont les quatre pre-
mieres terres rares ont été analysés (ICP-MS apres filtration a 0,2 um, Gandois, 2009 ; Gandois et al., in pro-
gress). Nous avons également pris en compte la composition géopédologique de ces stations (Ponette et
al., 1997), dont les teneurs des 100 premiers cm du sol de la derniére campagne d’analyse du « fond géochi-
mique » de 'ONF (données non publiées), soit 5 échantillons pour chaque station : 0-10 cm, 10-20 cm, 20—
40 cm, 40-80 cm et 80—100 cm (dissolution acide sur la fraction fine réalisée au CRPG de Nancy). Ces dépbts et
les teneurs géopédologique de chaque station (Tableau 44) sont comparées avec les concentrations en élé-
ments traces dans les lichens : X. parietina pour SP 11 (n =5), X. parietina et P. sulcata pour EPC 63 (n = 8) et
X. parietina, P. sulcata et E. prunastri pour EPC08 (n=5). A ces organismes corticoles sont ajoutées des
mousses terricoles (H. cupressiforme et Thuidium tamariscinum (Hedw.) B., S. & G.) échantillonnées durant la
campagne de 2008 par Gandois (2009) (Tableau 45).
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Tableau 44. Dépéts hors couvert (HC) et sous couvert (SC) en éléments traces durant
la campagne 2007-2008 (Gandois, 2009) et composition géopédologique (CG) de trois stations RENECOFOR

SP 11 EPC63 EPC 08
HC SC CcG HC SC CcG HC SC CcG
(gha™a’) (gha™a’) (ugg’) (gha™a’) (gha™a’) (ugg’) (ghaa’) (ghaa’)  (ngg)

Al 40,26 318,82 70 064,38 51,82 223,44  66762,00 94,79 206,44 77 745,58
As 1,14 1,45 10,15 0,97 4,87 13,73 1,35 2,65 44,01
Cd 0,22 0,35 0,38 0,69 0,17 0,27 1,28 0,54 0,42
Co 0,16 0,70 13,17 0,13 0,30 12,61 0,24 0,46 3,61
Cr 0,72 0,90 106,50 0,73 1,35 90,98 0,96 1,43 103,08
Cs 0,07 0,13 9,11 0,08 1,18 9,41 0,19 0,52 5,84
Cu 8,47 16,29 17,70 7,72 11,28 23,75 11,91 13,34 30,11
Fe 19,19 156,52 37 905,26 27,25 103,39 35939,84 59,56 111,65 32466,44
Mn 20,11 288,50 446,71 23,66 547,42 819,69 45,73 1465,02 280,51
Ni 6,54 5,75 43,09 3,84 3,16 33,55 6,95 6,37 11,79
Pb 2,18 48,66 24,45 2,37 21,01 28,87 11,40 29,07 37,11
Sb 6,50 10,07 0,72 0,60 5,94 0,95 1,82 7,98 2,20
Sn 0,71 2,36 2,89 0,59 2,97 4,15 0,86 78,92 3,78
Sr - - 217,20 - - 108,06 - - 64,44
Ti 0,56 3,19 4 573,03 0,58 3,00 4124,72 1,03 1,69 6 155,31
v 2,72 3,16 109,20 2,20 2,35 118,58 5,35 3,90 110,16
Zn 217,68 95,19 97,45 465,76 115,72 76,72 182,15 213,69 48,12
La 0,03 - 35,61 0,05 - 26,89 0,05 - 26,25
Ce 0,05 - 69,21 0,08 - 50,09 0,06 - 53,21
Pr 0,01 - 7,41 0,01 - 5,18 0,01 - 5,94
Nd 0,03 - 30,41 0,05 - 20,06 0,03 - 21,78

Tableau 45. Nombre d’échantillons de chaque espéce : X. parietina (Xp),
P. sulcata (Ps), E. prunastri (Ep), H. cupressiforme (Hc) et T. tamariscinum (Tt)

lichens mousses
Xp Ps Ep Hc 1999
SP11 5 3
EPC 63 3 5 3 3
EPC 08 1 2 2 3

I. 3. 1. Relations entre les éléments

L’analyse multivariée réalisée sur 'ensemble des concentrations en éléments traces (sauf Sr) des lichens, des
mousses et des dépodts (Figure 82) permet de distinguer les différents types d’échantillons. Les organismes
accumulateurs sont influencés par le premier axe (46 % de la variance), lui-méme caractérisé par des éléments
fortement liés avec la lithologie (Al, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Ti et V). A I'inverse, comparés aux lichens et aux mousses,
les dépobts hors et sous couvert ne sont pas influencés par cet axe, et par conséquent, par ces éléments. En
revanche, certains échantillons de dépo6ts sous couvert sont influencés par le second axe (14 % de la variance),
guidé par Mn, Pb, Sb, Sn et Zn. Ce deuxieme axe permet également de discriminer légerement les mousses des
lichens (p < 0,001, test de Student).
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Figure 82. ACP basée sur les concentrations en éléments traces centrées-réduites des lichens corticoles (n = 18), des mousses
terricoles (n = 12), des dépdéts hors couvert (n = 42) et des dépéts sous couvert (n = 42) des trois stations SP 11, EPC 63 et
EPC 08 : représentation par variable (A) et par observation en distinguant la nature des échantillons (B)

Ces groupes d’éléments extraits de I’ACP nous servent de base pour explorer les relations existant entre eux
a partir des différentes matrices (lichens, mousses, dépots et géopédologie) : Co (pour I'axe 1), Mn, Pb et Zn
(pour I'axe 2) et Cd et Cu. Pour une meilleure lisibilité, les concentrations ont été normalisées a Al. La premiere
relation rend compte de deux éléments situés sur le premier axe : Co et Cu (Figure 83 A). Les signatures spéci-
fiques de chacune des matrices permettent de dissocier les unes des autres, a I'exception des lichens et des
mousses qui sont légérement confondus entre eux (Co/Alousse > Co/Aljichen). La composition géopédologique de
EPC 08 se différencie de ceux des deux autres stations par des rapports Co/Al plus faibles. Cette distinction ne
s’observe pas dans les autres matrices (lichens, mousses ou dépots). Les deux rapports étudiés des dépots hors
couvert sont plus importants, quelle que soit la station, que ceux des dépdts sous couvert.

La deuxiéme relation étudiée concerne Pb (influencé par I'axe 2) et Cd (faiblement influencé par les deux
premiers axes de I’ACP, Figure 83 B). Dans ce cas, la signature lithologique présente peu de différence entre les
stations, a I’exception de EPC 63 qui montre une amplitude du rapport Pb/Al plus importante liée a la diminu-
tion de la teneur en Pb avec la profondeur le long du profil pédologique. Les lichens et les mousses sont situés
entre le pble « géopédologie » et le pole « dépot », les mousses plus proches du second poéle que les lichens. La
station EPC 08 apparait la plus enrichie en Pb et en Cd relativement a Al, tant dans les deux organismes accu-
mulateurs que dans les dépodts hors et sous couvert. Ceci est en lien avec le facteur d’enrichissement plus fort
dans cette station (Figure 38). L’appauvrissement du rapport Cd/Al dans les pluviolessivats, comparativement
aux dépots totaux, n’est pas enregistré par les lichens, et peu par les mousses.

La troisieme relation prend en compte deux éléments influencés par I'axe 2 : Mn et Zn (Figure 83 C). Dans ce
cas, les signatures géopédologiques des trois stations sont bien distinctes, les lichens possédent des rapports
Mn/Al plus faibles que les mousses, et les dépdts sont aussi marqués par une différenciation sur ce méme rap-
port (Mn/Alsc > Mn/Alyc). Les lichens sont situés a I'intermédiaire entre la géopédologie et des dépots hors
couvert alors que les mousses le sont entre la géopédologie et les pluviolessivats.

Enfin, la derniére relation étudiée concerne les terres rares avec les rapports La/Nd en fonction de Ce/Al
(Figure 83 D). Les teneurs en ces éléments dans les dépo6ts hors couvert étant inférieures aux limites de détec-
tion, ces dépobts ne sont pas pris en compte dans la relation. Les groupes géopédologiques et les lichens sont
les matrices les plus homogeénes entre les stations pour ces rapports. A I'inverse, les mousses et dans une plus
large mesure les pluviolessivats présentent une plus forte variabilité, en particulier pour les dépdts sous cou-
verts de EPC 08, station pour laquelle la signature lithologique est totalement gommée chez les mousses.
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Figure 83. Relations entre éléments traces normalisés : Cu/Al vs Co/Al (A),
Cd/Al vs Pb/Al (B), Min/Al vs Zn/Al (C) et La/Nd vs Ce/Al (D)

I. 3. 2. Influence des dépots sur la bioaccumulation

Les dépots hors et sous couverts ne comportant pas les mémes signatures géochimiques que la géopédologie

locale (aprés normalisation a Al), il devient possible de tracer les éléments chimiques accumulés dans les li-

chens et les mousses : quelle est la part des dépdts ? quelle est I'influence du couvert végétal ? qu’en est-il du

ré-envolement de poussieres ?

Dépots atmosphériques vs composition géopédologique

Bien que certains auteurs aient tenté de mettre en lien les concentrations en métaux dans les dépots hu-
mides avec les teneurs dans les mousses (Berg et al., 1995 ; Amblard-Gross et al., 2004), il semble difficile
d’extrapoler leur travail ici, en particulier avec de nombreuses espéces étudiées (aux écologies variées) dans

des stations ne possédant pas de contraste de contamination suffisant. En revanche, les signatures géochi-

miques (rapports entre éléments) peuvent étre comparées entre les différentes matrices (Figure 83). Ces signa-

tures enregistrées dans les différents bioaccumulateurs sont cohérentes avec les signatures géopédologiques

locales. Ainsi, les lichens et les mousses se situent entre deux poéles : celui de la géopédologie et celui des dé-
pots. Pour EPC 08, la part des dépots est toujours plus importante comparée aux deux autres stations:
d’importants dépdts métalliques ont été identifiés sur ce site (Hernandez et al., 2003 ; Gandois et al., 2010c). A
I'inverse, la part géopédologique domine dans la station de EPC 63, la lithologie magmatique caractéristique de

cette station étant plus riche en éléments traces que pour les roches sédimentaires (Février-Vauleon, 2000). La

comparaison entre les lichens corticoles et les mousses terricoles permet de mettre en évidence une proximité

plus accrue des lichens vers le pble géopédologique pour de nombreux rapports élémentaires (Co/Al, Cd/Al,
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Pb/Al et Mn/Al). Cela indique un enregistrement environnemental local pour les lichens et plus lointain pour les
mousses, comme déja souligné par certains auteurs (Ceburnis et Valiulis, 1999 ; Szczepaniak et Biziuk, 2003).

La premiere explication concernant les différences observées entre les lichens et les mousses réside dans
leurs diversités morphologiques et écophysiologiques (déja évoqué, § I.1.1 de cette présente partie). Les diffé-
rences de concentrations entre ces deux organismes (Figure 35) montrent que les lichens sont plus sensibles
aux dépdts secs et aux éléments associés aux particules (éléments lithogéniques) par un ré-envolement de
poussieres (Boonpragob et Nash, 1990), alors que les mousses sont plus enclines a enregistrer les dép6ts hu-
mides (Bates, 1992), comme déja observé par Reimann et al. (1999). L’hypothése d’une contamination par le
ruissellement le long du tronc pour les lichens peut étre écartée, la végétation influengant davantage la com-
position des mousses. Une seconde raison des différences observées peut étre attribuée a la période
d’intégration des éléments chimiques inertes pour I'organisme, et par conséquent de I'accumulation de ces
éléments depuis I'atmosphére (Nieboer et al., 1978 ; Walther et al., 1990). Bien que I'age de I'organisme soit
difficilement identifiable, nous pouvons considérer que les ages des lichens sont supérieurs a ceux des
mousses : de l'ordre de la décennie pour les lichens (prélevement du thalle entier) et de I'année pour les
mousses (derniers brins récoltés).

Influence du couvert végétal

Dans toute relation distinguant les signatures des dépots hors couvert et sous couvert (Cd/Al, Mn/Al et Zn/Al,
Figure 83 B-C), les mousses terricoles enregistrent la signature géochimique du dépot sous couvert, et les li-
chens corticoles, celle du dépot hors couvert. Les mousses sont donc plus sensibles a la végétation alentours a
travers les pluviolessivats. En effet, la végétation joue un double réle en tant que source (relargage des élé-
ments au contact des dépdts) ou puits (assimilation d’'une part des dépots atmosphériques par le feuillage),
comme cela est connu pour les éléments majeurs tels que Mg, K ou Ca (Ford et Deans, 1978 ; Lovett et Lind-
berg, 1984 ; Probst et al., 1990 ; Dambrine et al., 1995 ; Rodrigo et al., 2003 ; Brecciaroli et al., 2012). Le man-
ganese, Cd et Zn sont connus pour étre en partie conditionnés par la végétation (Gandois et al., 2010c), a tra-
vers la récrétion foliaire ou par I'écorce comme mis en évidence pour ces trois éléments dans |I'expérimentation
de désorption (cf. § 1.3 de la Partie lll). Le manganése, par exemple, participe aux cycles biogéochimiques
complexes (Pacyna, 1998), et est facilement recyclé par la végétation et assimilé par les mousses. Trois hypo-
théses sont émises pour expliquer ces différences entre lichens et mousses vis-a-vis de de la végétation : (1) le
mode de vie de 'organisme pris en compte (corticole vs terricole) pouvant jouer sur I'assimilation préféren-
tielle des pluviolessivats, (2) I'assimilation différentielle des dépdts humides et secs (les pluviolessivats incluent
probablement quelques particules déposées en surface du feuillage et remises en solution lors des précipita-
tions préférentiellement captées par les mousses), et (3) leurs réles physiologiques chez les mousses faisant
d’eux des micronutriments (comme Mn).

Il est également connu que la végétation joue un réle sur le cycle biogéochimique des terres rares par un pré-
levement préférentiel des terres rares légéres depuis le sol (Stille et al., 2006 ; Liang et al., 2008). L’étude des
terres rares chez les lichens montre régulierement un enrichissement des terres rares légéres comparées aux
terres rares lourdes. Deux théories ont été formulées pour expliquer cette différence : une meilleure assimila-
tion des terres rares légeres (Chiarenzelli et al., 2001) et un lessivage plus poussé des terres rares lourdes (Au-
bert et al., 2006). Il apparait que les profils de terres rares dans les lichens sont davantage dépendants de la
lithologie locale (Figure 50, Agnan et al., 2013b) plutot que de la végétation au travers des dépots sous couvert,
I'origine de ces éléments dans les pluviolessivats étant issue de la fraction seche déposée sur les feuilles
(Spickova et al., 2010), et donc potentiellement géographiquement moins locale.
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I. 3. 3. Mécanismes d’accumulation des dépots atmosphériques

L’accumulation des métaux (absorption ou adsorption) lors de I'exposition des lichens a de fins brouillards
est un mécanisme rapide (moins d’une semaine, Figure 60) sans montrer de seuil de saturation (pour de telles
concentrations dans le temps imparti). Il s’agit, néanmoins, d’'un dép6t en surface du thalle comme montré par
les observations microscopiques (Figure 62 et Figure 63), I'internalisation de particules plombées dans les cel-
lules algales des échantillons de lichens étant tres rare (Figure 64). L’affinité de sorption dépend cependant de
I’élément chimique considéré, Cd étant plus facilement assimilé que Pb aux concentrations étudiées, comme
montré par le modele de bilan de masse (§ /1.1.3 de la Partie Ill). En revanche, aucune compétition métallique
n’a pu étre mise en évidence dans nos conditions d’exposition (Figure 61), tant au niveau de la saturation de
sites par Pb empéchant la fixation de nouveaux cations métalliques (Cd), qu’au niveau de substitutions
d’éléments entre eux (Cd se substituant a Pb), comme ce qui peut étre observé pour ces mémes éléments dans
d’autres compartiments, comme les sols (Pokrovsky et al., 2012). Si ces mécanismes ont été montrés pour les
lichens a I’échelle atomique (Nieboer et al., 1978 ; Richardson et Nieboer, 1981), ils ne jouent pas de role signi-
ficatif en bioaccumulation pour le temps imparti et dans des conditions proches de la réalité. Des expérimenta-
tions complémentaires (temps d’exposition plus long, concentrations supérieures...) seraient nécessaires pour
valider ces conclusions. De plus, il serait intéressant de débuter I'exposition par Cd, élément le moins concentré
et le moins adsorbable des deux (Elliott et al., 1986).

L’application de diverses solutions (acides et/ou chargée en NaCl) sur des thalles lichéniques ne montre au-
cun effet sur la bioaccumulation des éléments traces étudiés face a la variabilité naturelle (a I'exception de Ti,
Figure 67). Seule I'analyse des solutions permet de mettre en évidence un transfert d’éléments lors de
I'application d’une solution de percolation, majoritairement influencé par les écorces pour Mn (Godt et
al., 1986 ; Probst et al., 1990 ; Levia et Herwitz, 2000), mais aussi pour Cd et Sr (Figure 70 et Figure 71). Ces
derniers éléments peuvent étre issus soit de la désorption, soit de la mise en solution de particules capturées
par le lichen. L'augmentation de la force ionique de la solution apparait plus influente sur la désorption que la
diminution du pH seul dans la gamme observée. En revanche, le couplage de ces deux parametres implique un
effet tampon des ions Na® et CI” vis-3-vis des ions H', neutralisant ainsi les effets, la mobilisation des éléments
en solution acide pouvant favoriser I'accumulation des métaux libres par les lichens (Richardson et al., 1984).
Pour compléter la compréhension de ces mécanismes de transfert, de nouvelles expérimentations devraient
étre réalisées sur des périodes plus longues en utilisant des solutions plus contrastées.
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% Synthése du volet « facteurs d’influence »

Dans ce premier volet, divers facteurs capables de modifier I’enregistrement métal-
lique par la bioaccumulation (lichens et mousses) ont été étudiés pour permettre une
meilleure interprétation des résultats. Ainsi, I'organisme considéré peut influencer
I'accumulation des éléments trace, la morphologie de I’espéce pouvant jouer un réle sur
la capture des particules atmosphériques. La calibration interspécifique n’est pas re-
commandée pour de faibles contrastes de contamination, la comparaison doit se faire,
pour les lichens et les mousses, autant que possible entre des échantillons de méme es-
pece, ou entre échantillons d’espéces différentes mais de méme morphologie (thalles
foliacés, par exemple). L’espéce du bioaccumulateur est méme plus importante que
celle de I'arbre support, celui-ci n’influengant pas (ou peu) la bioaccumulation par les li-
chens ou les mousses. Les écorces ne semblent pas aussi performantes dans la réponse
aux dépots atmosphériques que les lichens dans des environnements dilués comme les
écosystemes forestiers. En effet, les bioaccumulateurs sont influencés par deux sources
dominantes concernant les éléments traces : la lithologie locale et les dépots atmosphé-
riques totaux. Les lichens enregistrent ainsi le contexte environnant plus ou moins local
sans pour autant étre un instantané de la composition atmosphérique. En revanche, les
mousses sont davantage influencées par la végétation au travers des pluviolessivats.
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II. Distribution et sources de contamination atmosphérique

La prospection spatialisée des éléments métalliques et azotés a travers la bioaccumulation par les lichens et
les mousses permet de définir des cortéges de contaminants caractéristiques de sources naturelles ou anthro-
piques a différentes échelles. Ainsi, il devient possible de distinguer la contamination locale (a I’échelle de la
station) de I'influence plus générale. L'ensemble des données acquises vont donc nous permettre de mieux
définir la répartition géographique des éléments chimiques étudiés dans le but de déterminer les sources po-
tentielles. Les différentes échelles d’influences (globale et locale) vont étre simultanément étudiées en
s’efforcant d’identifier, a chaque fois, les types de sources potentielles (résumées pour chaque élément dans le
Tableau 46). Les influences globales seront traitées dans un premier temps en distinguant I'effet régional et le
fond géochimique (concentration naturelle en une substance chimique dans un milieu, en I'absence d’apport
extérieur). La contamination locale fera I'objet d’'une deuxieme partie. Enfin, une derniere partie sera consa-
crée a la contamination azotée en effectuant une comparaison avec les dép6ts atmosphériques. Pour une meil-
leure précision dans la comparaison des résultats, les lichens a thalle foliacé seront, dés que possible, privilé-
giés vis-a-vis des lichens fruticuleux et des mousses.

Tableau 46. Sources (en bleu) et origines (en vert) des différents éléments traces
dans les environnements forestiers francais (d’apres nos résultats)

type de source dominante origine

élément naturelle anthropique globale régionale locale

Al
As
Cd
Co
Cr
Cs
Cu
Fe
Mn
Ni
Pb
Sb
Sn
Sr
Ti
\'
Zn
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Il. 1. Distribution régionale et fond géochimique en éléments traces

Dans « influence globale », nous considérons deux types d’influences : I'effet régional que I'on retrouve dans
toutes les stations d’une méme région (e. g. Massif armoricain, Alpes ou Pyrénées) et le bruit de fond que I'on
retrouvera dans toutes les stations étudiées. Ce dernier dépend bien évidemment de I'échelle considérée. Les
données de bioaccumulation métallique par les lichens et les mousses nous permettent de caractériser cette
influence globale en discernant les deux échelles précédemment définies (régionale et nationale pour le fond
géochimique).

Il. 1. 1. Influence régionale de I'enregistrement par les lichens

La comparaison des profils de terres rares des lichens prélevés dans différentes régions (Figure 47) nous
permet de mettre en évidence une forte influence régionale dans les éléments bioaccumulés, régionalisme
déja mis en évidence par un transect national (Agnan et al., 2013a). Cette influence peut étre expliquée par la
mise en suspension de poussieres lithologiques régionales, gardant ainsi la signature en terres rares de la roche
dominante (Figure 50). Ceci est tres marquant pour I'anomalie en Eu, positive dans les lichens poussant en
environnement basaltique (Weill et Drake, 1973) et négative dans ceux des environnements granitiques (Vidal
et al., 1984). Des rapports intermétalliques ont été mis au point pour tracer les particules atmosphériques
(Azimi, 2004) : Mn/V et Fe/Mg pour la combustion de charbon (Rahn et Lowenthal, 1984), Cu/Sb pour le trafic
routier (Stechmann et Dannecker, 1990 ; Weckwerth, 2001 ; Sternbeck et al., 2002), Al/Fe pour la mise en sus-
pension de particules terrigénes, Na/K pour I'océanicité... Les deux derniers rapports ont été étudiés chez les
lichens, mis en relation avec un troisieme indicateur d’ordre lithologique : 'anomalie en Eu (Figure 84). Pour
une meilleure comparaison, seuls des échantillons de lichens foliacés sont considérés ici, en privilégiant dans
I'ordre X. parietina, puis P. sulcata, et enfin H. physodes (n = 107). Le diagramme ternaire ainsi obtenu permet
de distinguer les différentes régions : les stations du Massif armoricain influencées par les embruns marins
(Na/K), les Vosges et les Ardennes, et dans une moindre mesure le Massif central et certaines stations du Mas-
sif armoricain par 'anomalie en Eu (Eun/Euy*), et les Pyrénées et les Alpes par la mise en suspension de parti-
cules terrigénes (Al/Fe). Les éléments accumulés par les lichens sont donc fortement influencés par les condi-
tions régionales liées a I'atmosphére, la lithologie ou encore les océans.
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Al/Fe

LN \

Na/K Euy/Euy*
Figure 84. Diagramme ternaire entre trois marqueurs géochimiques (aprés transformation loga-
rithmique et réduction de I'échelle a 0-1) : Al/Fe, 'anomalie en Eu (Euy/Eun*) et Na/K (n = 107).

Les couleurs distinguent les différentes régions : Pyrénées (bleu), Massif central (vert),
Alpes (rouge), Vosges (orange), Ardennes (gris), Massif armoricain (violet)

Cette influence régionale pose probléme lorsque I'on cherche a comparer des stations de régions distinctes.
Ceci est particulierement vrai pour déterminer le facteur d’enrichissement : I'UCC pris comme référence est
intéressant pour une comparaison a petite échelle mais ne permet pas de distinguer I'impact anthropique de
I'apport régional « naturel » (lithologie, embruns marins...). Pour illustrer ce propos, nous avons choisi de com-
parer les facteurs d’enrichissement selon le normalisant pris en compte (UCC et roche locale) au travers de
deux exemples (Figure 85): une roche sédimentaire dans le Tarn avec Castelnau-de-Lévis (N'Guessan et
al., 2009) et une roche magmatique dans le Massif central avec EPC 63 (Liotard et al., 1988). On observe des
comportements différents selon I'élément considéré, I'enrichissement pouvant étre relativement semblable
(e. g. Cr ou Ni) comme trés variant (e. g. As et Cd a Castelnau-de-Lévis avec respectivement —-95 et -72 %, Co et
Ti a EPC 63 avec respectivement -87 -86 %). En effet, la teneur en As dans la molasse toulousaine est plus
élevée que celle de 'UCC (N’Guessan et al., 2009), expliquant les enrichissements assez importants en As dans
les stations tarnaises. Le choix du normalisant apparait donc primordial comme déja évoqué pour les sols et les
sédiments (Hernandez et al., 2003 ; N'Guessan et al., 2009). Ceci n’exclut en aucun cas I'enrichissement local
effectivement présent, mais permet de distinguer 'enrichissement naturel de I'enrichissement anthropique. La
source lithologique, voire géopédologique, doit étre précisée : I'influence locale est-elle propre a la roche ou au
sol, lui-méme influencé par la végétation ? Pour y répondre, une comparaison est réalisée entre les terres rares
des lichens et ceux des sols locaux de différentes profondeurs (données RENECOFOR/ONF). Les profils normali-
sés de terres rares des lichens sont donc confrontés aux profils des différents horizons de sol (Figure 86). Deux
stations les plus illustratives ont été choisies — EPC 63 (Massif central) et PM 72 (Massif armoricain) — par rap-
port aux gradients existant le long du profil pédologique : accentuation ou inversion d’anomalies. Concernant
EPC 63, les cing profils pédologiques sont relativement semblables a I’exception de I'anomalie positive en Eu
s’intensifiant avec la profondeur et de I'anomalie en Ce devenant négative en profondeur. Les profils des deux
especes de lichens (X. parietina et P. sulcata) se rapprochent des horizons profonds des profils de sols (40—
100 cm), davantage caractéristique de la lithologie (comme observé en Figure 50 A). Pour le second exemple,
les profils pédologiques semblent beaucoup moins proches du profil lichénique (H. physodes), principalement
pour les terres rares lourdes trés enrichies pour les sols. Ceci peut étre expliqué par deux faits : une lithologie
régionale moins homogeéne et donc moins robuste pour transmettre sa signature aux particules atmosphé-
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riques, et des concentrations en terres rares plus faibles (cf. le rapport sol/PAAS). Concernant les terres rares
légeres, I'enrichissement relatif en La observé dans les lichens est également présent dans I’horizon profond
(80-100 cm). Il semble donc que, pour des éléments traces sans réle physiologique tels que les terres rares,
I"'accumulation par les lichens soit peu influencée par la litiere du sol, mais davantage par les poussieres litholo-
giques régionales.
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Figure 85. Comparaison des normalisant des facteurs d’enrichissement de X. parietina (normalisé a Al) : UCC et molasse
locale (N’Guessan et al., 2009) pour Castelnau-de-Lévis dans le Tarn (n = 3, A) et UCC et basalte local (Liotard et al., 1988)
a EPC 63 dans le Massif central (n = 3, B) (*p < 0,05, **p < 0,01 et ***p < 0,001, test de Student)
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Figure 86. Comparaison des profils de terres rares normalisés au PAAS entre les échantillons de lichens actuels (en vert)
et les différents horizons (0 a 1 m) de sol (en rouge) de deux placettes forestiéres : EPC 63 (A) et PM 72 (B)
(d’aprés les données de RENECOFOR/ONF)

Nous cherchons maintenant a connaitre la part de I'influence régionale dans I'enregistrement des éléments
traces par les lichens dans le but de comprendre les dépots atmosphériques. En s’appuyant sur les concentra-
tions des 17 éléments étudiés jusqu’ici, un dendrogramme est réalisé pour dresser les relations existant entre
les 23 stations (Figure 87). L' effet régional constaté jusqu’alors apparait moins net. En effet, bien que la majori-
té des stations tarnaises (ou a proximité du département) soient regroupées ensembles (Toulouse (TOU), Albi
(ALB), Castelnau-de-Lévis (CDL) et Lacaune (LAC)), deux autres en sont éloignées (Le Séquestre (SEQ) et Haut-
poul (HAU)). Il en va de méme pour les autres régions (Vosges, Ardennes, Massif central...). Quelques conver-
gences sont expliquées par des similitudes pour certaines éléments : concentrations tres élevées en Cs pour les
stations du Mont-Dore (MTD) et de Saint-Dié-des-Vosges (SDV), concentrations élevées en Mn et Sr pour
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Quimperlé (QUI) et CHS 35 (Figure 38). Le régionalisme s’efface donc devant une influence plus marquée loca-
lement.
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Figure 87. Dendrogramme basé sur la distance euclidienne et la méthode d’agrégation de Ward entre les stations
distinguées par régions (bleu : Pyrénées, vert : Massif central, rouge : Alpes, orange : Vosges, gris : Ardennes,
violet : Massif armoricain) a partir des concentrations en éléments traces des lichens foliacés (n = 23)

Pour continuer cette investigation des sources en éléments traces d’un point de vu spatialisé, une ACP est
réalisée sur ces mémes données en distinguant les six régions d’étude (Figure 88). Dans toutes les ACP sans
exception, le premier axe (entre 43 et 70 % de la variance) inclut des éléments a forte affinité avec les oxydes
(Annexe 1) caractérisant l'influence lithologique : Al, As, Co, Cr, Fe, (Ni), Sb, Sn, V et Ti (Bargagli et al., 2002 ;
Szczepaniak et Biziuk, 2003 ; Basile et al., 2008). Des spécificités régionales s’observent néanmoins : éléments
supplémentaires a ce cortége comme dans les Ardennes et les Vosges (Cd, Zn...) ou éléments manquants
(comme As dans les Vosges). En effet, pour les Vosges, les éléments supposés lithogéniques (valeurs négatives
de I'axe 1) sont opposés aux éléments typiquement anthropiques tels que Pb et Cu (secteurs énergétique et
industriel), impliquant une opposition et non une complémentarité des sources et/ou des mécanismes mis en
jeu entre I'’émission dans I'atmosphere et I'enregistrement dans les lichens. Quant aux Ardennes, tous les élé-
ments semblent influencés par un premier axe robuste (axe le plus important avec 70 % de la variance), ren-
dant l'identification des sources difficile, qui laisse supposer que les éléments anthropogéniques appartiennent
au méme cortége que les éléments lithogéniques (i. e. confondus dans le bruit de fond régional). Ceci implique
une contamination d’ordre régionale a cette échelle. Les deuxiémes (et troisiemes non montrés ici) axes des
ACP régionales met en évidence des sources additionnelles : (1) anthropogéniques (Cd, Cs, Cu, (Ni), Pb, Sr, Zn...)
bien marquées dans le Massif central, les Alpes et le Massif armoricain, et (2) biogéniques (Mn, souvent lié a
Cd, Pb et Sr par leur capacité a étre libérés par la végétation, Gandois et al., 2010c) comme dans les Pyrénées,
dans les Alpes (selon le troisieme axe non montré). Des relations sont fréquemment retrouvées au sein des
différentes régions. C’'est le cas, notamment, de Cd—Zn, ayant tous les deux des caractéristiques physico-
chimiques proches en dépit de roles biologiques trés différentes (Zn étant biogénique contrairement a Cd,
Annexe 1), ce qui leur confére une proximité comportementale dans I’environnement (Figure 33 A). Ainsi, de
nombreux auteurs les retrouvent également associés entre eux (Nimis et al., 2000 ; Brunialti et Frati, 2007 ;
Gandois et al., 2010c).

Les lichens enregistrent donc trés bien le signal régional, en particulier a travers les éléments présents dans
les particules lithologiques issues de I’érosion des roches et des sols (la dissolution totale entraine une prise en
compte des particules silicatées probablement déposées en surface des thalles). Les influences autres que
lithologique (activité anthropique, recyclage biologique...) apportant des cortéges élémentaires différents arri-
vent en second lieu.
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Figure 88. ACP basées sur les concentrations en éléments traces centrées-réduites des échantillons actuels de lichen
foliacés : représentation par variable, toute région confondue (n = 107, A), Pyrénées (n = 35, B), Massif central (n = 10, C),
Alpes (n = 20, D), Vosges (n = 7, E), Ardennes (n = 7, F) et Massif armoricain (n = 28, G)

Il. 1. 2. Fond géochimique et distribution régionale

Aprés avoir caractérisé I'influence de I'échelle régionale sur la bioaccumulation par les lichens, nous allons
maintenant changer d’échelle pour évaluer le niveau de base — ou bruit de fond — que I'on rencontre naturel-
lement sans apport extérieur a I'échelle nationale. La notion de fond géochimique peut étre un parametre

robuste a ces fins (Hawkes et Webb, 1962). Il permet, en effet, de caractériser les niveaux d’enregistrement de
base spécifique de la zone géographique étudiée.

Détermination du fond géochimique

Le fond géochimique est basé sur la moyenne (u) et I'écart type (o) de la distribution « naturelle », i. e. apres
élimination des valeurs liées a une possible contamination. Il se détermine par la relation suivante :

fond géochimique = pt2o
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La limite supérieure (ou niveau seuil) de ce fond géochimique (u+20) est notée Fs. Pour déterminer la distribu-
tion naturelle », de nombreuses méthodes sont mises au point (Matschullat et al., 2000 ; Redon et al., 2013).
Nous choisissons d’utiliser la méthode de fonction de distribution qui tient compte d’une distribution naturelle
jusqu’a la médiane et évalue les deux derniers quartiles tel un « miroir » des deux premiers (cf. Annexe 19 pour
plus de détail). Pour éviter tout biais méthodologique, nous n’avons considéré que les espéces de lichens folia-
cés (X. parietina, P. sulcata et H. physodes). Au total, 107 échantillons sont pris en compte en limitant le
nombre d’échantillons par stations entre 2 et 5 pour ne pas modifier la représentativité de chaque site
(Tableau 47). D’autres méthodes de détermination du fond géochimique ont été écartées : trop subjective
pour la méthode des fréquences cumulées, pas assez spécifique selon les éléments chimiques pour la méthode
des valeurs aberrantes 4g, ou trop restrictive pour la méthode 20 itérative. Le détail des calculs et les résultats
de toutes ces différentes méthodes sont présentés en Annexe 19.

Tableau 47. Valeurs limites du fond géochimique (Fg) et proportion de dépassement (D)
d’aprés la nouvelle distribution de chaque élément trace des lichens foliacés a I’échelle
nationale a partir de la méthode de la fonction de distribution

élément FG_1 D (%) élément F ) D (%)

(ngg) (ngg")
Al 2320 16 Ni 3,18 10
As 0,85 17 Pb 5,99 28
cd 0,25 30 Sb 0,29 23
Co 0,62 13 sn 0,75 13
cr 4,23 14 Sr 18,6 21
Cs 0,43 21 Ti 130 23
Cu 9,91 20 v 3,94 11
Fe 1330 17 Zn 44,8 30
Mn 66,0 27

Distribution spatiale des éléments traces

La distribution spatiale des 17 éléments traces est réalisée via I’élaboration d’une cartographie a I’échelle na-
tionale représentant I'ensemble de la gamme de chaque élément a partir des données de bioaccumulation par
les lichens en y incluant le dépassement du seuil du fond géochimique déterminé précédemment (Figure 89).
La premiere observation concerne les éléments lithogéniques (Al, As, Co, Cr, Fe, (Ni), (Sr), V et Ti) avec un
nombre de stations dépassant le seuil du fond géochimique limité (excepté Sr et Ti) et pour lesquels un gra-
dient régional s’opére ; les concentrations croissent selon I’'axe NO-SE : les stations présentant les concentra-
tions les plus élevées, voire excédentaires au seuil du fond géochimique, se situent dans le quart sud-est de la
France (Pyrénées, Alpes et Massif central). Ceci est en adéquation avec les observations effectuées dans le
réseau BRAMM (Rausch de Traubenberg et al., 2013). L'explication évoquée est le ré-envolement de particules
terrigénes régionales sous climat plus sec (Harmens et al., 2008), corroborant I'observation effectuée dans la
Figure 84 (station des Pyrénées et des Alpes plus proches du pdle Al/Fe). Certaines stations, telles que
Le Mont-Dore ou Lacaune, disposent cependant d’une précipitation annuelle identique, voire supérieure, par
rapport aux autres régions. L'influence de parametres environnementaux (pluviométrie et altitude) favorisant
les dépots atmosphériques ne sont donc pas retenus ici pour expliquer a eux seuls la distribution des éléments
traces enregistrés. La plupart de ces éléments étant davantage concentrés le long des vallées du Rhéne et du
Rhin (Rausch de Traubenberg et al., 2013), la production locale n’est pas exclue, ce qui pourrait favoriser une
contamination vers les régions environnantes (Alpes et Massif central). Les exceptions de Sr et Ti peuvent
s’expliquer par une influence de la lithologie locale sur des terrains riches en Ti pour le Massif central et le
Massif armoricain. L'apport transfrontalier constitue également des sources additionnelles potentielles : les
pays limitrophes comme I’Allemagne ou I'Espagne pour Cr, ou le transport longue distance comme les remon-
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tées de poussieres sahariennes (Hamonou et al., 1999 ; Pérez et al., 2006). Les émissions de ces éléments ont
fortement diminué ces derniéres années (CITEPAZS), expliquant qu’on les retrouve majoritairement dans le
fond géochimique. Le cas de As en est un exemple concret avec une baisse continuelle des émissions (-51 %
entre 2000 et 2010, d’aprés le CITEPA) par la diminution de la combustion d’énergie fossile, I'amélioration des
procédés industriels, et jusqu’a l'interdiction des pesticides arsenicaux dans les années 1990-2000 (Spinosi et
al., 2009). Ainsi, cet élément, ancien dangereux polluant, est actuellement inclus dans le groupe des éléments
lithogéniques (Figure 33 A et Figure 88).

A l'inverse de ce premier groupe de métaux, les autres éléments traces présentent une source localisée.
L'exemple le plus illustratif est celui de Cs avec quatre sites isolés excédant le seuil supérieur du fond géochi-
mique, dont deux dépassent de loin ce seuil : x8 pour Saint-Dié-des-Vosges et x12 pour Le Mont-Dore. Des
sources ponctuelles, notamment lithogéniques ou anthropiques, sont probables pour expliquer la répartition
de ces éléments chimiques ; ces sources sont certainement couplées aux conditions environnementales (clima-
tique et altitudinale) favorisant les dépots atmosphériques (pour Le Mont-Dore, mais pas pour Saint-Dié-des-
Vosges). Le cadmium, Mn Pb et Zn apparaissent comme étant les éléments dépassant ponctuellement le plus
fréquemment le seuil du fond géochimique (6 stations sur 23 pour Cd et 8 stations sur 23 pour Mn, Pb et Zn).
Trois de ces quatre éléments (Cd, Pb et Zn) constituent des polluants encore bien présents aujourd’hui, malgré
la diminution de leurs émissions (-81, -53 et -54 % entre 2000 et 2010, respectivement, d’aprés le CITEPA).
Concernant Cd et Zn, les Ardennes, les Alpes (Martigny et EPC 74), Le Mont-Dore (pour Zn), Toulouse, PM 72 et
la pointe bretonne sont les stations les plus affectées, souvent liées aux activités métallurgiques et indus-
trielles. Pour Pb, en plus du trafic, sa présence est souvent liée aux activités métallurgiques (Vosges, Albi, La-
caune et CHS 35). Le dépassement enregistré a EPC 08 est cohérent avec les fortes teneurs en Pb dans I’horizon
pédologique de surface, mais les résultats de EPC 63 et HET 54a ne corroborent pas (teneurs supérieures dans
le sol pour EPC 63 alors que les lichens ne montrent pas de dépassement du seuil, Hernandez et al., 2003). Le
manganese constitue un élément plus complexe dans l'interprétation des sources car fortement influencé par
la végétation (cf. § 1.3.2 de cette présente partie), et probablement par les précipitations annuelles favorisant
la libération de cet élément (EPC 74, Le Mont-Dore, pointe bretonne...). Concernant Cu, seules trois stations
dépassent le seuil du fond géochimique (Toulouse, EPC 74 et Martigny) montrant que, malgré la stabilisation
des émissions a I'échelle nationale depuis quelques années (-11 % entre 2000 et 2010 d’apres le CITEPA), le
niveau enregistré dans les sites forestiers ne présente pas de contamination ponctuelle, expliquant sa position
intermédiaire entre les éléments lithogéniques et les éléments anthropogéniques dans les ACP nationale et
régionales (Figure 88). Il en va de méme pour Sb et Sn, tous les deux corrélés entre eux (Figure 33 A) avec un
dépassement enregistré pour Toulouse, Albi et Martigny. Il devient donc intéressant de se pencher sur
I'influence locale a I’échelle de la station pour déterminer les origines potentielles de ces corteges d’éléments.

25 .
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(ronds orangés) et seuil de dépassement du fond géochimique (carrés rouges)
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Figure 88 (suite). Distribution géographique des teneurs lichéniques (lichens foliacés uniquement) en éléments traces
(ronds orangés) et seuil de dépassement du fond géochimique (carrés rouges)

Il. 2. Sources des contaminations locales en éléments traces

Afin de mieux préciser I'origine des éléments enregistrés par les lichens, un changement d’échelle s’avere in-
dispensable. Nous allons dorénavant nous intéresser a la station a partir des cortéges élémentaires issus de la
bioaccumulation en tentant d’expliquer les anomalies rencontrées par région. Les données issues des lichens
sont comparées aux résultats des campagnes de 1996, 2000 et 2006 du réseau BRAMM (Rausch de Trauben-
berg et al., 2013), aux estimations d’émissions du CITEPAZG, aux registres d’émissions de I'iREP?’ et aux données
miniéres et géochimiques du BRGM®.

Il. 2. 1. Pyrénées

La premiere station d’étude — celle de la périphérie de Toulouse — peut étre considérée comme un « témoin
positif » car elle constitue, avec celle d’Albi, I'une des rares stations urbaines. Ceci explique les concentrations
en métaux, dont 13 dépassent le seuil du fond géochimique, bien que les enrichissements ne soient pas les plus
élevés du fait de la forte concentration en Al (Figure 38). De nombreux secteurs de production peuvent alors
étre suspectés : le transport (Al, Co, Cr, Cu, Zn...), I'industrie manufacturiéere (As, Cr, Cu, Sb et Zn), le traitement

26 .
www.citepa.fr
27 . .
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des déchets (As, Cd, Sb, Sn, V...) et I'énergie (As, Cd, Cr, Fe, Sn, V...). Seul Cs n’est pas souvent considéré dans
ces registres d’émissions ; il est difficile d’en interpréter une origine potentielle. Ces nombreux secteurs sont
donc a l'origine de divers cocktails de contaminants sans discrimination possible.

Le contexte environnemental d’Albi et de sa banlieue proche (Le Séquestre et Castelnau-de-Lévis) est diffé-
rent de celui de Toulouse. Le cortege d’éléments dépassant le seuil du fond géochimique dans cette station est
plus restreint et caractéristique de secteurs plus spécifiques. La premiére source évoquée concerne
I’exploitation des mines de charbon du bassin houiller de Carmaux-Albi (Carboniféere) au nord d’Albi situé sur
les communes de Blaye-les-Mines et de Cagnac-les-Mines (Monnié, 1929). Son exploitation, arrétée a la fin des
années 1950, a probablement fortement impacté la région en métaux jusqu’a aujourd’hui, notamment As, Ni
et Pb. Une seconde source potentielle en métaux concerne le secteur de I'industrie, et plus précisément celui
du verre avec la verrerie d’Albi (VOA) d’une capacité de 180 000 t dans ces deux fours a combustion continue
(d’apres la VOA29). L'iREP indique des émissions en As, Cd, Cr et Ni: actuellement en diminution, il n’est pas
impossible que cette verrerie participe a I’émission d’éléments polluants. Enfin, le traitement des déchets peut
également étre responsable d’une partie de la contamination enregistrée (comme Sb et Sn dont les facteurs
d’enrichissement sont maximaux dans cette station, Figure 38), notamment par 'UIOM de Saint-Juéry (nord-
est d’Albi) en service entre 1975 et 1999 et aux rejets atmosphériques jugés peu conforment par I'Institut Na-
tional de Veille Sanitaire (INVS) (Fabre et al., 2008). La répartition de la plupart des métaux enregistrés a tra-
vers les lichens (Albi > Le Séquestre = Castelnau-de-Lévis) corroborent assez bien avec la localisation des
sources précédemment citées (nord/nord-est d’Albi, Agnan et al., 2013b). Seul Ni dépasse le seuil du fond géo-
chimique dans la station de Castelnau-de-Lévis sans étre enregistré a Albi. Aucune de ces trois stations n’est
soumise a un fort impact en Pb. En revanche, ses signatures isotopiques (Figure 40) constituent une curiosité
propre au département du Tarn : la station d’Albi, tout comme celle de Hautpoul, possede une signature diffé-
rente de la droite de I'ESP (rapports 2%pp/*7pp plus faibles), ainsi que celle du Séquestre (rapports 2%8pp /2%pp
plus élevés). La conservation de ces signatures dans les échantillons d’herbiers (Figure 41) montre bien la ro-
bustesse de cette influence a travers le temps. La source naturelle par I'’émission de particules terrigénes de
molasse (rapports 2%pp/2%pp plus élevés, N'Guessan et al., 2009) n’est convaincante que pour Le Séquestre
(avec un défaut du rapport 2%ph/*7ph dans les lichens). Quant aux deux autres stations, seule I'influence d’une
activité métallurgique pourrait expliquer la modification de pente observée (ce qui semble assez surprenant
pour deux stations éloignées de 50 km I'une de I'autre). L’hypothese la plus probable est celle d’'une signature
du matériel lithologique local (la molasse considérée ne provenant pas du Tarn) différente dans le Tarn influen-
¢ant les poussiéres atmosphériques de cette région, la majeure partie des poussieres de Pb étant émise dans
I'atmosphére par des processus de re-suspension qui peuvent considérer des particules agées de plusieurs
décennies (Del Rio-Salas et al., 2012). De la méme fagon, 'anomalie en Gd rencontrée a Albi et dans le Tarn en
général, avec une robustesse a travers le temps (Agnan et al., 2013b), ne peut étre expliquée par un apport
anthropique (e. g. rejets hospitalier de produits contrastant en imagerie médicale) comme observé dans les
eaux de surface (Bau et Dulski, 1996 ; Kimmerer et Helmers, 2000 ; Knappe et al., 2005), mais plutot par une
anomalie lithologique (cet élément présentant de larges anomalies dans certains échantillons de molasse, Re-
don et al., in progress).

Les deux stations du sud et de I'est du Tarn (Hautpoul et Lacaune) présentent de forts dépots d’éléments li-
thogéniques expliqués par deux phénomenes couplés: précipitations annuelles moyennes élevées
(1200 mm-an_" dans les deux cas) et apport transfrontalier depuis I'Espagne notamment en Cr ou Ni (Harmens
et al., 2008). La station de Hautpoul ne montre pas d’anomalie spécifique, outre celle observée dans les signa-
tures isotopiques de Pb déja évoquée pour la région albigeoise. Concernant Lacaune, six éléments dépassant le
seuil du fond géochimique : As, Co, Fe, Pb, Sr et V. Un premier élément de réponse réside dans I'activité mi-
niere aux alentours de Lacaune : présence d’anciens sites miniers de métaux de base (Pb) et de Fe. L’'anomalie
en As (troisieme facteur d’enrichissement au niveau national par ordre décroissant, Figure 38) peut également
s’expliquer au niveau de la lithologie : une ardoisiere est présente au nord de Lacaune non loin du site de pré-
levement. En effet, Lacaune se situe sur 300 m de schistes ardoisiers a nodules phosphatés, entrelacés de lits
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pyriteux abondants localement (BRGM). La pyrite peut étre riche en As (Henke et Hutchison, 2009) et
I’exploitation d’ardoises favoriser I'émission de poussiéres minérales enrichies en As. Il semble donc que
I'activité liée a I'extraction actuelle ou passée du sous-sol soit tenue pour responsable de la contamination
enregistrée dans cette station pourtant isolée.

Enfin, le dernier site étudié dans la région des Pyrénées concerne la station audoise. Comme pour Hautpoul,
elle est caractérisée par de fortes teneurs en éléments lithogéniques (et un dépassement du seuil du fond géo-
chimique pour Ti). Les explications évoquées sont ici aussi le couplage de deux phénomenes : un dép6t impor-
tant par les fortes précipitations annuelles (1 200 mm-an_l) et transport particulaire transfrontalier depuis
I’Espagne (e. g. Cr et Ni).

Il. 2. 2. Massif central

Les deux stations du Massif central (EPC 63 et Le Mont-Dore) présentent de fortes concentrations dans les
lichens en Sr et Ti (dépassement du seuil dans les deux cas). Ceci est d0 a la nature méme de la roche basal-
tique locale, elle-méme enrichie en ces deux éléments (Figure 85). L'érosion des roches joue ici un role fonda-
mental dans les dépbts d’éléments traces. Malgré la présence d’un ancien site minier plombo-argentifere a
10 km au nord-ouest de EPC 63 (site de Pontgibaud), aucune influence n’est a noter sur cette station. En re-
vanche, le site du Mont-Dore semble davantage impacté par les métaux avec de plus fortes concentrations
dans les lichens (principalement en Cs, Mn, Pb et Zn). Les trés fortes précipitations annuelles moyennes
(1800 mm-an_l) sont responsables, pour partie, de ces dépots atmosphériques. Le manganeése, enrichi dans la
station du Mont-Dore (Figure 38) peut avoir une double origine : d’une part la végétation comme énoncé pré-
cédemment, et d’autre part I'origine lithogénique (Figure 85). En effet, Mn se retrouve dans les filons de miné-
raux intermédiaires, entre cryptomélane et hollandite, au sein des nappes de ponces composant le substrat
basaltique du Mont-Dore (Guerin et Perseil, 1996). Le lien existant avec Cd (influencé par le deuxieme facteur
de I’ACP, Figure 88 C) pourrait justifier cette hypothése, Cd étant fortement adsorbé a la cryptomélane (Lu et
al., 2007). Concernant Cs, aucune donnée géochimique ou de registre d’émissions ne permet d’expliquer la
forte anomalie observée pour la station du Mont-Dore. Cette anomalie n’étant pas présente aussi intensément
dans I'échantillon d’herbier n’est donc a priori pas reliée a la lithologie locale. L’apport en Cs radioactif (*’Cs ou
3¢s) est exclu —du moins dans sa grande majorité — car une concentration lichénique de plus de 5 ug-g_1 de
¥7¢s (5,38 - 0,25, en prenant Hautpoul comme référence) impliquerait une activité de plus de 16 kBq dans un
seul gramme d’échantillon de P. sulcata (10 000 Bq-kg_:l correspondent a I'activité du minerai d’uranium).

Pour le transect altitudinal du puy de Dome, le cortége d’éléments lithogéniques montre un comportement
spécifique a cette station (Figure 43 et Annexe 11). Les fortes concentrations observées en altitude pourraient
étre expliquées par des dépots plus importants par les précipitations plus intenses en altitude (Fowler et
al., 1988). Un chantier ayant été réalisé sur la route (entre le 4° et le 5° prélévement) lors de I'échantillonnage,
nous pouvons supposer que les poussieres émises par les engins ont été responsables, pour partie, de ces
anomalies en éléments terrigénes sur les sites les moins protégés par le couvert forestier (i. e. en haut du tran-
sect). A I'inverse, les fortes concentrations en Cd et Zn dans le bas du profil semblent influencer par ce couvert
végétal (Gandois et al., 2010c), ce qui explique que les sites fermés soient les plus concentrés. Le manganese
ne suit cependant pas la méme tendance, fait probablement causé par I'apport terrigéne (poussiéres du chan-
tier) dominant devant les autres influences possibles (Figure 42). Enfin, le dernier cortége d’éléments (Pb, Sb et
Sn) apparait typiquement d’origine anthropique (pas d’influence par la végétation ou par les poussieres terri-
génes) avec un comportement plus aléatoire. La signature isotopique de Pb nous indique une origine liée au
transport routier (Figure 44), expliquant les enrichissements localement élevés bien que la normalisation a Al
rende les facteurs d’enrichissement plus faibles.
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Il. 2. 3. Alpes

La troisieme région d’étude concerne les Alpes et ses quatre stations entourant le lac Léman. Cette région
s’avere parfois impactée par les métaux, notamment avec les sites de EPC 74 et de Martigny. A contrario, la
station de Saint-Génis-Pouilly ne présente aucun dépassement de seuil, et celle de Bex uniquement en Mn
(végétation). Débutons avec Martigny qui est 'une des stations la plus impactée par un cortege mélant élé-
ments lithogéniques et anthropogéniques (Al, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Sb, Sn, Ti, V et Zn). Cette commune ac-
cueille plusieurs industries telles qu’une entreprise de galvanisation (dépot de Ni, Cr et d’acier). Ceci pourrait
expliquer la présence de nombreux métaux, dont Cr. Paradoxalement, le niveau en Pb n’est pas si élevé par
rapport aux autres métaux. Le fort impact industriel et métallurgique de Martigny se répercute, dans une
moindre mesure, sur la station de Bex qui, plus forestiere, enregistre un dépassement unique en Mn. Les sédi-
ments du lac Léman ont également enregistré une pression en métaux depuis plusieurs décennies comme Cd,
Cu, Pb ou Zn (Vernet et Scolari, 1979). Des sources exogenes additionnelles peuvent également étre suspec-
tées. C'est le cas des activités du verre et des ferro-alliages en Savoie (Rausch de Traubenberg et al., 2013)
pouvant étre responsables des dépdts de As et Cu, ou encore de I'extraction miniére aux alentours de Saint-
Gervais-les-Bains (d’aprés le BRGM, 30 km au sud-ouest de Martigny). Cette derniére constitue une source en
Cu, Zn, Pb, Sb, Sn et As. L'influence miniére peut aussi étre responsable d’une partie des éléments enregistrés
dans la station de EPC 74 (mines de Saint-Gervais-les-Bains ou mines plus proches de métaux de base). La situa-
tion géographique de ce site (forte altitude, fortes précipitations et éloignement de sources d’émissions pol-
luantes en activité d’aprés I'iREP) explique les concentrations relevées a EPC 74 que I'on ne retrouve pas dans
la station proche plus urbaine et localisée en plaine, Saint-Génis-Pouilly. Cette observation permet de mettre
en évidence la composition de I'enregistrement synoptique (i. e. global) caractéristique en altitude, comme
décrit dans la vallée d’Aspe dans les Pyrénées (Veschambre, 2006), constitué de métaux issus de sources éloi-
gnées mais caractéristiques de la contamination régionale : Cd, Pb et Zn (deuxiéme axe de I’ACP, Figure 88 D).

Il. 2. 4. Vosges

En se déplagant vers le nord, les deux stations vosgiennes ont des comportements relativement semblables :
les concentrations lichéniques sont globalement faibles, Iégerement plus fortes pour Cd, Sr et Zn, seul Pb dé-
passent le seuil du fond géochimique dans les deux stations (avec des enrichissements des plus élevés au ni-
veau national, Figure 38), et Cs et Mn dans celle de Saint-Dié-des-Vosges uniquement. Le contexte industriel et
historique de cette région n’est donc que trés peu mis en évidence ici. Outre le contexte métallurgique régional
(notamment a Sainte-Marie-aux-Mines et La Croix-aux-Mines), I'anomalie en Pb a HET 54a trouve son explica-
tion a moins de 10 km au sud-est : la cristallerie Baccarat introduit dans I'air des particules de Pb, Sb et As
(d’apres I'iREP). Le plomb étant trés peu soluble (Figure 8), son apport peut étre issu du transport atmosphé-
rique particulaire longue distance pour la station de Saint-Dié-des-Vosges, voire transfrontalier (depuis
I’Allemagne, Harmens et al., 2008), contrairement aux éléments plus solubles comme Cd et Zn (Annexe 1). Ceci
justifierait la présence de Pb a I'opposé des éléments lithogéniques selon le premier axe de I'ACP (Figure 88 E) :
apport global mais sources opposées aux apports terrigenes. La nature géochimique du massif vosgien peut
également contribuer a I'explication de certaines anomalies (d’apres le BRGM) : c’est le cas de Pb, mais aussi de
Cs, élément plus de 8x supérieur au seuil du fond géochimique (hypothése d’'une contamination radioactive
écartée car la tres forte concentration impliquerait une activité tres élevée). La source naturelle en Cs est cohé-
rente avec les concentrations relevées dans les échantillons de lichens tant actuels qu’historiques.

Il. 2. 5. Ardennes

Le massif des Ardennes se rapproche du massif vosgien avec un certain nombre d’éléments enregistrés dans
les lichens présentant de fortes concentrations (éléments anthropogéniques comme Cd, Mn, Pb ou Zn, et dans
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une moindre mesure As, Ni, Sn et Sr). L’activité régionale, fortement industrielle, est donc tenue pour respon-
sable de ces concentrations (d’apres I'iREP et le BRGM) : I'industrie automobile (Peugeot-Citroén a Charleville-
Mézieres) pour Cd et Zn, la métallurgie (Cd, Pb et Zn) et I'exploitation miniéres (Cu, Mn, Pb et Zn) proche de
EPC 08, ainsi que le transport transfrontalier depuis la Belgique (Harmens et al., 2008) et la région de la Rhur.
Les dépassements de seuils du fond géochimique sont pourtant moins importants que dans certains sites des
Alpes (Martigny ou EPC 74) sans contexte industriel régional aussi puissant. Il semble donc que la contamina-
tion anthropique des Ardennes soit incluse dans le bruit de fond régional ou que les éléments classiquement
reconnus comme lithogéniques soient au méme niveau que les éléments anthropogéniques (montré par un
premier axe de variance de I’ACP trés fort par rapport aux autres régions, Figure 88 F).

Il. 2. 6. Massif armoricain

Enfin, la derniére région étudiée concerne le Massif armoricain au sens large et ses six stations. Toutes pré-
sentent de faibles concentrations en éléments lithogéniques dans les lichens. Les cartes réalisées a partir des
mousses dans le cadre du réseau BRAMM fournissent les mémes résultats. A I’exception de Preuilly-sur-Claise
(dans I'Indre-et-Loire) qui ne présente aucune anomalie, toutes les autres stations dépassent le seuil du fond
géochimique pour au moins un élément chimique. La station de PM 72 dans la Sarthe, caractérisant un dépas-
sement pour Cd et Zn, les deux éléments physico-chimiquement proches. Les sources caractéristiques de ces
deux éléments sont le secteur énergétique et celui de la métallurgie. Le registre des émissions nous informe de
la présence d’une société métallurgique située a Saint-Pierre-des-Corps (banlieue est de Tours) a 30 km au sud-
est de PM 72. Celle-ci est la source majoritaire de Zn dans la région Centre (d’aprés I'iREP). Les vents dominants
de PM 72 proviennent du nord-est et du sud-est (d’aprés les données météorologique du RENECOFOR), con-
cordant avec I'origine industrielle. Plus au nord de PM 72 se trouve la station de Bazoches-au-Houlme (Orme,
limite avec le Calvados). Ce site est caractérisé par une anomalie en Ti ainsi que par des concentrations liché-
niques en certains métaux (Al, As, Fe et Sb) légérement plus fortes que dans les autres stations de la méme
région (comme observé pour les mousses du réseau BRAMM). Aucune donnée d’émissions ne nous permet de
suspecter une source industrielle. En revanche, le registre minier du BRGM indique I'exploitation de métaux
précieux et de Fe (Ti et Mn) aux alentours pouvant expliquer ces anomalies. L’exploitation miniére est elle-aussi
mise en cause pour la contamination en Pb rencontrée dans la station de CHS 35 (pas de données relatives a
une contamination industrielle locale d’apres I'iREP). Pour Sr, I'observation concomitante sur les trois sites de
la pointe bretonne (CHS 35, Quimperlé et Plounéour-Ménez) nous guide vers une source lithologique. En effet,
les données géochimiques du massif granitique indiquent de fortes teneurs pour de nombreux métaux, dont
Cr, Sr, V et Zn (BRGM). Ces apports terrigénes peuvent étre favorisés dans un contexte de fortes précipitations
(1400 mm-an™') par les nombreuses activités miniéres présentent sur la pointe du Finistére (mines de Fe
(Mn/Ti), de métaux de base (Cu/Pb/Zn) et de Sb/Sn/As), apportant par la méme occasion de nombreux métaux.
L'origine océanique via les embruns marins n’est pas exclue pour Cd et Zn dans les deux stations littorales
(Quimperlé et Plounéour-Ménez).

Il. 3. Contamination azotée

La contamination azotée est étudiée dans les stations RENECOFOR a partir des concentrations en N total et
des signatures isotopiques 5N. Il semble difficile d’estimer I'intensité de la contamination a travers les teneurs
en N : forte variabilité et valeurs faiblement contrastées (Figure 52). En effet, a I'exception des stations de
EPC 63 et EPC 74 qui présentent des concentrations en N plus faibles par rapport aux autres stations, nous
n’observons pas de différence significative dans les lichens étudiés. De plus, cet élément est constitutif de la
matiére organique laissant penser que le choix de 'espéce influence les résultats obtenus, bien que certains
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auteurs notent une augmentation de la concentration en N dans les mousses et des lichens dans des conditions
plus contrastées (Pitcairn et al., 1995 ; Harmens et al., 2011).

La signature isotopique apparait quant a elle plus robuste (Figure 55) et a déja fait 'objet d’évaluation des
sources de contamination (Pearson et al., 2000 ; Liu et al., 2008). En revanche, la grande variété des molécules
azotées (I'ion NO3 solubles et assimilables par les végétaux, la base faible NH3, les deux gaz toxiques fortement
réactifs NO et NO, inclus sous le terme NOx, le gaz N,O faiblement réactif issu de la dénitrification partielle...)
et I’étendue de leur gamme de signatures (Figure 10) rendent complexe cette discrimination des sources. Les
signatures isotopiques issues des quatre especes de bioaccumulateurs ont donc été étudiées et comparées aux
données de dépdts (NO3 et NHj totaux hors et sous couvert) mesurés par le RENECOFOR (n = 7 en hors couvert
et 6 en sous couvert) et aux données de dépodts (secs, humides et totaux de N oxydé NO et réduit NH) et de
concentrations atmosphériques (NO,, NO3 et NH) modélisées par le réseau EMEP (n = 16). Pour rappel, seules
des espéces de chlorolichens sont considérées ici, ne risquant donc pas d’affecter les signatures isotopiques par
I'assimilation de N, atmosphérique comme c’est le cas par les cyanobactéries chez les cyanolichens.

Pour déterminer les relations existant entre 6N et les différents dépodts et/ou concentrations atmosphé-
riques, les coefficients de corrélation de Spearman sont calculés (Tableau 48). Le nombre de stations prises en
compte n’est cependant pas identique selon le réseau considéré (entre 6 et 16), ce qui peut affecter
I'interprétation de ce coefficient. Seules deux corrélations sont significatives : 5N vs NO3; /NHj; des dépbts
sous couvert mesurés par le RENECOFOR (probablement di au faible nombre de stations prises en compte) et
5N vs NOyotat des dépOts simulés par le réseau EMEP. Pour le reste, les meilleurs coefficients sont obtenus
avec les rapports entre les fractions oxydée et réduite de N quelles que soient les données considérées (dépots
ou concentrations atmosphériques, mesurées ou modélisées). La Figure 90 montre deux relations avec les
droites de régression linéaire pour le rapport NO/NH des dépots estimés par le réseau EMEP et pour le rapport
NO,/NH des concentrations atmosphériques de ce méme réseau. On observe dans les deux exemples une cor-
rélation positive bien que faiblement significative. Ces corrélations sont adaptées en fonction des signatures
isotopiques propre a chaque molécule azotée (Figure 10) et des données de la littérature (Pearson et
al., 2000) : proches de 0 pour les NOx anthropiques, préférentiellement négatives pour les formes de N réduit
(NH;) et variables selon la forme séche ou humide pour NO3 et NHj. Les nitrates constituent une source de N
oxydé supplémentaire aux NOx. Les rapports Noyyge/Nreauir €tant positivement corrélés aux signatures isoto-
piques, et connaissant les signatures de chaque molécule, des valeurs élevées de ces rapports supposent des
dépots de NO3 relativement faibles face aux NOx. Malheureusement, aucune donnée n’est disponible concer-
nant les teneurs ponctuelles en NOx ; seules les estimations des concentrations atmosphériques montrent des
valeurs identiques ou légerement plus faibles que NO3. Une des différences dominantes dans les signatures
isotopiques concerne la forme séche ou humide du dépét de molécules azotées, tant pour NO3 que pour NH;
(Figure 10) : les fractions seches de ces deux ions possédent une signature toujours positive. Bien que la part
de N apporté par la voie séche soit sensiblement équivalente a celle de N apporté par la voie humide, la nutri-
tion azotée par les lichens se fait préférentiellement par les dépots occultes et humides (Nash, 2008a), appor-
tant les signatures les plus négatives de NH} (jusqu’a —-15/-18 %), s’ajoutant a celles de NH5 (=13 & -5 %o).
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Figure 90. Relation entre estimations du réseau EMEP et &N des lichens foliacés (n = 16) :
rapport NO/NH des dépéts (A) et rapport NO,/NH des concentrations atmosphériques (B)
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Tableau 48. Coefficients de corrélation de Spearman (p) et p-valeurs entre les signatures isotopiques 6N des lichens et les
dépdbts ou concentrations atmosphériques en molécules azotées données par les réseaux de surveillances (RENCOFOR et EMEP)

dépot dépot p concentration p
RENECOFOR P pvaleur EMEP (n=16) PValeur EMEP (n=1) Pvaleur
§ _ No; 043 0337 NOcotai 052 0,039 NO, 020 0455
§ E NH; 018 0,702 NO.. 011 0,693 NO; 0,07 0802
- NO3/NH; 0,36 0,432 NOhumide 0,48 0,060 NH; + NH; -0,26 0,335
§ _ Nos 026 0623 NHeotal -0,07 0,806 NO,/NO; 033 0,210
§ E NH; -066 0,156 NH,e -024 0371 NO,/NH 0,44 0,085
§~— NO3/NH; 0,83 0,042 NHpumide 0,08 0,762 NO3/NH 038 0,142

NOtotaI/NHtutal 0/43 0,099

Nsec/Nhumide _0,30 0,254

Bien que les relations entre la nature/forme des composés azotés présents dans I'atmosphére et la signature
isotopique dans les lichens soient complexes, une cartographie basée sur les valeurs de 8N est maintenant
réalisée afin de comparer la contamination azotée a I'échelle nationale (Figure 91 A). Les signatures toujours
négatives (voire trés négatives comparées aux molécules atmosphériques) impliquent un probable fractionne-
ment isotopique lors de I'incorporation et de I'accumulation de N dans les lichens. Cette distribution permet de
mettre en évidence un régionalisme en faisant ressortir les stations du Massif armoricain aux 8N trés faibles
(de -16 & -19,5 %o), et donc impactées par une contamination en NH — NH; et/ou NH}, la signature isotopique
de NHj étant comprise entre -5 et 0 %o (Heaton, 1986) — d’origine agricole a travers I'élevage et la fertilisation
des sols (Bouwman et al., 1997). Seuls Albi et ses environs (Albi et Le Séquestre), Le Mont-Dore et Bex présen-
tent localement des signatures isotopiques plus négatives. A I’exception de I’agglomération albigeoise (site le
plus urbain), les mesures effectuées pour les deux autres stations ont été réalisées sur des espéces de lichens
fruticuleux (E. prunastri et P. furfuracea) dont la morphologie peut potentiellement jouer un réle dans
I'incorporation des composés azotés. La comparaison de ces résultats avec la spatialisation nationale des dé-
pots azotés (Pascaud, 2013) permet de confirmer, pour partie, ces conclusions avec un apport moindre en NO3
dans le Massif armoricain par rapport aux autres régions étudiées (Ardennes, Vosges, Alpes et Massif central),
seule la station de SP 11 fait exception (Figure 91 B).
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II. Distribution et sources de la contamination atmosphérique

SumEANGENT =N

—

—

Figure 91. Distribution géographique des &N des lichens foliacés : les stations en rouge indiquent une contamination
par les formes réduites de N alors que les stations en bleu sont davantage impactées par les formes oxydées de N (A).

Dépébts totaux annuels moyens entre 2005 et 2008 en NO3 et NH} (Pascaud, 2013) (B)
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Partie IV. Discussion

% Synthése du volet « distribution spatiale »

L’enregistrement des éléments traces par les lichens est soumis a une forte influence
régionale majoritairement d’origine lithogénique via des particules terrigénes issues de
I’érosion et ayant la méme signature que la roche locale (terres rares, contenu en Ti sur
les roches basaltiques...). L'influence océanique est également observée dans les sta-
tions littorales, source de Na pour les lichens. La comparaison du contenu en éléments
traces et des signatures isotopiques de Pb entre les différentes régions frangaises per-
met de mettre en évidence un régionalisme. La moitié sud du territoire est influencée
par les apports terrigénes dus au climat plus sec. Une contamination en éléments traces
est plus prononcée dans les régions des Alpes (Cd, Pb, Sn, Zn...), alors que le nord-ouest
de la France est la région la moins impactée. A I'échelle de la station, la caractérisation
des corteges de contaminants est primordiale pour déterminer les sources. Avec I'aide
du contexte local (géologique, minier, industriel...), il devient possible de tracer les con-
taminants et de discriminer les sources naturelles des sources anthropiques.

Concernant le tracage de la contamination azotée, I’étude des isotopes parait indis-
pensable pour tracer les sources de pollution. La signature 8N illustre le rapport entre
deux formes de N : les formes oxydées et les formes réduites. Ainsi, les échantillons de
la région du Massif armoricain témoignent d’une contamination agricole (NH3/NH};) que
I'on ne retrouve pas dans les autres régions.
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1. Evolution de la contamination atmosphérique

Ill. Evolution de la contamination atmosphérique

La répartition géographique de la contamination atmosphérique (métallique et azotée) a travers la bioaccu-
mulation par les lichens nous a permis d’estimer les sources naturelles et anthropiques dans chaque région et
chaque station. Nous allons donc maintenant nous intéresser a la dimension temporelle de cette contamina-
tion atmosphérique et chercher a déterminer les sources de contamination des siécles derniers. Pour cela, les
résultats des échantillons d’herbiers, patrimoine de I’Université Paul Sabatier (Toulouse Ill), sont utilisés. Nous
allons donc traiter ce volet en deux parties. Dans un premier temps, nous discuterons des conditions de
I'utilisation des herbiers avant de décrire I'histoire de la contamination atmosphérique en France depuis
150 ans. Seule la contamination par les éléments traces sera discutée ici, la mauvaise conservation des élé-
ments majeurs comme N dans les échantillons d’herbiers ne permettant pas une rétrospection historique.

lll. 1. Conditions d’utilisation des herbiers

La correspondance des profils de terres rares entre les échantillons actuels et historiques (Figure 48) con-
firme la conservation des données de bioaccumulation dans les échantillons d’herbiers. En revanche, et malgré
la forte variabilité naturelle connue (Tableau 13), les fortes concentrations observées dans certains échantil-
lons (notamment P. sulcata a Hautpoul et S. purum a Saint-Dié-des-Vosges, Annexe 3) nous poussent a nous
poser un certain nombre de questions relatives aux conditions de conservation (traitement chimique, contami-
nation des planches de conservation, empoussierement) et a l'intégrité de ces échantillons (possible dégrada-
tion), malgré leur protection dans des feuilles de papier conservées dans des armoires durant ces nombreuses
années. Une contamination extérieure ou une mauvaise qualité des échantillons historiques peut devenir limi-
tant pour I'utilisation d’un tel matériel comme archive environnementale. Nous allons donc, dans un premier
temps, limiter les points de blocage pour pouvoir utiliser pleinement ces échantillons.

11l. 1. 1. Conservation des échantillons

Pour expliquer les fortes concentrations moyennes en éléments traces dans les échantillons d’herbiers
(Tableau 28), 'hypothese d’un apport extérieur durant les nombreuses années de conservation est donc
émise : contamination par traitement, par contact avec les planches des herbiers, ou par empoussierement.
Nous savons qu’aucun traitement récent n’a été réalisé sur ces échantillons et I'absence d’auréole autour des
échantillons (signe d’une utilisation antérieure de biocides a As, Pb ou Hg) permet d’écarter la premiére hypo-
these concernant le traitement des échantillons. Les deux autres types de contamination vont maintenant étre
examinés. Le possible empoussierement des échantillons est d’abord examiné. Cette hypothése est évoquée
par Purvis et al. (2007) pour expliquer les fortes concentrations en métaux obtenues dans certains échantillons
historiques. En effet, une source de poussiere dans la piéce de conservation constituerait une source en élé-
ments traces, ce qui modifierait le contenu métallique analysé dans les lichens et les mousses. Cet apport en
poussiere serait d’autant plus important que les concentrations en métaux sont fortes (e. g. Hautpoul dans
notre étude). Pour répondre a cette question, nous avons comparé les spectres de terres rares actuels et histo-
riques (Figure 48) : dans I’hypothese d’une contamination par des poussiéres déposées dans les herbiers et sur
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leurs échantillons, celles-ci apporteraient un cortege d’éléments incluant des terres rares, et transmettraient
ainsi une signature spécifique a tous ces échantillons (d’autant plus importante que les concentrations sont
fortes). Or, une parfaite adéquation entre les profils des échantillons historiques et ceux de leurs homologues
actuels permet de réfuter cette hypothése. L'empoussiérement ne permet donc pas d’expliquer les différences
de concentrations avec les échantillons d’herbiers.

La seconde source de contamination possible concerne les planches de conservation : la composition du pa-
pier d’époque pourrait étre enrichie en certains métaux (Pb, As...) et souiller nos échantillons par simple con-
tact. Pour tester cette hypothése sans avoir analysé les planches de conservation, nous avons comparé les
concentrations en Pb des échantillons de lichens et de mousses historiques et leurs signatures isotopiques.
Comme nous l'avons vu précédemment, |'isotopie de Pb permet de tracer les sources de Pb (Figure 40) : dans
I’hypothese d’une contamination en Pb des échantillons, une corrélation entre signature isotopique et concen-
tration devrait s’observer du fait de la méme source (signature isotopique de la planche de papier). Ces corréla-
tions ont donc été recherchées entre les concentrations (et facteurs d’enrichissement) en Pb et les différents
rapports isotopiques au travers des coefficients de Spearman (Tableau 49) et d’un diagramme de rapports
isotopiques (Figure 92). Aucune relation ne peut étre mise en évidence, ni pour les concentrations, ni pour les
facteurs d’enrichissement, car les signatures des échantillons présentant des anomalies en Pb ne sont pas ho-
mogeénes entre elles et proches d’échantillons sans anomalie. Ceci montre I'absence d’influence sur les concen-
trations en Pb anormalement élevées dans certains échantillons.

Tableau 49. Coefficients de corrélation de Spearman (p) et p-valeurs entre les concentrations
en Pb ([Pb]) ou les facteurs d’enrichissement en Pb (FEp,) et les signatures isotopiques

2%pp, 07Pb, 2%pp %pp et 2%8pb,/*7Pb des lichens et mousses d’herbiers
[Pb] p p-valeur FEpp P p-valeur
28pp /2pp -0,15 0,573 2%pp/2pp -0,50 0,043
2%pp 12%pp 0,13 0,606 2%pp /2%pp 0,49 0,048
2%pK/*ph -0,22 0,400 28ph/*ph 0,04 0,881
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Figure 92. Diagramme des rapports isotopiques 2%pp % ph vs 2%®Ph/*7 P des échantillons historiques de lichens et de
mousses regroupés par période (1870 a 1998, n = 17) et comparaison avec les signatures des roches du Miocéne (Monna et
al., 1995) et de la molasse toulousaine (N’Guessan et al., 2009) constituant le pdle naturel (x) et du charbon et des essences

suisses (Chiaradia et Cupelin, 2000) pour le péle anthropique (+). La taille des points indique les gammes
des concentrations en Pb ([Pb], A) ou du facteur d’enrichissement de Pb (FE, B)
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l1I. Evolution de la contamination atmosphérique

1. 1. 2. Intégrité des échantillons d’herbiers

Ayant écarté I'hypothése de la contamination des échantillons historiques pour expliquer leurs fortes con-
centrations, il reste a vérifier I'intégrité de ces échantillons. Les anomalies observées dans certains échantillons
de lichens ou de mousses montrent une tendance identique pour I'ensemble des éléments étudiés (cf. § 1.1.1
de la Partie Ill). Ces rapports des concentrations élevés historiques/actuelles, déja observés dans la littérature
(Ruhling et Tyler, 2004), peuvent trouver une autre explication que I'apport exogéne : la dégradation (minérali-
sation) de la matiére organique entraine une perte de la masse totale et par conséquent une augmentation
relative de la masse minérale (dont les éléments traces). Pour vérifier cette hypothese, nous allons nous inté-
resser aux deux éléments majeurs analysés : C et N.

Le carbone et N sont deux éléments constitutifs de la matiére organique, qui nous permettent de mieux
comprendre I'évolution de cette fraction organique. La comparaison entre leur concentrations dans les lichens
historiques et ceux récoltés récemment n’est pas évidente (Figure 53 et Annexe 15) : C semble diminuer en
moyenne (mais pas toujours, comme pour P. sulcata a Hautpoul) alors que N ne montre pas de tendance. Cette
difficulté réside dans I'unité utilisée, un rapport massique (%) constituant un probléme pour les éléments do-
minants car influencant la prise d’essai. Ainsi, le rapport C/N, indice utilisé pour mettre en évidence I'état de
dégradation de la matiére organique (McGill et Cole, 1981), n’est pas un indicateur robuste avec des évolutions
trop divergentes selon les échantillons (Figure 54). Le taux de cendre (t, rapport masse aprés combus-
tion/masse avant combustion d’un échantillon) s’avére donc plus approprié pour caractériser la matiére orga-
nique des échantillons d’herbiers (Tableau 50). Plus t est élevé, plus la proportion de matiere minérale par
rapport a la masse totale est forte, et plus la fraction organique est faible (donc dégradée). Bien que la relation
ne soit pas linéaire, nous pouvons remarquer que I'échantillon le plus riche en éléments traces (P. sulcata a
Hautpoul), avec un rapport Al,/Al, de 36,9, est celui qui a un rapport 1./t, maximal (t,/t, = 7,0), ce qui signifie
que la fraction organique dans cet échantillon est tres réduite. Les signatures isotopiques de C des échantillons
de lichens (Figure 56) permettent de confirmer cette hypothése en montrant un déplacement des 5C vers des
valeurs moins négatives, signe caractéristique de la dégradation de la matiére organique (Natelhoffer et
Fry, 1988 ; Bostrom et al., 2007). La comparaison des observations microscopiques au MEB entre les thalles de
lichens actuels et historiques (Figure 93) permet de confirmer cette potentielle minéralisation des constituants
organiques : épaisseur plus fine pour le thalle historique (contraction des tissus biologiques) et absence des
cellules algales.

A. o TR ) : \:’
\ )’ : - ) { 3\‘_ '\ ,‘ ‘,:l )

wiars, KoA 0P N
cellule algale -JX4 /8 : Saaete A LT .'-\' {
g J = 3 SN

ur : ¥ Hilur
Figure 93. Observations microscopiques au MEB d’un thalle actuel (A) et historique (B) de X. parietina
(caractéristiques respectives 2, 65-10 Pa/5 kV et 161 Pa/10 kv)
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Partie IV. Discussion

La mise en évidence d’une telle dégradation, probablement de nature bactérienne durant les nombreuses
années de conservation, n’exclut pas I'utilisation de ces échantillons. Il faut néanmoins faire attention dans les
conclusions relatives a I'évolution de la contamination : les concentrations brutes ne permettent pas
d’interpréter telles quelles I'évolution de la contamination. En effet, ces échantillons laissent transparaitre une
« sur-concentration », tel un biais interprétatif. Il devient donc préférable d’utiliser des méthodes normali-
santes (rapport entre éléments, facteur d’enrichissement...) pour pallier ces anomalies, comme nous I'avons
fait.

Tableau 50. Résultats du taux de cendre (t) pour six stations pour I'échantillon historique (t,)
avec son équivalent actuel (t,). Comparaison avec les rapports t,/t,, Al,/Al, et REE,/REE,

station espéce T (%) T, (%) Th/Ts Al /Al, REE,/REE,
Le Séquestre X. parietina 5,2 2,7 1,9 6,2 5,5
Hautpoul P. sulcata 36,4 5,2 7,0 36,9 39,2
Le Mont-Dore P. furfuracea 2,3 2,6 0,9 0,7 0,8
Preuilly-sur-Claise X. parietina 5,2 2,5 2,1 1,9 2,2
Bazoches-au-Houlme E. prunastri 0,9 1,4 0,6 0,6 0,6
Quimperlé H. physodes 4,6 7,8 0,6 5,2 5,8

lll. 2. Comparaison avec les tourbiéres

Aprés avoir confirmé que les herbiers pouvaient étre utilisables comme bioaccumulateurs historiques de la
pollution atmosphérique, nous cherchons maintenant a les comparer avec un modele reconnu en paléoenvi-
ronnement : les tourbiéres ombrotrophes (Shotyk, 1996 ; Krachler et al., 2003 ; Le Roux et al., 2005). La compa-
raison entre les données issues des tourbieres et la bioaccumulation par les mousses récoltées durant plusieurs
décennies a déja fait I'objet d’études (Steinnes et al., 2003). En revanche, ces données paléoenvironnementales
n’ont jamais été comparées aux échantillons d’herbiers. C’'est ce que nous proposons ici pour valider le modele
« herbier » comme archive environnementale.

Nous avons donc, dans un premier temps, comparé les signatures isotopiques de Pb entre ces deux matrices
a l'aide de sept sites d’étude : Hautpoul, Le Mont-Dore, Saint-Génis-Pouilly, Bex, Martigny, Saint-Dié-des-
Vosges et Louette-Saint-Pierre (Figure 94). Deux rapports isotopiques sont utilisés ici (ZOGPb/Zwa et
208Pb/ZO(’Pb) en indiquant la distance (et donc la précision) entre les tourbieres et les sites de récoltes des li-
chens historiques. La meilleure relation positive est obtenue pour le rapport 206Pb/szb (y=0,81x + 0,23,
r’ = 0,54). Dans les deux cas, le point le plus éloigné des droites de régression linéaire est celui ayant une dis-
tance de séparation maximale entre tourbiére et site de récolte (Louette-Saint-Pierre). Cette observation nous
confirme la conservation de lI'information paléoenvironnementale dans les échantillons vieux de plus de
100 ans.
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Figure 94. Diagramme des rapports isotopiques 206pp, 207y (A) et 2%pp,2%pp (B) entre les échantillons de lichens d’herbiers
et de tourbes en distinguant les différentes périodes. La taille des points indique la distance séparant la tourbiere de la zone
de prélévement des lichens (d'aprés Weiss et al., 1999a ; De Vleeschouwer et al., 2007 ; Forel et al., 2010)

La comparaison des estimations des dépots atmosphériques entre les bioaccumulateurs et les tourbiéres
s’avére complexe. En effet, pour les lichens et les mousses, la comparaison est réalisée entre I'échantillon
d’herbier et son homologue actuel, alors que pour les tourbieres, la rétrospection est continuelle (au pas de
temps dépendant de I'épaisseur des tranches réalisées) sans disposer de l'instant initial (correspondant a
I’échantillon de lichen ou de mousse actuel). Cependant, en supposant le temps de résidence des éléments
chimiques dans les lichens de quelques années, nous pouvons aisément comparer ces deux différentes ma-
trices avec un pas de temps de plusieurs années pour la tourbiére. Les facteurs d’enrichissement issus des li-
chens (P. sulcata a Lacaune et X. parietina a Hautpoul) sont donc confrontés aux concentrations massiques
ramenées a I'année de la tourbiere des Pansieres (10 km de Lacaune et 30 km de Hautpoul) (Figure 95). Les
tendances évolutives illustrées par les profils des cing éléments traces donnés en exemple (As, Cd, Pb, Sb et Zn)
montrent que |'enregistrement par la tourbiére se rapproche davantage de celui observé dans la station de
Hautpoul que celle de Lacaune (a I'exception de Cd). Ceci peut s’expliquer par les conditions environnemen-
tales plus isolées des sites de Hautpoul et des Pansiéres comparés a celui de Lacaune (malgré la proximité de la
tourbiere avec la station de Lacaune). La tourbiére et les lichens enregistrent donc majoritairement un envi-
ronnement local lors d’'une forte contamination ; le fond géochimique arrive en second plan. Plus générale-
ment, les observations réalisées a partir des tourbiéres européennes donnent des tendances similaires comme
la réduction récentes des dépdts en Pb, As ou Cd, alors que pour Zn la problématique n’est pas encore réglée,
voire d’autres métaux plus localement comme Sb ou Sn (De Vleeschouwer et al., 2010 ; Forel et al., 2010 ; Allan
etal., 2013).
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Figure 95. Chronologie des enregistrements métalliques (As, Cd, Pb, Sb et Zn) par la tourbiere des Pansiéres
et par les échantillons de lichens actuels et historiques tarnais (P. sulcata a Lacaune et X. parietina a Hautpoul)

lll. 3. Histoire récente de la contamination

Les informations tirées de I'utilisation du modeéle « herbiers » étant cohérentes, les résultats obtenus dans les
échantillons de lichens et de mousses des collections universitaires vont maintenant étre discutés ici pour ana-
lyser la contamination atmosphérique du passé. Il est cependant nécessaire de tenir compte de la situation
géographique, la variabilité a la fois temporelle et spatiale nécessite une attention particuliere. En effet, une

généralisation des tendances observées a I'ensemble du territoire francais peut étre périlleuse. Nous allons

donc caractériser les cortéges de polluants sur chaque période temporelle étudiée (1998, 1964, 1900-1916,

1870-1880) et les comparer avec la contamination récente mis en évidence dans le chapitre précédent (cf.

§ 1.2 de cette présente partie) en s’efforgant de distinguer les différentes régions. Les grandes conclusions de

cette analyse sont résumées dans le Tableau 51. || est cependant important de tenir compte du temps de rési-

dence des métaux dans les lichens mis en évidence dans les expérimentations de sorption (cf. § 1.3.3 de cette

présente partie) qui ne permet donc pas une précision a I'année : un échantillon ne peut donc représenter

I’'année de récolte indiquée.
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l1I. Evolution de la contamination atmosphérique

Tableau 51. Cortéges de contaminants métalliques en France depuis 1870 jusqu’a nos jours (d’aprés nos
résultats). L’intensité des couleurs indique I'intensité de la contamination pour chaque période considérée

élément 1870-1880 1900-1916 1964 1998 2010-2012
Al
As
- I
Co
Cr
Cs
Cu
Fe
Mn
Ni
Pb
Sb
Sn
Sr
Ti
Vv
Zn

1. 3. 1. 1998

Pour cette premiere période rétrospective, une seule station nous est accessible en 1998 : celle de Saint-
Génis-Pouilly dans les Alpes. La différence majeure concerne Pb qui présente une amélioration en I'espace des
15 derniéres années (Figure 39). Cette amélioration est liée a la diminution des essences plombées depuis
plusieurs décennies et interdites en France depuis 2000 (Bliefert et Perraud, 2008) comme le montre les signa-
tures isotopiques de cet élément : la contribution anthropique était de 79 % en 1998 pour atteindre 47 % en
2011 (Figure 41). Ces observations corroborent celles effectuées dans les tourbiéres et sédiments lacustres
régionaux en lien avec la baisse des émissions atmosphériques (Weiss et al., 1999a ; Arnaud et al., 2004). No-
tons que I’échantillon de 1998 doit représenter I'environnement atmosphérique de quelques années aupara-
vant, lors d’'une contamination plombée supérieure (cf. le temps de résidence des métaux dans les lichens,
§ 1.3.3 de cette présente partie). Cependant, selon I’analyse isotopique, la contribution anthropique était 1,7x
plus forte dans le passé (de 47 % a 79 %), alors que les facteurs d’enrichissement montrent un enrichissement
2x supérieur en 1998 (de log(4) a log(18), le facteur d’enrichissement étant une échelle logarithmique). La con-
tribution historique de Pb n’est donc pas exclusivement issue des essences plombées. Une source additionnelle
—minoritaire — de Pb existe, pouvant étre liée a I'activité industrielle plus polluante a I'époque : nombreux
décrets d’application de la loi sur I'air LAURE ont été mis en place aprés 1996 pour encadrer davantage les
émissions atmosphériques industrielles. Ceci est en lien avec les enrichissements plus élevés il y a 15 ans pour
d’autres métaux : e. g. Cu, Mn et Sb.

1. 3. 2. 1964

La deuxiéme époque étudiée concerne la seconde moitié du xx° siécle avec deux échantillons de la pointe
bretonne (Quimperlé et Plounéour-Ménez) récoltés a quatre jours d’intervalle en 1964. Les rapports
d’enrichissements montrent une contamination historique en As, Pb et Sn pour les deux sites (Figure 39). Dans
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les deux cas, la proportion de Pb liée aux essences plombées a augmentée entre ces deux périodes, principa-
lement pour Quimperlé (respectivement entre 1964 et 2012 : de 43 a 73 % pour Quimperlé et de 48 a 53 %
pour Plounéour-Ménez, Figure 41) : la contribution du transport routier est donc plus importante actuellement
gu’il y a 50 ans. Bien que I'utilisation des essences plombées ait débuté en 1920 (Miquel et al., 2001), le pic de
pollution a Pb n’a été enregistré que dans les années 1970 (Figure 3, Monna, 2008). L’observation des échantil-
lons de lichens bretons indique donc que quelques années avant 1964, I'origine routiére n’est pas la seule
source plombée pour expliquer les facteurs d’enrichissement élevés en 1964. L’enrichissement en As, Cd, Sb et
Sn, éléments caractéristiques des émissions de la combustion du charbon (Finkelman, 1999 ; Chen et al., 2013),
nous oriente vers une origine fossile pour Pb. Ceci est confirmé par les signatures isotopiques des échantillons
historiques plus proches du pdle charbon (Chiaradia et Cupelin, 2000), s’écartant Iégérement de la droite de
I’'ESP (Haack et al., 2002), ce qui est observé pour tous les échantillons récents. Cette origine mixte peut étre a
I'origine de I’éloignement entre Pb et As (Figure 34 C). Concernant I'enrichissement récent en Sr (élément sup-
posé issu de I'érosion naturelle de la roche locale), I'hypothése d’'un empoussierement régional plus intense
peut étre émise en se basant sur I’évolution des précipitations estimées en baisse pour une partie du Massif
armoricain de 1950 a 2000 (Commissariat Général au Développement Durable, 2011).

l1. 3. 3. Début du < siecle

La contamination du début du xx° siécle est évaluée au travers de cinq stations des Pyrénées (la région albi-
geoise, Hautpoul et Lacaune), du Massif central (Le Mont-Dore) et du Massif armoricain (Preuilly-sur-Claise).
Trois grandes tendances évolutives peuvent-étre mises en avant (Lacaune, Le Mont-Dore et Preuilly-sur-Claise
montrant une évolution proche). Pour Albi (et ses deux stations voisines du Séquestre et de Castelnau-de-
Lévis), la contamination actuelle rivalise avec celle de 1900 : les anomalies rencontrées en 2010 sont plus fortes
que dans le passé (Sb et Sn par exemple, Figure 39). Une contribution de la combustion fossile durant le siecle
dernier peut néanmoins étre mise en évidence, expliquant ainsi les enrichissements conjoints en As, Cd, Pb et
Sn et leur association entre eux (Figure 34 B). Le rapport isotopique 2%ph /2pp confirme cette source par le
calage des échantillons lichéniques sur la signature du charbon fossile (Figure 41). Cette région albigeoise est
fortement liée a I'activité miniére depuis le xi°siécle via I'exploitation du bassin houiller de Carmaux-Albi
(Monnié, 1929). C’est au xx° siécle qu’on observe un paroxysme en lien avec le fort développement industriel
de la région. Les anomalies isotopiques sur le rapport 2%ppk/*’pp d’Albi et de Hautpoul, d’une part, et du Sé-
questre d’autre part, sont identiques a celles rencontrées dans les échantillons actuels (cf. § 1.2.1 de cette
présente partie, sans explication supplémentaire). Il n’est pas exclu que la verrerie d’Albi (VOA) évoquée
comme source de contamination actuelle ait également participé a la contamination durant cette époque,
notamment As et Pb (début de I'activité : xiv° siecle).

Des trois stations tarnaises, Hautpoul est la seule a présenter une dégradation récente de la qualité de I'air,
en particulier pour Cd, Cu, Mn, Pb et Zn (jusqu’a plus de 8x pour Zn, Figure 39). Ceci est vérifié sur les deux
échantillons de lichens (X. parietina et P. sulcata) de 1909 dans la méme station. Une premiére explication
réside dans des facteurs d’enrichissement actuels des plus élevés dans cette région pour ces éléments (sans
pour autant montrer d’anomalie spécifique) malgré le caractére isolé de ce site de prélevement (Figure 38). On
peut donc supposer que les conditions environnementales du début du siécle dernier étaient encore plus
saines qu’aujourd’hui malgré une démographie de Mazamet légerement supérieure en 1900 (d’apres les esti-
mations Cassini-EHESS™). Cette conclusion n’est pas identique pour I'est du Tarn avec Lacaune qui présente
une tendance inverse en 1904 pour As, Cd, Pb, Sb et Sn, cing éléments caractéristiques de la combustion du
charbon. L’analyse isotopique de Pb n’ayant pas été effectuée, nous ne pouvons confirmer cette hypothese. En
revanche, I’évolution de la population nous indique une activité non négligeable au début du siecle dernier
(3 500 habitants au début du xx° siécle contre 2 600 aujourd’hui, d’aprés Cassini-EHESS). Il est a noter que le
rapport d’enrichissement historique/actuel pour As est plus faible que pour d’autres stations (comme Le Mont-

30 ..
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Dore), confirmant la contamination actuelle par I'exploitation des schistes ardoisiers plus importante, bien que
cette exploitation ait débuté avant 1900 (d’aprés la mairie de Lacaune). En comparant ces deux stations
d’étude (Hautpoul et Lacaune), il apparait clairement que la pollution enregistrée sur Lacaune est localisée sur
cette commune, bien qu’espacées de 35 km uniquement I'une de l'autre.

Les deux dernieres communes étudiées sont liées a la précédente (Le Mont-Dore et Preuilly-sur-Claise). Ces
deux stations montrent également des enrichissements caractéristiques d’une contamination atmosphérique
issue de la combustion du charbon (As, Cd, Pb, Sb et Sn, Figure 39). Les signatures isotopiques de Pb confir-
ment cette contribution « énergie fossile », a I'exception de I'échantillon de P. furfuracea de 1901 au Mont-
Dore (Figure 41). Ces deux sites étaient, au début du siécle dernier, davantage peuplés qu’aujourd’hui (diminu-
tion de 30 % pour Le Mont-Dore et de 43 % pour Preuilly-sur-Claise, selon les estimations Cassini-EHESS). Dans
les deux échantillons historiques du Mont-Dore, de nombreux métaux sont plus enrichis qu’a Preuilly-sur-Claise
en 1916 (e. g. As, Pb, ainsi que Zn) : la mine polymétallique de Pontgibaud (30 km au nord du Mont-Dore) en
activité durant la seconde moitié du xix° siécle (Cauuet et al., 2005) peut étre responsable d’une partie des
dépobts métalliques enregistrés dans la station auvergnate. L’enrichissement moindre en Cs durant le début du
xx® siécle démontre soit une origine actuelle pas exclusivement lithologique comme proposée dans le § 11.2.2,
soit que le site de préléevement en 1901 ne correspondait pas exactement a celui de 2011.

11. 3. 4. Fin du x siécle

Pour terminer I’évaluation historique de la contamination atmosphérique, remontons maintenant a la fin du
xIx® siecle (1870-1880) avec 5 sites d’études : Bex et Martigny (Alpes), Saint-Dié-des-Vosges (Vosges), Louette-
Saint-Pierre (Ardennes) et Bazoches-au-Houlme (Massif armoricain). La contamination historique dans les Alpes
et dans les Vosges apparait moins évidente que dans les autres régions. Cette tendance peut, d’'une part,
s’expliquer par les fortes concentrations enregistrées actuellement (Figure 39), mais aussi d’une activité
moindre dans ces régions durant cette période. La signature du charbon fossile apparait tout de méme pré-
sente 150 ans auparavant (enrichissement en As et Pb et signature isotopique de Pb caractéristique de cette
époque, Figure 41), source quasi exclusive de Pb malgré son faible enrichissement. Ces stations sont souvent
moins impactées : appauvrissement (comparativement a aujourd’hui) en Cd, Cu, voire dans certains cas Sb, Sn
et Zn dans les Alpes (Figure 39). La démographie de la fin du xix° siécle constitue une autre piste exploitable : la
commune de Saint-Dié-des-Vosges comptait environ 12 300 habitants en 1871 (selon les estimations Cassini-
EHESS), soit prés de la moitié de la population actuelle. La pression anthropique a donc été moindre durant
cette époque comparée a celle observée aujourd’hui. En revanche, la station ardennaise montre, quant a elle,
un contexte plus impacté en 1873 par sa situation géographique plus proche du nord de la France, région plus
active : production énergétique (As, Cd et Pb) et industrielle (Cu et Zn).

La station de I'ouest frangais (Bazoches-au-Houlme) se distingue des autres sites. Les enrichissements tant
relatifs (Figure 39) qu’absolus (Annexe 3) témoignent d’une contamination polymétallique bien plus marquée
avec une forte pression de la combustion fossile (As, Cd, Pb et Sn). Durant cette époque, la démographie de la
commune de Bazoches-au-Houlme était prés de deux fois plus élevée (d’apres les estimations Cassini-EHESS).
Ce contraste Est-Ouest, malgré les mémes signatures isotopiques de Pb pour des enrichissements dissem-
blables, est en lien avec le régionalisme mis en évidence dans la Figure 1 a travers le nombre d’établissements
industriels. Contrairement au début du xx° siécle, la moitié ouest de la France correspondait, a cette époque-ci,
a la zone géographique la plus industrialisée impliquant I"utilisation du charbon comme source énergétique
principale. Ce régionalisme qui scinde la France en deux tend a réduire les signatures globales des corteges
métalliques (comme le groupe As—Cd—Pb de la source énergétique, Figure 34).
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% Synthése du volet « évolution historique »

Apreés avoir discuté les conditions de conservation des échantillons d’herbiers et éli-
miné les sources potentielles de contamination (pas d’influence liée au traitement de
conservation ou a 'empoussierement des échantillons...), nous avons validé le modele
« herbier » en tant qu’archive environnementale malgré un début de dégradation de la
matiére organique via une comparaison avec un modeéle reconnu dans le domaine : les
tourbiéres. Seules des méthodes exploratoires utilisant une normalisation peut étre effi-
cace a ces fins. La prospection historique des 150 derniéres années sur 'ensemble du
territoire frangais nous impose de tenir compte tant de la variable temporelle que spa-
tiale.

Les éléments émergeants (e. g. Sb ou Sn) mis en évidence localement mis a part, le
principal contaminant des environnements récents (15 ans auparavant) est Pb causé par
le transport routier et I'utilisation des essences plombées. En remontant dans le temps,
la combustion du charbon comme source énergétique apparait I'activité la plus impac-
tante durant le xx° siecle (1900-1964), avec I'émission de As, Cd, Pb, voire Sb et Sn. Des
activités additionnelles ont influencé localement I’environnement atmosphérique. C’est
le cas de I'extraction métallique (dans le Massif central avec As, Pb et Zn) ou miniére (a
Albi). Au-dela du siécle dernier, le facteur situation géographique devient encore plus
important pour caractériser la contamination atmosphérique du passé. Il y a 150 ans, la
France est alors scindée en deux parties : I'ouest plus industrialisé est donc influencé par
la combustion fossile (As, Cd, Pb), alors que I'est est Iégerement moins impacté.
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Depuis les années 1970, de nombreuses approches floristiques pour évaluer la pollution atmosphérique se
sont succédé. Bien que les mécanismes mis en jeu soient de mieux en mieux connus, les modifications des
cortéges de polluants lors des derniéres décennies ont nécessité de considérables transformations des échelles
mises en place (e. g. I'échelle de Hawksworth et Rose élaborée en 1970 basée sur la pollution soufrée n’est plus
adaptée telle quelle de nos jours). Les travaux de recherche menés par les Suisses (Herzig et al., 1987) dans le
but d’identifier la meilleure formulation de I'IPA a partir d’'une comparaison avec différents polluants atmos-
phériques (SO,, NO3, Cl, Pb, Cu, Zn, Cd, poussieres...) ont permis de mettre en évidence la réponse holistique et
non réductionniste des lichens vis-a-vis de leur environnement (van Haluwyn et Lerond, 1993). Il a méme été
démontré que la prise en compte des métaux comme polluants améliore grandement la relation entre I'IPA et
la qualité de I'air. Cependant, la détermination des polluants incriminés dans les échelles de bioindication est
complexe dans le cas d’une contamination multiple. Nous souhaitons donc déterminer I'influence des éléments
traces sur la diversité lichénique et sur les échelles de bioindication en couplant plusieurs jeux de données
(bioindication, bioaccumulation, données de dép6ts...). Avec seulement huit stations, cette étude n’a pas pour
vocation de définir une nouvelle échelle de bioindication, d’autant plus en considérant des sites forestiers a
priori non soumis a de fortes contaminations métalliques. En revanche, ces observations exploratoires pour-
ront servir de pistes de recherche pour des travaux futurs.

IV. 1. Qualité de l'air par la lichénosociologie

La description des communautés lichéniques présentent sur chaque site permet de mettre en évidence une
cohérence entre les divers indicateurs disponibles. En effet, les corteges d’espéces photophiles (Evernia pru-
nastri, Parmelia sulcata, Physcia adscendens...) se retrouvent dans les sites influencés par le facteur lumiere
(EPC 63 et EPC 74, Figure 76) de méme que le Leprarion incanae (caractéristique des milieux humides) est pré-
sent dans les stations influencées par le facteur humidité (SP 11, EPC 08 ou CHS 35). Malgré la faible diversité
de la station de EPC 08, elle comporte un cortege acidophile (Cladonion coniocraeae) comme montré par
I'influence de l'indice de toxitolérance (Figure 76) et des dépdts atmosphériques (Figure 78). En revanche,
certains écarts sont tout de méme observables, comme la nitrophobie des corteges présents dans les stations
PM 72 et CHS 35 (Pleurostiction acetabuli, Lecanorion carpineae et Graphidion scriptae). La lichénosociologie
peut donc présenter certaines limites lorsque nous nous plagons a I’échelle de la station. Il est alors nécessaire
d’étudier d’autres parameétres écologiques additionnels pour une meilleure vision de la qualité de I'air locale.

IV. 2. Qualité de lair par la diversité lichénique

Le changement d’échelle depuis la communauté a I'individu s’avére donc une deuxieme approche possible, a
partir notamment des parametres de diversité lichénique. La variété des phorophytes utilisés (Figure 72)
montre un léger décalage selon la nature, résineux ou feuillu, de I'arbre support, et ce, tant a I'échelle globale
qu’en considérant chaque site séparément (Figure 73 et Annexe 16). A I'exception de Abies, les résineux sont
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moins enclins a accueillir une forte diversité que les feuillus. En revanche, considérer 12 arbres — la plupart des
protocoles de bioindication se limitent a 10 arbres (LeBlanc et Sloover, 1970), voire moins (van Haluwyn et
Lerond, 1986 ; VDI, 1995) — nous permet d’échantillonner plus d’espéces de lichens présentes sur le site étudié
(Giordani et al., 2011). On favorise ainsi la diversité lichénique au détriment peut-étre de I'abondance par la
considération d’arbres divers. Il est a noter que Fraxinus est le phorophyte ayant la plus grande diversité, pro-
bablement di a son écologie : cette essence est davantage rencontrée en milieu ouvert et en condition isolée
ce qui favorise I'implantation d’especes photophiles. En effet, le parametre lumiére est un facteur influengant
les stations comme EPC 63 ou EPC 74 aux fortes abondances lichéniques (Figure 77). Il n’est pas exclu que
d’autres parametres liés a la chimie de I'écorce influencent également cette diversité. Bien que la diversité
lichénique globale soit importante (92 espéces au total), toutes ces especes ne sont pas représentées de la
méme fagon selon la station considérée. Les huit espéces les plus abondantes représentent, par exemple, plus
de 50 % de la fréquence totale : Lepraria incana, Parmelia sulcata, Lecanora chlarotera et Melanelixia glabratu-
la pour ne citer que les plus fréquentes (Figure 75). La différence entre les stations est néanmoins trés impor-
tante (SP 11 a une diversité 2,7 fois plus élevée que EPC 08).

Pour aller plus loin, une description plus précise des espéces (proportions des différents thalles, d’espéces
nitrophiles, d’espéces acidophiles...) est nécessaire comme premiére approche souvent considérée comme
efficace dans la recherche de la qualité de I'air (Llop et al., 2012). La capacité nutritive du support apparait
comme le paramétre écologique le moins influent sur la répartition des espéces lichéniques (Figure 76). Les
autres indices permettent de distinguer les stations humides (CHS 35), les stations de milieu ouvert (Bex et
EPC 63), les stations impactées par la contamination atmosphérique (EPC 74, EPC 08 et PM 72), les stations non
impactées (Bex, SP 11 et CHS 35), les stations calcaires (SP 11) et les stations non calcaires (EPC 08). Ces résul-
tats sont en adéquations avec les conditions environnementales (pluviométrie et lithologie) et les données
issues de la bioaccumulation. La structuration par type de thalles lichéniques apparait aussi un indice discrimi-
nant (Figure 77) : les espéces a thalle crustacé (liées aux espéces acidophiles) s’opposent a celles a thalle folia-
cée et fruticuleux (liées aux espéces nitrophiles). L’abondance lichénique est favorisée par les communautés
nitrophiles, calciphiles et riches en espéces foliacées et fruticuleuses (valeurs négatives de I'axe 1). Ce pdle
constitue un indicateur de bonne qualité de l'air. L’azote et le calcium sont donc deux facteurs favorables a
I'implantation de certaines espéces de lichens responsables de I'abondance lichénique en s’opposant aux es-
péces acidophiles. En revanche, aucune influence n’est observée (la diversité lichénique prenant en compte
toutes les espéces quel qu’en soit le type de thalle).

Les deux indices de bioindication retenus (IPA et VDL) concordent avec les parameétres écologiques permet-
tant leur calcul, a savoir la diversité lichénique (et I'indice de Shannon) pour I'lPA (indice favorisé par le proto-
cole de prélevement a travers la diversité) et I'abondance lichénique pour la VDL (Figure 77). Contrairement a
sa dénomination —valeur de diversité lichénique — ce dernier indice n’illustre pas la diversité in-situ. De la
méme facon, I'IPA ne semble refléter que la diversité alors que sa détermination prend aussi en compte le
recouvrement des différentes espéeces. De ces deux indices de biodiversité, seule la VDL est influencée positi-
vement par les conditions environnementales (altitude et pluviométrie, Figure 77), comme déja modélisé dans
la littérature (Giordani, 2007).

IV. 3. Indices de bioindication et pollution métallique

L'un des principaux biais des méthodes de la bioindication basées sur la sensibilité des espéeces lichéniques
concerne le nombre réduit d’espéces renseignées sur leur sensibilité vis-a-vis des polluants atmosphériques.
Dans notre relevé de 92 especes, 29 % des especes sont renseignés dans les échelles de NO, et O; (Gom-
bert, 1999), 22 % dans I'échelle de van Haluwyn et Lerond (1986) et seulement 12 % pour I'échelle azotée de
Lallemant et al. (1996). C’est pour cela que nous ne considérerons ici que deux indices de bioindication basés
respectivement sur la diversité et 'abondance lichénique (IPA et VDL) pouvant inclure toutes les especes. La
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comparaison avec les parameétres de contamination (dépots atmosphériques et facteurs d’enrichissement dans
les lichens) nous permet de mieux évaluer les indices écologiques affectés par ces contaminants (Figure 78). En
effet, 'IPA caractérise I'état de I'atmosphere pour les dépots et facteurs d’enrichissement considérés en
s’opposant a eux selon le deuxiéme axe. Un gradient s’observe entre la contamination alcaline (NH}) davantage
opposée a I'lPA que la contamination acide (H", SO3~ et NO3). On peut donc supposer que les dépdts alcalins
sont plus impactants aujourd’hui qu’il y a 30 ans, par leur capacité a modifier la nature de la végétation liché-
nique (de Bakker, 1989 ; van Herk, 2001 ; Pinho et al., 2009), sans jouer sur la diversité (quadrature entre IPA et
communautés acidophiles ou nitrophiles, Figure 77). Les espéces acidophiles sont considérées comme les plus
sensibles vis-a-vis de la contamination atmosphérique (Llop et al., 2012), et principalement de la contamination
alcaline. En revanche, les dépdts en SO;~ un siecle auparavant étaient plus influents qu’ils ne le sont au-
jourd’hui (Figure 78). A I'exception de cette seule différence, aucune modification majeure dans I’ACP n’est
enregistrée en I'espace de 10 ans. Ceci implique soit un effet d’hystérésis —retard dans la réponse lichénique
face a un changement environnemental — modéré dans des conditions diluées, soit une faible variation des
dépots sur les 10 derniéres années excluant I’hystérésis.

En s’intéressant plus spécifiquement aux facteurs d’enrichissement, la VDL semble avoir une meilleure ré-
ponse a la contamination métallique. En revanche, tous les éléments traces ne sont pas aussi bien anti-corrélés
avec cet indice : Cd, Zn et la somme des facteurs d’enrichissement des 17 éléments traces étudiés en bioaccu-
mulation répondent le mieux contrairement a Pb et Cu. Cette différence peut s’expliquer par I'affinité de cer-
tains éléments avec les poussiéres alcalines (I'axe 2 est tiré par les dépdts en NHj), mais il serait trop périlleux
de donner une tendance basée a partir de sept stations seulement. Les indices de bioaccumulation (IP, IN et IA)
ne sont, quant a eux, pas utilisables dans la détermination de la qualité de I'air : I'indice de qualité (IN) proche
des contaminants métalliques (facteurs d’enrichissement), et les indices d’altération (IA et IP) proches des
indices de bioindication (IPA et VDL). Il est donc préférable de baser I'analyse de sensibilité des espéces liché-
niques a partir des facteurs d’enrichissement et non des indices de bioaccumulation.

Nous décidons donc d’effectuer une ACC mettant en relation les facteurs d’enrichissement (pour réduire la
variabilité des données de concentrations en métaux) et les deux indices de bioindication avec les abondances
des espéces lichéniques (présentent au moins dans deux sites d’étude) pour déterminer les espéces sensibles a
ces éléments traces (Figure 96). A partir de cette ACC, nous en déduisons I'axe d’influence des éléments traces
en prenant la somme des facteurs d’enrichissement pour intégrer tous les éléments traces (y = 2,28x). Cet axe
nous permet alors de transformer le repére de représentation des espéces lichéniques de coordonnées (x ; y),
et détermine de nouvelles coordonnées transformées (x’ ; y’) pour chaque espéces. Ceci délimite les espéces
tolérantes aux éléments traces (en vert dans la Figure 96 B) des espéces sensibles a la pollution métallique (en
rouge). Nous en déduisons donc des listes d’espéces basées sur les valeurs y’ (Tableau 52 et Tableau 53) : plus
y’ est élevé, plus I'espece est sensible a la pollution atmosphérique métallique. Par convention, les especes
dont y’ est compris dans l'intervalle [-0,5 ; 0,5] nous permet de définir un groupe d’especes intermédiaires (ni
sensibles, ni tolérantes). Ce type de méthode est réalisé dans la recherche de la charge critique face a la con-
tamination azotée (Glavich et Geiser, 2008). La liste des espéces tolérantes inclut de nombreuses especes a
thalle crustacé (considérées comme les moins polluosensibles) alors qu’elles ne sont que deux dans la liste des
especes sensibles (Pertusaria coccodes et Caloplaca ferruginea). Deux lichens a thalle foliacé et un lichen a
thalle complexe sont cependant présents dans les espéces tolérantes (Cladonia fimbriata, Melanohalea exas-
peratula et Physcia tenella) ; Cladonia fimbriata est une espéce pouvant croitre sur des substrats enrichis en
métaux comme Cd, Pb et Zn (Tyler, 1989 ; Cuny et al., 2004). De la méme fagon, Hypogymnia physodes est
connue pour étre sensible a la pollution métallique, en particulier en Cu (Hauck et Zoller, 2003). Ces deux ob-
servations de la littérature permettent de valider les listes effectuées. Il n’est cependant pas possible d’établir
ici les charges critiques en éléments traces pour deux raisons : le nombre réduit de stations avec des concen-
trations pas assez contrastées, et I'impossibilité de déterminer les éléments traces incriminés dans la réparti-
tion des espéces lichéniques dans les listes établies. Il est a noter que la considération initiale des facteurs
d’enrichissement comme principale source d’influence ne permet pas d’exclure la pression de contaminants
additionnels sur ce nouvel axe.
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Figure 96. ACC basée sur les fréquences lichéniques des huit stations (les espéeces présentent qu’une seule fois ont été
retirées, n = 44 especes) en utilisant les facteurs d’enrichissements en Cd, Cu, Pb et Zn ainsi que la somme des facteurs
d’enrichissement des 17 éléments traces (FE) et les deux indices de bioindication (IPA et VDL) comme facteurs explicatifs :
représentation des corrélations (A) et des variables (B). La droite en B délimite la zone sous I'influence des éléments traces
(en vert) de la zone non influencée par ces éléments (en rouge)

Tableau 52. Liste des espéces tolérante et intermédiaires vis-a-vis de la pollution métallique

espece tolérante code Yy espece intermédiaire code Yy

Lecanactis subabietina Lsu -1,442 Lecidella elaeochroma Lel -0,494
Pertusaria leioplaca Pli -1,402 Chrysothrix candelaris Cca -0,482
Pertusaria albescens Pal -1,093 Lecanora chlarotera Lch -0,428
Graphis scripta Gsc -0,919 Melanelixia glabratula Mgl -0,389
Cladonia fimbriata Cfi -0,893 Lecanora conizaeoides Len -0,284
Melanohalea exasperatula Meu -0,854 Lecanora expallens Lex -0,234
Dendrographa decolorans Dde -0,799 Parmelia sulcata Psl -0,187
Ochrolechia pallescens subsp. parella Opp -0,781 Lecanora argentata Lar -0,021
Ochrolechia androgyna Oan -0,656 Ochrolechia turneri Otu -0,018
Pertusaria amara Paa -0,620 Amandinea punctata Apu 0,066
Lepraria incana Lic -0,615 Lecanora barkmaniana Lba 0,080
Lecanora allophana Lal -0,608 Buellia disciformis Bdi 0,124
Physcia tenella Pte -0,555 Lecanora carpinea Lca 0,170
Calicium salicinum Csa -0,551 Parmelina carporrhizans Pca 0,204
Acrocordia gemmata Age -0,537 Xanthoria parietina Xpa 0,244
Schismatomma cretaceum Scr -0,525 Pleurococcus viridis Pvi 0,342
Arthonia radiata Ara -0,513 Phlyctis argena Par 0,493
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IV. Prise en compte des éléments traces dans la bioindication

Tableau 53. Liste des espeéces sensibles vis-a-vis de la pollution métallique

espeéce sensible code Yy
Physconia distorta Pdi 1,405
Pertusaria coccodes Pco 1,256
Ramalina farinacea Rfr 0,824
Physcia adscendens Pad 0,771
Usnea sp. Usn 0,739
Evernia prunastri Epr 0,732
Hypogymnia physodes Hph 0,706
Pseudevernia furfuracea Pfu 0,590
Caloplaca ferruginea Cfe 0,524
Pleurosticta acetabulum Pac 0,519
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Partie IV. Discussion

% Synthése du volet « bioindication »

L’évaluation de la contamination atmosphérique par les espéces lichéniques peut se
faire a travers diverses échelles : a partir des communautés ou par les indices de diversi-
té, L'étude des cortéges lichéniques peut s’avérer limitant dans certains cas. En re-
vanche, la description de la structuration écologique répond de fagon plus homogéne
aux conditions environnementales des stations. Deux indices de bioindication sont étu-
diés ici (IPA et VDL) et nous informent de parameétres écologiques différents : le premier
est lié a la diversité alors que le second illustre 'abondance lichénique. Ceci nous per-
met également de dissocier la réponse de ces deux indices face a la contamination mé-
tallique : seule la VDL (et par conséquent I’'abondance lichénique) répond a ce type de
contamination atmosphérique. Ainsi, il devient possible, par des analyses multivariées
basées sur les facteurs d’enrichissement en éléments traces, d’élaborer une liste préli-
minaire d’espéces sensibles et d’espéces tolérantes a cette contamination métallique.
Cette méthode pourrait étre appliquée ultérieurement avec plus de sites d’étude pour
déterminer les charges critiques en métaux a partir des communautés lichéniques.
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Conclusion générale et perspectives

L’apport vers I'atmosphére en éléments traces (As, Cd, Cu, Pb, Sb, Sn, Zn...) et en composés azotés par les ac-
tivités humaines impacte durablement les surfaces continentales. Le compartiment atmosphérique joue un
réle dans la réactivité chimique entre molécules (naturelles et anthropiques) présentes dans I'air et dans la
dispersion de celles-ci, pouvant les transporter des régions les plus proches aux régions les plus éloignées. Les
écosystemes constituent des milieux sensibles de par leur vulnérabilité face aux contaminants. Le milieu fores-
tier, capable d’intercepter aisément les composés atmosphériques, constitue une voie d’entrée non négli-
geable pour ces éléments chimiques. Ainsi, I'évaluation et la caractérisation des sources incriminées est com-
plexe : naturelles vs anthropiques et locales vs longues distances. A I'échelle nationale, les émissions anthro-
piques sont évaluées au niveau de registres publiés chaque année (cf. CITEPA). En revanche, les données rela-
tives aux dépots atmosphériques atteignant les écosystemes, et responsables des risques sur ces milieux fra-
giles, sont manquantes et requiérent un suivi sur le long terme (e. g. réseaux de surveillance RENECOFOR ou
MERA). De plus, la connaissance de la qualité de I'air des décennies et siecles derniers reste encore mal con-
nue, nécessitant 'utilisation d’archives environnementales. Pour pallier le déficit de mesures directes des dé-
pots, la biosurveillance par des espéces sensibles — comme les lichens ou les mousses — apparait comme une
démarche nécessaire pour la prospection en matiére de contamination atmosphérique, et ce, a travers deux
approches différentes : la bioaccumulation et la bioindication. La premiére cherche a estimer les dépots at-
mosphériques a travers les éléments accumulés par I'organisme choisi, alors que la seconde s’intéresse aux
communautés présentes en relation avec les niveaux de pollution. Les herbiers de lichens et de mousses, cons-
titués depuis de nombreuses années pour inventorier les espéces rencontrées dans la nature, et conservés
notamment dans les Universités, permettent de retracer les environnements passés par la bioaccumulation.
Or, ces échantillons ont rarement fait I'objet d’investigations a ces fins, du moins a I’échelle nationale.

Ce travail se place donc dans un contexte de contamination atmosphérique de fond visant a mieux caractéri-
ser les sources actuelles et passées a travers la biosurveillance par les lichens et les mousses en couplant de
fagon originale les approches de bioaccumulation et de bioindication. Nous nous sommes principalement pla-
cés dans les grands massifs forestiers frangais (Pyrénées, Massif central, Alpes, Vosges, Ardennes et Massif
armoricain) afin de s’éloigner des grands centres urbains. Dix-sept éléments traces et I'azote ont été analysés
pour permettre, a travers les quatre volets suivants, d’évaluer :

- les dépobts atmosphériques métalliques et azotés et de leurs origines dans les grands massifs forestiers du
territoire a travers la bioaccumulation par les lichens et les mousses,

- I'évolution des dép6ts atmosphériques métalliques depuis la fin du xix°® siécle a partir de la comparaison des
données de bioaccumulation en utilisant des échantillons de lichens et de mousses d’herbiers,

- les effets des facteurs d’influence sur la bioaccumulation métallique par les lichens et les mousses : effet de
I'espece considérée, du support, des dépots et des mécanismes d’accumulation de ces dépots,

- la sensibilité des espéces lichéniques a la contamination métallique a travers une réévaluation des échelles
de bioindication.

Evaluation des dépbts et des sources de contaminations métallique et azotée a 'échelle nationale

La bioaccumulation par les lichens et les mousses dans les massifs forestiers ne permet pas de mettre en évi-
dence de contamination métallique spécifique lors de comparaison avec les données de la littérature. Un gra-
dient national est cependant souligné a travers, notamment, les éléments lithogéniques (comme Al, As, Fe, Ni
ou V) plus largement apportés sous climat sec propice a I'émission de particules terrigénes vers I'atmosphere
des régions méridionales, corroborant les observations réalisées a partir de la bioaccumulation par les mousses
au sein du réseau BRAMM. La lithologie joue un second role au niveau régional, avec I'apport d’éléments carac-
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téristiques de la composition chimique de la roche locale. C'est notamment le cas avec Ti dans les massifs
magmatiques riches en cet élément (Massif central et Massif armoricain). Les profils de terres rares confirment
cet effet régional issu de I'érosion des roches (similarités des profils issus des lichens avec les profils des roches
locales dominantes). Ces éléments sont souvent confondus au sein du fond géochimique, niveau national de
base sans apport extérieur majeur.

Plus localement, des sources additionnelles (naturelles, anthropiques ou océaniques) ont été mises en évi-
dence par les facteurs d’enrichissement. La caractérisation des corteges d’éléments traces enregistrés est pri-
mordiale pour déterminer leurs sources, appuyée par l'isotopie de Pb et par I'analyse du contexte local (nature
lithologique, registres d’émissions, activités industrielles, exploitations minieres...). Finalement, bien que les
sites d’étude choisis soient représentatifs de milieux plutét isolés, il est possible de distinguer les influences
plus locales comparées au fond géochimique. Ainsi, des disparités entre les régions sont observées : les Alpes,
les Ardennes et les Vosges sont les régions les plus impactées notamment en contaminants métalliques (Cd, Pb,
Sn, Zn...) issus majoritairement de I'activité industrielle, alors que le nord-ouest de la France apparait le moins
influencé pour les métaux, en relation avec les enregistrements observés en surface des sols forestiers et dans
les mousses. L'influence transfrontaliere n’est pas exclue dans le nord-est avec la forte industrialisation des
régions limitrophes (Belgique et Allemagne).

Concernant la contamination azotée, la signature isotopique est apparue étre un outil plus robuste que les
teneurs en azote total pour diagnostiquer la qualité de I'air a travers les lichens. Aprés confrontation avec les
dépobts évalués ou modélisés, le maximum de corrélation a été obtenu avec les rapports formes oxy-
dées/formes réduites de I'azote. La région nord-ouest montre une signature différente du reste de la France,
en accord avec des sources de nature différente liée a la forte activité agricole de cette région. L'influence de
I'espece lichénique considérée sur I’évaluation de la contamination azotée apparait plus importante par rap-
port a celle estimée pour les éléments traces.

Evolution des dépots métalliques depuis la fin du xix° siecle

De facon originale a I’échelle du territoire francais, le modele « herbier » de lichens et de mousses a été testé
pour I’évaluation de la contamination du passé en étudiant le contenu en éléments traces et en éléments ma-
jeurs, ainsi que par la comparaison avec un modele paléoenvironnemental reconnu : la tourbiére. Ces échantil-
lons montrent une conservation de I'information historique, et ce, jusqu’a la fin du xix°® siécle, confirmé no-
tamment par I'analyse des terres rares qui pointe une remarquable homogénéité de ces éléments d’origine
lithogénique. Néanmoins, seules les données normalisées peuvent étre utilisées dans une prospection tempo-
relle par comparaison des échantillons d’herbiers avec leurs homologues actuels, étant donné qu’une dégrada-
tion de la matrice organique des échantillons ne peut étre exclue.

La rétrospection réalisée ici sur les 150 derniéres années permet de retracer |'évolution des sources de con-
tamination. La principale source de contamination durant la fin du xix° siecle — début du xx° siécle concerne
I'utilisation de la combustion fossile comme source d’énergie fossile. Ce secteur, source de As, Cd, Pb, voire Sb
et Sn, débute par des régions industrialisées (moitié ouest de la France a proximité du littoral favorisant les
échanges commerciaux), puis s’étend peu a peu sur la totalité du territoire francais durant le xx° siécle avec
I'avénement de l'industrialisation. Des activités locales (comme |’extraction métallique ou les industries) ont
également été détectées pour influencer la qualité de I'air (I'extraction miniére de Saint-Dié-des-Vosges ou du
Mont-Dore, I'exploitation charbonniere a Albi...). Plus récemment, depuis les années 1960 et jusqu’a il y a
15 ans encore, le transport routier a progressivement pris le pas sur le secteur énergétique comme source
dominante de la contamination avec un enrichissement en Pb issu de |'utilisation des essences plombées. Ac-
tuellement, cet enrichissement est limité dans les environnements forestiers, laissant place a des contamina-
tions plus locales naturelles ou anthropiques (e. g. Sb ou Sn) qu’il est impératif de coupler avec la répartition
géographique des sources. L'usage de telles banques de données historiques montre aujourd’hui toute son
utilité, ces données si rares élaborées par le recueil de grands naturalistes illustrent I'importance de la conser-
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vation de tels échantillons pour les recherches futures. En d’autres mots, la nécessité de I'observation environ-
nementale prend ici tout son sens.

Effets des facteurs d’influence sur la bioaccumulation métallique

Le questionnement autour des facteurs d’influence agissant sur la bioaccumulation métallique par les lichens
et les mousses est fondamental pour interpréter au mieux les résultats de la bioaccumulation. Ainsi, les effets
de I'espéce considérée, du substrat et des dépdts ont successivement été investigués. La comparaison entre
espece n’apparait pas comme primordiale pour I'accumulation des métaux face a la variabilité naturellement
observée entre les échantillons d’'une méme espéce récoltée sur un méme site. La morphologie du thalle est le
facteur le plus impliqué sur I'effet spécifique en jouant probablement sur I'interception des particules atmos-
phériques. Lorsque I'on s’intéresse aux éléments lithogéniques comme les terres rares, |'effet le plus remar-
quable se rencontre entre les lichens foliacés et les lichens fruticuleux. Il est cependant recommandé
d’effectuer, tant que faire se peut, des comparaisons entre méme espece, méme genre, voire méme morpho-
logie, pour minimiser le biais méthodologique. L’effet du substrat a également été testé en comparant les élé-
ments chimiques accumulés par les lichens avec ceux accumulés par les écorces sous-jacentes. |l est ainsi mon-
tré que le support biologique influence peu la composition des lichens en éléments traces. De plus, par I'étude
des profils de terres rares, les lichens enregistrent davantage les particules atmosphériques issues de I'érosion
de la lithologie locale que les écorces. En revanche, les écorces sont susceptibles de relarguer certains éléments
comme Cd, Mn, Sr et Zn dans les solutions de ruissellement le long du tronc n’affectent pas, a priori, la compo-
sition lichénique. Les mousses terricoles sont, quant a elles, plus sensibles que les lichens corticoles a la végéta-
tion par le biais des pluviolessivats.

Pour compléter la compréhension mécanistique de I'accumulation biologique par les lichens, des expérimen-
tations relatives aux capacités de sorption des métaux par les lichens ont été réalisées. L'adsorption de fin
brouillard enrichis en métaux (Pb et Cd) nous montre la réponse rapide dans I'accumulation (une semaine seu-
lement). En revanche, aucune compétition entre les éléments étudiés n’a pu étre mise en évidence dans le
temps imparti et avec les concentrations considérées réalistes du point de vue environnemental. Concernant
I’expérimentation de désorption, bien que des différences de concentrations soient enregistrées dans les solu-
tions de lessivages, aucune influence n’est montrée pour la bioaccumulation sur une période de quatre se-
maines. Ces différences observées dans les solutions sont exclusivement issues de la désorption des écorces.

Sensibilité des espéces lichéniques a la contamination métallique

L’évaluation de la contamination atmosphérique a travers la bioaccumulation nous a permis de coupler ces
données a celles issues de huit relevés lichéniques réalisés en paralléle. En effet, plusieurs échelles de bioindi-
cation ont été élaborées dans le passé, mais nécessite d’étre révisées en fonction des changements de conta-
minants présents dans I'air (e. g. sensibilité au soufre, a I'azote, a I'ozone ou aux éléments traces). A ces fins, le
couplage des corteges lichéniques a différentes données écologiques, environnementales et géochimiques
s’avere indispensable pour améliorer la connaissance sur la sensibilité des espéces. Malgré le nombre réduit de
stations considérées et au vu de la spécificité de notre protocole d’échantillonnage en lisiére de forét non re-
présentatif du milieu fermé, les indices de qualité basés sur la structuration écologique (Valeur de Diversité
Lichénique LDV et Indice de Pureté de I’Air IPA) sont retenus et apportent des informations complémentaires.
La LDV, caractérisant I'abondance lichénique du site, répond davantage a la pollution métallique qu’aux dépots
atmosphériques en azote et en soufre. Une liste de sensibilité/tolérance des espéces vis-a-vis des éléments
traces a donc été élaborée a partir d’'une analyse canonique des correspondances. La présence de contami-
nants additionnels aux effets concomitants n’est cependant pas exclue.
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Perspectives

Ces travaux de thése ont permis de mettre en évidence la contamination de fond rencontré a I'échelle du
territoire frangais par la biosurveillance. lls pourront servir de base pour des recherches futures, a la fois au
niveau de la bioaccumulation qu’au niveau de la bioindication. Les données de fond pourront étre confrontées
a plus faible résolution (niveau européen, par exemple), tant au niveau spatial qu’au niveau temporel. Par
exemple, la démarche de discrimination des sources azotées (ammoniacale ou non) via I'isotopie devrait étre
utilisée plus largement au niveau national dans le cadre du réseau BRAMM en vue de limiter les émissions
azotées a partir du matériel biologique prélevé a haute résolution. La comparaison entre les modeles de bioac-
cumulation (lichens et mousses) et les dépdts atmosphériques peut étre utilisée dans le choix des organismes
utilisés, comme dans l'interprétation des résultats obtenus par ces réseaux de surveillance (BRAMM et son
extension européenne ICP Vegetation). Il convient néanmoins de continuer la prospection en matiere de mé-
canismes mis en jeu dans la bioaccumulation, a travers I’expérimentation en laboratoire pour |'adsorption et in
situ pour la désorption, en gardant cette volonté de rester proche des conditions réelles contrairement aux
expériences d’'immersion réalisées jusqu’ici dans la littérature (concentrations légerement plus contrastées sur
des périodes d’exposition plus longues). En effet, le manque de connaissances sur ces mécanismes persiste, en
I'occurrence sur le temps de résidence des métaux dans le systeme « lichen » que nous n’avons pas réussi a
mettre en évidence ici.

Le second volet —la bioindication — n’a été, dans cette thése, qu’une étape préliminaire dans I'étude de la
sensibilité des espéces lichéniques face aux contaminants métalliques. La liste établie doit étre confirmée (es-
péces réellement sensibles aux métaux et non a l'interférence d’'une contamination d’une autre nature) et
complétée a I'aide de travaux ultérieurs sur des sites plus contrastés. Le changement d’échelle ne doit cepen-
dant pas induire de biais méthodologiques par la restriction floristique d’une région au détriment d’une autre.
Une fois validée, cette liste d’espéces sensibles/résistantes pourra servir pour élaborer une nouvelle échelle de
bioindication en tenant compte de la contamination métallique. De plus, a partir de plus ample prélévement et
analyse, il deviendrait possible de déterminer les charges critiques en métaux dans ces écosystemes forestiers
francais comme c’est déja réalisé pour I'azote aux Etats-Unis.
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Annexes

Annexe 1. Fiches des éléments chimiques (Bradl, 2005 ; Newton, 2010)

a I famille métal pauvre solubilité NaOH, KOH, HCl...

numéro atomique 13 oxyde amphotere
configuration électronique 3s’ 3p1 états d’oxydation 0, +1, +3
aluminium rayon atomique 125 pm isotope *’Al
aluminium électronégativité 1,61

comportement physico-chimique

L’aluminium est un métal réducteur rapidement oxydé sous la forme trés stable de I'alumine (Al,05). En milieu
acide, cet élément est capable de se solubiliser sous forme de AI**. Dans les sols, il joue un réle important dans
le processus d’acidification, permettant donc sa propre solubilisation et, par conséquent, son assimilation par
les végétaux. Il devient alors facilement transférable d’un niveau trophique a I'autre. L'ion A% interagit égale-
ment avec les phosphates en milieu aquatique, les immobilisant et les rendant non disponibles pour les orga-
nismes vivants.

sources

Naturellement présent dans les minéraux alumino-silicatés (argiles, micas et feldspaths) et présent a 8 % en
masse dans la crote terrestre (3° élément par ordre d’abondance), c’est dans la bauxite, souvent entremélé
aux oxydes de Fe, que la teneur en Al est la plus élevée. Son extraction, majoritairement réalisée a partir de
cette roche, permet la confection de nombreux alliages. Le ré-envolement de particules minérales constitue la
source principale de Al. La métallurgie d’éléments non ferreux (fonderie de Cu et Zn, notamment) et les nom-
breuses applications industrielles de Al (transport, emballage, revétement anticorrosion...) émettent une con-
tamination certaine vers les différents compartiments, dont I'atmosphére.

effets (éco)toxicologiques

Par le mécanisme de bioamplification de Al, les animaux en fin de réseau trophique sont les plus touchés, tels
gue les oiseaux piscivores, ayant pour conséquences la diminution de I'épaisseur des coquilles d’ceufs ou la
limitation de la taille des poussins. A I'échelle humaine, hormis sa mise en cause potentielle dans la maladie
d’Alzheimer, Al est responsable de nombreux effets neurotoxiques.
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famille métalloide solubilité H,0
AS numéro atomique 33 oxyde acide faible
configuration électronique 3d" 45’ 4p3 états d’oxydation -3, 0, +3, +5
arsenic rayon atomique 115 pm isotope "°As
arsenic électronégativité 2,18

comportement physico-chimique

Elément treés réactif (réducteur s’oxydant facilement) et fortement mobile (soluble et volatile), As se diffuse
facilement dans tous les compartiments, avec un temps de résidence relativement court. Il existe sous de
nombreuses formes (organiques, inorganiques, composés sulfurés, composés halogénés...) et sous divers états
d’oxydation, la forme pentavalente étant électroniquement la plus stable. Cela permet de complexifier son
cycle biogéochimique avec une affinité pour les oxydes, et dans lequel les microorganismes tiennent un role
important. A des températures plus élevées, As sublime en passant directement de la forme solide a gazeuse.

sources
L’arsenic représente 1,5 ug-g_1 de crolte terrestre, et la teneur atmosphérique moyenne est de 16 ng-m_g.
52° élément par ordre d’abondance dans la cro(te terrestre, il est naturellement présent dans certains miné-
raux tels que la pyrite, dont I'exploitation métallurgique s’est réalisée trés tot (création de métaux plus résis-
tants). Aujourd’hui, en plus des 30 % de sources naturelles (volcanisme, biométhylation), les activités minieres
et la fonderie constituent les sources anthropiques principales de As, perturbant aisément son cycle du fait de
sa faible concentration dans I'environnement. Il se retrouve en quantité non négligeable dans le charbon et
donc lié a l'utilisation de combustibles fossiles. L’arsenic a également été utilisé comme biocide en pharmaco-
pée et en agriculture ; jugé trop dangereux, il a été interdit dans les années 1990.

effets (éco)toxicologiques

Bien qu’étant un oligoélément a trés faible dose, tous les composés de As sont tres toxiques ; se substituant a P
dans la chaine respiratoire, il perturbe ainsi 'une des fonctions biologiques principales. Sa toxicité dépendant
néanmoins de son degré d’oxydation (As(O) > As(lll) > As(V)) et de sa forme chimique, les formes inorganiques
oxydées (As,0s ou As,03) étant les plus toxiques. Fortement mobile, il est capable de s’accumuler dans les
écosystemes, avec ses risques associés en sa qualité de biocide. Chez I’humain, les voies digestive (80 %) et
respiratoires (10 %) sont les voies d’entrée principales pour ces composés. Malgré son élimination rapide, As
entraine des irritations (estomac, intestins, poumons) et de nombreux dysfonctionnements pouvant causer la
mort. Il a également des effets mutageénes et tératogenes, altérant ’ADN favorable a I'apparition de cancers
(surtout pour As inorganique).
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famille métal de transition solubilité HCI
‘ d numéro atomique 48 oxyde acide faible
configuration électronique 44" 55° états d’oxydation 0, +2
. . . 106 108 109 * 110 111
cadmium rayon atomique 155 pm isotopes ~Cd, ~ Cd, " Cd, " Cd, Cd,
. . , L, 112Cd 113cd 114cd llscd
cadmium électronégativité 1,69 , , ’

comportement physico-chimique

Métal clair et malléable, Cd est présent en trés faible concentration dans I’environnement. Exclusivement diva-
lent, ses propriétés chimiques le rendent tres similaire a Zn (bien que Zn soit moins facilement oxydable). Il est
souvent associé sous forme de complexes (hydroxydes, ammoniac, soufre, chlore...), pouvant méme précipiter
(carbonates, phosphates, oxalates...). Il est facilement assimilé par les végétaux, étant dans la fraction échan-
geable au sein des sols suivant le comportement des oxydes (Fe ou Mn). L’adsorption est principalement con-
trolée par le pH (augmente avec le pH, inversement a sa solubilité) et par la compétition cationique. En re-
vanche, les espéces chlorées sont moins facilement adsorbées.

sources

64° élément dans la lithosphére avec une teneur de 0,1 ug-g_l, la teneur atmosphérique moyenne est de
3 ng-m_e', pouvant atteindre 60 ng-m_3 dans un air pollué. La production de Cd est liée a celle de Zn (métallur-
gie). Aujourd’hui, la plupart de Cd provient de I'activité humaine ; seuls 15 % proviennent du volcanisme ou de
la végétation par émissions ou feux de foréts. Les sources majoritaires sont la métallurgie (alliages pour ses
qualités de revétement), la combustion d’énergie fossile, I'incinération des déchets, le transport et I’agriculture
(engrais phosphaté et pesticides). Il est aussi utilisé comme accumulateur électrique dans les piles rechar-
geables et comme pigment jaune-orange.

effets (éco)toxicologiques

Le cadmium est toxique pour tout étre vivant supérieur en interférant les réactions métaboliques (principale-
ment par substitution a Ca2+). La bioamplification de Cd n’est pas un mécanisme prépondérant. Sa voie
d’entrée majoritaire se fait sous forme d’aérosols (le tabac contenant 1 pug de Cd par g de matiere séche). Il
atteint principalement les systemes osseux, rénal et respiratoire.
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famille métal de transition solubilité HNO;, (HCI)
C O numéro atomique 27 oxyde amphotére

configuration électronique 3d’ 4s° états d’oxydation -1, 0, +1, +2, +3, +4
cobalt rayon atomique 135 pm isotopes *°Co, *’Co, **Co, **Co, “Co
cobalt électronégativité 1,88

comportement physico-chimique

Elément métallique et ferromagnétique & température ambiante, Co forme le cation divalent Co”". Il est natu-
rellement présent dans la lithosphere sous forme de minerais, souvent enrichis en As. Dans I'atmosphére, il est
stable, non volatile et donc fortement lié a la phase particulaire sous forme insoluble. Il se complexe préféren-
tiellement aux oxydes de Mn et Fe. Les formes sulfatées sont quant a elles plus solubles ; la solubilité croit en
fonction de I'acidité.

sources
32° élément le plus abondant dans la lithosphére avec 10 ug-g_1 en moyenne, il se retrouve associé a S et a As
sous différentes formes (CoAs,, CoAsS, Co,S,...). Les sources anthropiques majeures concernent I'exploitation
de charbon et I'activité miniere (associé a Cu et Ni). Ses utilisations principales concernent la coloration, la
fabrication de divers alliages résistants aux hautes températures et a 'usure, la conception de catalyseurs et de
batterie.

effets (éco)toxicologiques

Le cobalt est un oligoélément au réle important dans la synthese de composants essentiels, dont la vitamine
B12. Il présente cependant des effets néfastes a fortes doses, principalement par inhalation. On peut citer les
risques pulmonaires, intestinaux, la diminution de I'activité thyroidienne et la dégradation du systeme nerveux.
L’élimination se fait par les reins avec une demi-vie de plusieurs dizaines de jours. Il est également classé
comme cancérogene possible en lien avec le radioisotope co.
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C famille métal de transition solubilité HCI, H,SO,

numéro atomique 24 oxyde acide fort

configuration électronique 3d° 4s" états d’oxydation 0, +2, +3, +6
chrome rayon atomique 140 pm isotopes *°Cr, *'cr, **cr, *’cr, **cr
chromium électronégativité 1,66

comportement physico-chimique

Parmi toutes les formes de Cr, deux types sont dominants : la forme chromique (Cr3+) et la forme chromate
(Cr6+). La premiere est plus stable et moins soluble que la seconde, au caractére fortement oxydant. La forme
divalente est, quant a elle, la forme réductrice. La transformation de I'une vers I'autre est cependant assez rare
naturellement. Ce métal de transition est résistant a la corrosion et au ternissage.

sources

Naturellement présent sous forme de minerais liés a Fe ou a Mg (chromite) — en moyenne, 35 ug-g_1 dans la
crolte terrestre —, les particules minérales sont la premiére source naturelle (17 %). Les sources anthropiques
majoritaires sont I'exploitation de ces minerais, I'utilisation d’engrais phosphatés ou la combustion de char-
bons. Ses qualités physiques conduit son utilisation dans de nombreux alliages, en particulier pour les aciers
inoxydables (plusieurs dizaines de pourcents de Cr). Le chrome est utilisé comme colorant et pour la catalyse.
Lindustrie du cuir et du textile sont également des sources de Cr (cr** et Cr®) et Iindustrie chimique augmente
de fagon accrue les émissions de cr®

effets (éco)toxicologiques

La toxicité de Cr doit tenir compte de sa valence. En effet, cr* est un oligoélément peu toxique (sauf a concen-
tration trop élevée) essentiel pour de nombreuses réactions métaboliques en se fixant sur I’hémoglobine et les
protéines du plasma. Cependant, cr® est cancérogene et provoque des altérations intestinales, immunolo-
giques, rénales, hépatiques et respiratoires. Ce chrome hexavalent est présent dans la fumée de tabac. Les
plantes ont une tendance a accumuler cr* qui peut devenir toxique a partir d’'une certaine concentration.
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famille métal alcalin solubilité —
‘ S numéro atomique 55 oxyde base forte
configuration électronique 6s" état d’oxydation O, +1
7 . . N 133 134 135 137
cesium rayon atomique 260 pm isotopes “Cs, " 'Cs, ~Cs, "'Cs
cesium électronégativité 0,79

comportement physico-chimique

Le césium, métal alcalin de grande taille, est I'un des métaux les plus réactifs bien que peu commun. Mou et
ductile, son point de fusion est bas (28,5 °C). Il est capable de se combiner avec I'oxygene de I'air (en donnant
des superoxydes) ou encore avec I'eau (permettant le dégazage de H,). Sa cristallisation s’effectue en différé
par rapport aux autres éléments alcalins du fait de son caractéere incompatible (affinité pour I’état liquide lors
de la fusion partielle).

sources

Présent a de faible teneur dans la lithosphere (3—4 ug-g_l), il peut se retrouve ponctuellement abondant dans
un minéral appelé pollucite (Cs;Al;SigO5), et en trace dans certains minerais comme la Iépidolite (minerai de
lithium) ou la rhodizite (lié a Al, B, Be et K). Seul l'isotope 3¢s est naturellement présent dans
I’environnement ; les autres isotopes (52 isotopes radioactifs) peuvent étre issus de désintégration radioactive
lors de la fission nucléaire, ayant pour certains des applications médicales et/ou industrielles (comme cs).
Cependant, Cs a peu d’utilisations commerciales permettant une exploitation accrue.

effets (éco)toxicologiques

Bien que les niveaux en Cs soient bas, les organismes vivants peuvent étre exposés aux radioisotopes par inha-
lation ou par I'alimentation. Ceci est particulierement vrai lors d’essais/accidents nucléaires durant lesquels
une forte quantité de Bes peut étre émis dans I’environnement. Cet élément radioactif se substitue aisément
au potassium en émettant des rayonnements y pouvant provoquer nausées, vomissements, diarrhée et sai-
gnements, allant jusqu’au cancer de la thyroide en cas de toxicité chronique.
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C famille métal de transition solubilité HCI + H,0,, H,S0,

numéro atomique 29 oxyde base faible
configuration électronique 3d" 4s" états d’oxydation 0, +1, +2, +3, +4
. . . 63 64 65 67
cuivre rayon atomique 135 pm isotopes Cu, Cu, Cu, "Cu
copper électronégativité 1,9

comportement physico-chimique

Métal ductile rose-rouge selon son état d’oxydation, Cu se retrouve dans tous les environnements. Il est trés
bon conducteur thermique et électrique, et résiste a la corrosion. Il a une grande capacité d’oxydoréduction,
expliquant ses différents états d’oxydation (de 0 a +4), avec les formes +1 et +2 les plus communes. Son grand
rayon atomique I'empéche de former des hydrates et ses complexes sont peu stables. Son caractéere insoluble
le force a se complexer rapidement avec des ligands de natures diverses (organiques ou inorganiques) qui in-
fluencent son comportement dans les milieux aquatiques. Selon le pH, la mobilité de Cu dans les sols varie :
solubilité maximale (bien que moins comparé a d’autre métaux divalents) a pH < 5, adsorption avec 5 < pH < 6,
précipitation a pH > 6, et mobilité quasi nulle a pH basique.

sources

Ce métal est naturellement présent a I'état natif sous forme de sulfure (chalcopyrite, covellite, chalcosite...) ou
de carbonates (malachite, azurite...). Sa teneur moyenne dans la crolte terrestre est de 25. Dans les minerais, il
représente entre 0,5 et 5 % de la masse totale (contre une teneur < 0,1 % dans les roches volcaniques et cristal-
lines). L’érosion des sols, le volcanisme, la décomposition des végétaux et les incendies forestiers correspon-
dent aux principales sources naturelles de Cu (44 %). Son utilisation anthropique concerne principalement les
matériaux électriques et équipements industriels sous formes d’oxydes, de sulfates, de chlorures et d’acétates
de cuivre. Le transport, I'industrie liée a la combustion du bois et du charbon, I'incinération des ordures ména-
géres et la fabrication de fertilisants phosphatés constituent des sources anthropiques majoritaires. Il offre,
sous forme d’alliage, des caractéristiques de résistance physico-chimique. Les plus connus sont le laiton (avec
Zn) et le bronze (avec Sn).

effets (éco)toxicologiques

Considéré comme un oligoélément, Cu joue un rdole important dans la minéralisation osseuse, la synthése pro-
téique, la neurotransmission, I'immunité ou I'oxydation du glucose. C'est également un puissant anti-oxydant.
Chez les crustacés, Cu remplace méme Fe dans la fixation de O,. La cuprémie est habituellement comprise
entre 64 et 156 ug-dL_l. On estime cependant a 15 mg par kg de masse corporelle la dose mortelle pour
I’lhumain. Eliminé par le corps, il peut néanmoins s’accumuler dans le foie et les reins. En revanche, son effet
sur les formes de vie plus primitives est plus radical. Ses caractéres bactéricides et fongicides ont tres tot été
mis en avant en agriculture, notamment avec la bouillie bordelaise (sulfate de cuivre).
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F famille métal de transition solubilité HCI, H,SO,

numéro atomique 26 oxyde amphotére
configuration électronique 3d° 4s° états d’oxydation O, +2, +3, +4, +6
er rayon atomique 140 pm isotopes 54Fe, 55Fe, 56Fe, 57Fe, 58Fe, 59Fe, re
y q p
iron électronégativité 1,83

comportement physico-chimique

Comme tout métal de transition, Fe est un bon conducteur électrique et thermique, résistant a la déformation
et au point de fusion élevé. Elément ferromagnétique a température ambiante et dense (7,87), il a des points
de fusion et d’ébullition hauts. Ses deux états d’oxydation les plus communs sont Fe®* (ferreux) soluble et Fe®'
(ferrique) insoluble. Le fer est réactif, avec I'oxygéne il forme des oxydes de Fe(lll) (Fe,03;) ou avec des eaux
chaudes produisant de H,.

sources

Le fer est le 4° élément le plus abondant dans la croute terrestre avec environ 3,5 %, le second des éléments
métalliques étudiés ici apres Al. Les principaux minéraux présentant Fe sont I'hématite (Fe,0;), la limonite
(hydroxyde de Fe), la magnésite (Fe;0,) et la sidérite (FeCOs). Il est probablement le métal le plus largement
utilisé de par le monde avec des applications aussi diverses que variées (matériaux de construction, équipe-
ments industriels, équipements électriques...). Il est préférentiellement utilisé sous forme d’alliages dont le plus
utilisé est I'acier (mélange de Fe et de carbone). Ses sources anthropiques sont donc la sidérurgie, I’aciérie et la
fonderie, devant I'activité miniére et le traitement des déchets. Certains isotopes radioactifs (SSFe et 59Fe) sont
utilisés a des fins de prospections médicales (tragage sanguin).

effets (éco)toxicologiques

Le fer est un élément des plus indispensables pour les organismes vivants, avec un réle central dans le trans-
port de I'oxygéne au niveau de ’hémoglobine. C'est pour cette raison qu’une dose minimale est indispensable
pour éviter toute sorte de problemes sanitaires. |l peut cependant étre dommageable, notamment pour les
tissus (conjonctivites) ou avoir des effets cancérogenes sur le long terme sous forme Fe,0s.
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famille métal de transition solubilité —
M n numéro atomique 25 oxyde acide fort

configuration électronique 3d° 4s° états d’oxydation 0, +2, +3, +4, +6, +7
manganése rayon atomique 140 pm isotopes 52Mn, 53Mn, 54Mn, >*Mn
manganese électronégativité 1,55

comportement physico-chimique

Elément a forte affinité avec les oxydes, il se retrouve souvent en phase particulaire dans I'environnement.
Dans I'atmosphere, il est transporté par les particules de petites tailles (80 % < 5 um et 50 % < 2 um). Sa struc-
ture électronique lui permet de fournir plusieurs états d’oxydation différents (potentiellement de -3 a +7). |l
joue donc un réle dans les réactions d’oxydoréduction. Dans les eaux naturelles, c’est la forme Mn?** qui pré-
domine, souvent associée avec les carbonates. Sa solubilité étant relativement faible, il se transporte majoritai-
rement sous la forme particulaire avec les sédiments.

sources

Le manganése représente 600 ug-g_1 dans la lithospheére en occupant la 12° place. Naturellement, il se retrouve
dans I'environnement par I’érosion éolienne de minéraux contenant Mn (sulfures, oxydes, carbonates, silicates,
phosphates, et borates) et par les processus biogéniques. Les sources anthropiques concernent la combustion
de produits fossiles, les émissions industrielles et I'application de fongicides manganiques. Les activités métal-
lurgiques utilisent cependant Mn sous forme synthétique. Quelques exemples d’utilisation de Mn : batteries
seches, catalyse, fongicides...

effets (éco)toxicologiques

Oligoélément pour les os et le métabolisme énergétique et protéique, il devient toxique aux fortes concentra-
tions (non pas sous sa forme Mn*" mais sous la forme MnOﬁ'), atteignant les systémes respiratoire et nerveux,
voire reproducteur. Il est également soupgonné d’entrainer la maladie de Parkinson. La plupart des animaux
ont un seuil de toxitolérance de Mn plus faible que chez I’humain ; une tres faible dose peut alors étre fatale.
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[ famille métal de transition solubilité HNO;, HCI
N I numéro atomique 28 oxyde base faible
configuration électronique 3d° 4s° états d’oxydation 0, +2, +3
. . . 565, 58pys 595, 605, 61p,. 625, 635-
nickel rayon atomique 135 pm :Siotopes Ni, >*Ni, °Ni, " Ni, *"Ni, “*Ni, Ni,
nickel électronégativité 1,91 Ni

comportement physico-chimique

Métal blanc argenté, Ni est a la fois ductile et malléable d’une densité de 8,9. Il fait partie des quatre métaux
ferromagnétiques a température ambiante. Il est peu réactif, mais peut s’oxyder rapidement dans des condi-
tions spécifiques (forte température) et former de nombreux complexes. Il se retrouve principalement sous
forme divalente (Ni*").

sources

Le nickel est, par ordre d’abondance, le 22° élément dans la croQte terrestre avec une teneur de 20 ug-g_l. Il se
retrouve souvent associé aux minerais de Fe, Co, Cu et Cr. Il est fréquemment utilisé sous forme de sulfures et
d’oxydes. 35 % des émissions sont naturelles, majoritairement par les particules terrigénes, et par le volca-
nisme, la végétation et les embruns marins. Les principales utilisations anthropiques de Ni se font sous la forme
d’alliages lui conférant des nouvelles propriétés, en particulier pour la fabrication d’aciers inoxydables (pour la
grande distribution) et réfractaires (pour I'industrie). Il est de I'ordre de la dizaine de pourcentage dans ce type
de matériaux. Ces alliages sont utilisés dans beaucoup d’appareils électroménagers et d’équipements médi-
caux. La combustion de pétrole est également source de Ni. En France, la transformation énergétique et
I"'agrochimie alimentaire constituent les sources principales d’émission anthropique.

effets (éco)toxicologiques

Elément essentiel a faible dose, Ni provoque des effets néfastes comme Iallergie, responsable, entre autre,
d’éruptions cutanées. L'exposition a long terme, en particulier aux poussieres ou gaz, provoque d’autres effets,
allant jusqu’aux cancers des voies respiratoires et de I'estomac.
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famille métal pauvre solubilité HCI, H,SO,
P b numéro atomique 82 oxyde amphotére

configuration électronique 4]‘145d106526p2 états d’oxydation 0, +2, +4
plomb rayon atomique 180 pm i2§00topzel§ “2pp, **pb, 2 Pb, **°Pb, *’’Pb, ***Pb),
lead électronégativité 2,33 Pb,”"Pb

comportement physico-chimique

Métal tres lourd, Pb est a la fois ductile et malléable. Modérément réactif (sauf I'oxydation a I'air et I'influence
des ligands organiques), il migre faiblement dans I'environnement. Il se retrouve sous la forme divalente (Pb2+).
Le dépot atmosphérique est majoritairement effectué par les particules du fait de son affinité.

sources
Le plomb est peu abondant dans la crodte terrestre avec une teneur de 20 pg-g . Il est principalement extrait
de la galene (PbS), mais se retrouve aussi sous forme de carbonates ou d’oxydes. Présent dans de nombreux
alliages, Pb a tres tot dans I'histoire été utilisé pour de nombreuses applications : tuyauterie, peinture, toiture,
emballage... L'une des sources majoritaires des quelques derniéres décennies est le trafic automobile avec
I'utilisation d’un catalyseur, additif antidétonant au Pb dans les essences (dites plombées) depuis 1920, mais
aussi des batteries et de I'usure des freins. Cette utilisation ayant eu de plus en plus d’intérét, Pb représentait
prés de !/, de la masse des particules émises. Ce n’est qu’aprés une diminution progressive de I'utilisation de
Pb dans les essences en Europe, qu’une directive européenne l'interdit totalement en 1998, contre 1975 aux
Etats-Unis. Ceci entraine une forte diminution dans les émissions plombées sur les derniéres décennies. On le
retrouve également dans la peinture, I'imprimerie, I'industrie manufacturiére, I'industrie métallurgique...

effets (éco)toxicologiques

Sans fonction biologique, Pb est connu pour ses effets néfastes, notamment sur le développement physique et
mental des enfants. Les ions Pb”" entrent en compétition avec Ca” dans les organismes vivants (enzymes,
0s...) : on parle de saturnisme. L’empoisonnement a Pb donne les symptomes classiques d’un empoisonnement
(nausées, vomissements, fatigue, convulsions...). La dose limite hebdomadaire est de 3 mg de Pb. La plombé-
mie chez ’lhumain en France varie entre 7 et 20 mg de Pb pour 100 mL de sang.
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famille métalloide solubilité HCI + Br,
S b numéro atomique 51 oxyde acide faible
configuration électronique 4d" 54 5p3 états d’oxydation -3, 0, +3, +5
antimoine rayon atomique 145 pm isotopes ‘*'sh, *’sb, **’sh
antimony électronégativité 2,05

comportement physico-chimique

L’antimoine est un métalloide blanc argenté formant des liaisons covalentes au nombre de 3 ou 5 pour compo-
ser des molécules diverses. La forme pentavalente est électroniquement la plus stable. Ses propriétés chi-
miques, bien que moins réactives, sont proches de celles de As. Stable dans les conditions normales, il ne
s’oxyde qu’aux températures plus élevées. Concernant les propriétés physiques, son comportement est inter-
médiaire entre les métaux et les non-métaux.

sources
Il est le 62° élément par ordre d’abondance dans la cro(te continentale avec une teneur de 0,2 ug-g_l. Rare-
ment présent a I'état natif, il existe cependant des minéraux contenant Sb : stibine (Sb,S;), stibiconite, ullman-
nite pour les principaux. Il peut étre utilisé comme ignifugeant (Sb,0;), sous forme d’alliage (avec Pb, Ni ou Fe)
pour ses propriétés mécaniques, ou encore comme colorant. Le transport automobile, la combustion du char-
bon et I'industrie des métaux non ferreux constituent les sources anthropiques majoritaires.

effets (éco)toxicologiques

Fortement toxique quel que soit la dose pour I’humain et les autres espéces de mammiferes, son inhalation ou
son ingestion (depuis I'eau et la nourriture) entraine irritations et troubles pulmonaires, cardiaques et digestifs.
Sa toxicité varie selon la forme chimique considérée. Il est suspecté pour avoir un réle dans I'apparition de
cancers du poumon.
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famille métal pauvre solubilité HCI, H,SO,
S n numéro atomique 50 oxyde amphotére
configuration électronique 4d" 55° 5p2 états d’oxydation 0, +2, +4
étain rayon atomique 145 pm isotopes *sn, *'*sn, °sn, 1*°sn, s, s,
. ; . L 119Sn 120Sn 122Sn 124Sn 1265”
tin électronégativité 1,96 ’ ’ ’ ’

comportement physico-chimique

L’étain existe sous deux formes cristallines (étain blanc et étain gris). Il donne principalement, par perte de 2 ou
4 électrons, ces deux états d’oxydations : sn*t (stanneux) et Sn*" (stannique). Dans Iair, & température am-
biante, il s’oxyde facilement et s’associe aisément aux composés organiques. Peu biodégradables, ses formes
organiques restent longtemps dans I'environnement, principalement dans les sols. |l peut étre transporté par
les eaux et I'atmosphére en s’adsorbant aux particules.

sources

D’une teneur de 5,5 ug-g_1 dans la cro(te terrestre, Sn se retrouve surtout dans un minerai: la cassitérite
(Sn0,). Il peut étre émis dans I'atmosphere par les poussieres issues de I'érosion des roches et des sols ; les
feux de foréts et les émissions volcaniques constituent des apports secondaires. De nombreuses sources an-
thropiques sont également notables : raffineries, incinération des déchets, combustion fossile... Dans les an-
nées 1970, on estimait a 90 % la part anthropique des émissions de Sn dans I'atmosphére. Ses utilisations in-
dustrielles résident dans I’électronique, la peinture, le plastique ou encore I'agriculture.

effets (éco)toxicologiques

Associé aux composés organiques, Sn peut étre dangereux pour la santé, en particulier le triéthylétain. Il pro-
voque irritations, nausées et vertiges en cas d’intoxication aigué. A plus long terme, il est responsable de
troubles hépatiques, immunitaires et cérébraux, pouvant aller jusqu’aux altérations chromosomiques. De plus,
ces composés sont trés toxiques pour les microorganismes aquatiques a la base du réseau trophique.
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famille métal alcalino-terreux solubilité HNO;, HCI
S r numéro atomique 38 oxyde base forte

configuration électronique 5s° états d’oxydation 0, +2
strontium rayon atomique 219 pm isotopes *'sr, *°sr, ¥’sr, ®*sr, *’sr
strontium électronégativité 0,95

comportement physico-chimique

Le strontium occupe une place centrale dans la famille des métaux alcalino-terreux d’une densité de 2,6. Il est
physico-chimiquement proche de Ca, bien que plus actif que ce dernier. Il s’oxyde rapidement a I'air et réagit
en présence d’eau ou d’acide. Une grande majorité de ces composés sont facilement solubles.

sources
Avec une teneur de 340 ug-g_1 dans la crodte terrestre (15° élément par ordre d’abondance), on retrouve Sr
dans des minéraux tels que la célestine (SrSO,) ou la strontianite (SrCO3). Il est présent dans I'air sous forme
adsorbée aux particules atmosphériques, issu généralement de I'érosion naturelle des sols ou de la combustion
(charbon et pétrole) et de I'incinération des déchets. Les composés de Sr solubles étant nombreuy, il se re-
trouve facilement dans les eaux et contaminent les eaux potables. Les principales utilisations de ce métal sont
la coloration (donnant la couleur rouge aux feux d’artifice et se retrouvant dans les tubes cathodiques) et la
catalyse.

effets (éco)toxicologiques

Du fait de la proximité physico-chimique avec Ca®*, I'ion Sr** est connu pour se concentrer chez les organismes
vivants, en particulier dans les os. L'exemple le plus probant est celui de Sr radioactif libéré aprés les essais et
catastrophes nucléaires. Nombreux composés contenant Sr non radioactifs peuvent également étre toxiques
avec des effets divers sur les organismes vivants. Chez I’humain, les formes Srl, et SrCl, étant les formes les plus
a risque.
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e famille métal de transition solubilité HCI, H,SO,
TI numéro atomique 22 oxyde amphotére
configuration électronique 3d* 4s° état d’oxydation -1, 0, +2, +3, +4, +6
titane rayon atomique 160 pm isotopes /i, *°Ti, *'Ti, **Ti, *1i, *°Ti
titanium électronégativité 1,54

comportement physico-chimique

Elément de transition de faible densité (d =4,51), Ti est un métal inerte et résistant (a la corrosion notam-
ment). Il existe sous différents états d’oxydation (souvent +2, +3, +4 et +6). Il est bon conducteur électrique et
sa structure électronique permet la formation de I'ion Ti*".

sources
C’est le 9° élément par ordre d’abondance avec une teneur de 3 %o dans la cro(ite terrestre. On le retrouve
sous forme d’oxyde (TiO,) dans de nombreux minerais, comme le rutile ou l’anatase, mais aussi et souvent
associé avec Fe dans des oxydes mixtes (ilménite, FeTiO3). Il est principalement utilisé pour ses propriétés mé-
caniques (cadres de vélo, automobile...) et électrique (photovoltaique, condensateurs). On le retrouve aussi en
cosmétique.

effets (éco)toxicologiques
Le titane n’a pas de réle biologique et s’avére peu toxique (état élémentaire, dérivés oxydés...). Seuls quelques
légers effets pulmonaires sont connus a partir d’exposition de particules de Ti.

243

Thése Yannick AGNAN — 2013



Annexes

famille métal de transition solubilité —
V numéro atomique 23 oxyde amphotére

configuration électronique 3d° 45 états d’oxydation -1, 0, +2, +3, +4, +5
vanadium rayon atomique 135 pm isotopes “v, v, >y, *v
vandium électronégativité 1,63

comportement physico-chimique
Métal ductile et de densité de 6,11, V est faiblement réactif avec I'oxygéne et I'eau. En revanche, il devient plus
réactif en contact avec des acides forts. En conditions non acides, ce métal est tres mobile.

sources

20° élément par ordre d’abondance dans la crote terrestre (60 ug-g_l), V se retrouve dans de nombreux miné-
raux a des teneurs variées (carnotite, patronite...). 20 % de ses émissions est naturelle (volcanismes, érosion de
la lithosphere). Il est quasi exclusivement utilisé en alliage pour augmenter la résistance des matériaux (additif
dans la métallurgie de Fe). On le retrouve également dans la fabrication de céramiques, de batteries, la com-
bustion d’énergie fossile, I'incinération des déchets et le transport.

effets (éco)toxicologiques

Bien qu’étant un oligoélément, V inhalé est toxique pour les voies aériennes (bronchites, pneumonies...).
D’autres effets peuvent étre cités comme des irritations et un certains nombres de troubles (cardiaques, intes-
tinaux, nerveux, hépatiques...). Chez les autres animaux, les effets les plus connus sont d’ordre neurologique et
enzymatique (blocage de certains enzymes).
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famille métal de transition solubilité HCl
2 n numéro atomique 30 oxyde amphotére
configuration électronique 3d" 45’ état d’oxydation 0, +2
. . . 64 65 66. 67 68. 70.
zZinc rayon atomique 135 pm isotopes " Zn, “Zn, “Zn, 'Zn, “Zn, "Zn
zinc électronégativité 1,65

comportement physico-chimique

Le zinc, élément non ductile, forme préférentiellement I'ion Zn™. Il est trés soluble dans I'eau, et son taux
d’absorption dépend de la taille des particules et de la solubilité de I'espéce porteuse (donc de sa spéciation). Il
est fortement influencé par des ligands organiques. Cet élément a une grande capacité a s’oxyder dans une
atmospheére humide, lui offrant une propriété anticorrosive.

sources

Le zinc est le 23° élément par ordre d’abondance dans la cro(ite terrestre avec une teneur de 70 ug-g_l. Il arrive
cependant en 2° place des métaux de transition aprés Fe chez les organismes vivants. On le rencontre naturel-
lement dans des minéraux tels que la sphalérite (ZnS) et la calamine (ZnCO3). 25 % de ses émissions sont natu-
relles (érosion de la cro(ite terrestre, volcanisme et feux de foréts). Il est utilisé sous forme d’alliage (Cu, Sn...),
dans la catalyse, comme électrolyte ou encore comme pigment naturel. Ainsi, nombreuses activités humaines
le répandent dans I'environnement : exploitation miniére, combustion fossile (pétrole et charbon), incinération
des déchets... L'épandage des boues chargées en Zn I'entraine vers les eaux souterraines du fait de sa solubili-
té.

effets (éco)toxicologiques

Oligoélément indispensable pour de nombreux enzymes, Zn peut néanmoins provoquer des troubles pancréa-
tiques, des irritations et des perturbations enzymatiques a trop forte dose. De plus, Zn a une action néfaste sur
les décomposeurs du sol (cas des sols pollués).
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Annexe 2. Echelles de bioindication lichénique de la qualité de I’air

Méthode Hawksworth et Rose (1970)

Echelle d’estimation de la pollution soufrée en Grande Bretagne & partir des lichens sur écorces acides

zone cortége lichénique SO, (ug-mj)
0 absence d’épiphyte
1 Pleurococcus viridis s.. >170
2 Lecanora conizaeoides, Pleurococcus viridis s.I. =~ 150
3 Lecanora conizaeoides, Lepraria incana =125
a Hypogymnia physodes, Chaenotheca ferruginea, Lecanora expallens, ~70
Lecidea scalaris, Parmelia saxatilis, P. sulcata
Calicium viride, Evernia prunastri, Hypogymnia physodes, Lecanora chlarotera,
5 Lepraria candelaris, Parmelia saxatilis, P. glagratula, P. subrudecta, =60
Parmeliopsis ambigua, Pertusaria amara, Plastimatia glauca, Ramalina farinacea
Alectoria fuscescens, Graphis elegans, Parmelia caperata, P. exasperatula, P. revoluta,
6 . . . =50
P. tilacea, Pertusaria albescens, P. hymenea, Pseudevernia furfuracea
7 Arthonia impolita, Parmelia caperata, P. exasperatula, P. revoluta, P. tiliacea, ~ 40
Pertusaria hemisphaerica, Rinodina roboris, Usnea subfloridana -
Normandina pulchella, Parmelia perlata, P. reticulata,
8 . . . . .. =35
Rinodina roboris, Usnea ceratina, U. rubiginea
9 Lobaria amplissima, L. pulmonaria, Dimerella diluta, Pachyphiale cornea, Usnea florida =30
10 Lobaria amplissima, L. scrobiculata, Pannaria sp., Sticta limbata, ur
Teloschistes flavicans, Usnea articulata, U. filipendula P
Echelle d’estimation de la pollution soufrée en Grande Bretagne & partir des lichens sur écorces neutres
zone cortége lichénique SO, (pg-m-s)
0 absence d’épiphyte
1 Pleurococcus viridis s.. >170
2 Lecanora conizaeoides, L. expallens =150
3 Buellia canescens, B. punctata, Lecanora expallens =125
4 Buellia canescens, Physcia adscendens, P. tribacia, Xanthoria parietina =70
Buellia alboatra, B. canescens, Haematomna coccineum, Opegrapha varia, O. vulgata,
5 Parmelia acetabulum, Physcia orbicularis, P. tenella, Physconia farrea, P. grisea, =60
Ramalina farinacea, Schismatomma decolorans, Xanthoria candelaria, X. parientina
Arthopyrenia alba, Caloplaca luteoalba, Lecania cyrtella, Opegrapha varia,
6 0. vulgata, Pertusaria albescens, Physcia orbicularis, Physconia grisea, =50
P. pulverulenta, Physciopsis adglutinata, Xanthoria polycarpa
7 Anaptychia ciliaris, Arthopyrenia biformis, Bacidia rubella, 40
Candelaria concolor, Physcia aipolia, Ramalina fastigiata, -
8 Anaptychia ciliaris, Dezmaziera evernioides Gyalecta flotowii, Parmelia perlata, ~35
P. reticulate, Physcia aipolia, Ramalina obtusata, R. pollinaria, -
9 Caloplaca aurantiaca, C. cerina, Physcia leptalea, Ramalina calicaris, R. fraxinea, R. subfarinacea =30
10 Caloplaca aurantiaca, C. cerina, Physcia leptalea, Ramalina calicaris, R. fraxinea, R. subfarinacea pur
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Méthode van Haluwyn et Lerond (1986)

Echelle d’estimation de la qualité de I'air dans le Nord de la France

zone niveau de pollution cortege lichénique
A pollution extrémement forte Pleurococcus viridis
B pollution tres forte Buellia punctata, Lecanora conizaeoides
C pollution forte Lecanora expallens, Lepraria incana
. Diploicia canescens, Lecidella elaeochroma, Phaeophyscia orbicularis,
D pollution assez forte . .
Physcia tenella, Xanthoria polycarpa
Candelariella xanthostigma, Evernia prunastri, Hypogymnia physodes,
E pollution moyenne Parmelia sulcata, Physcia adscendens, Physconia grisea,
Pseudevernia furfuracea, Xanthoria parietina
Parmelia acetabulum, P. caperata, P. glabratula, P. pastillifera,
. . P. soredians, P. subaurifera, P. subrudecta, P. tiliacea,
F pollution faible . . . .
Pertusaria amara, P. pertusa, Phlyctis argena, Ramalina farinacea,
R. fastigiata, Xanthoria candelaria
. R . Anaptychia ciliaris, Parmelia perlata, P. reticulata, P. revoluta,
G pollution tres faible pty p

Physcia aipolia, Physconia distorta, Ramalina fraxinea

Méthode Lallemant et al. (1996)

Echelle d’estimation de la pollution azotée

zone 1

zone 2

zone 3

zone 4

zone 5

Diploicia canascens

Xanthoria parietina

Diploicia canascens

Xanthoria parietina

Diploicia canascens

Xanthoria parietina

Diploicia canascens

Xanthoria parietina

Lecanora conizaeoides
Lecanora expallens

Lepraria incana

Lecanora conizaeoides
Lecanora expallens

Lepraria incana

Lecanora conizaeoides
Lecanora expallens

Lepraria incana

Lecanora conizaeoides
Lecanora expallens

Lepraria incana

Lecanora conizaeoides
Lecanora expallens

Lepraria incana

Evernia prunastri
Physcia adscendens

Physcia tenella

Evernia prunastri
Physcia adscendens

Physcia tenella

Evernia prunastri
Physcia adscendens

Physcia tenella

Evernia prunastri
Physcia adscendens

Physcia tenella

Parmelia subrudecta
Parmelia subaurifera
Parmelia sulcata
Parmelia perlata
Ramalina fastigiata
Ramalina farinacea

Ramalina fraxinea

Parmelia subrudecta
Parmelia subaurifera
Parmelia sulcata
Parmelia perlata
Ramalina fastigiata
Ramalina farinacea

Ramalina fraxinea

Parmelia subrudecta
Parmelia subaurifera
Parmelia sulcata
Parmelia perlata
Ramalina fastigiata
Ramalina farinacea

Ramalina fraxinea

Parmelia caperata

Parmelia glabratula

Parmelia caperata

Parmelia glabratula
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Annexe 3. Données des éléments traces

Teneurs moyennes en éléments traces pour chaque espéce en considérant les herbiers : E. prunastri (Ep), H. cupressiforme
(Hc), H. physodes (Hp), P. furfuracea (Pf), P. sulcata (Ps), P. schreberi (Psc), S. purum (Sp), U. dasypoga (Ud), X. parietina (Xp)

Al As Cd Co Cr Cs

station especes date

3

U c W c 1} c 1} c 1! c 1l c

TOU Xp 2010 8 2992,28 2013,88 1,40 0,68 0,60 0,30 0,73 0,45 5,37 3,16 0,47 0,24
Xp 2010 6 1319,98 633,73 1,29 0,64 0,14 0,08 0,41 0,18 6,05 7,60 0,19 0,08

ALB Xp 1900 1 1153,41 - 4,58 - 022 - 041 - 1,69 - 031 -
Xp 2010 5 1367,01 351,84 0,60 0,13 0,05 0,01 0,32 0,08 1,63 0,51 0,15 0,05

5Fa Xp 1900 1 5901,22 - 11,08 - 025 - 1,16 - 7,76 - 1,11 -
Xp 2010 5 1456,85 446,12 0,58 0,22 0,09 0,05 0,37 0,14 3,39 0,67 0,36 0,08

cot Xp 1900 1 2254,74 - 324 - 030 - 061 - 3,97 - 0,70 -
Xp 2010 4 1550,15 194,46 0,49 0,07 0,10 0,03 0,35 0,05 2,44 0,32 0,25 0,02

Xp 1909 1 10272,78 - 639 - 035 - 2,52 - 938 - 1,90 -

HAU Ps 2010 4 1130,70 603,35 0,42 0,19 0,14 0,05 0,29 0,19 1,86 1,17 0,25 0,16
Ps 1909 2 28 007,24 1899,70 5,80 0,66 0,47 0,04 7,42 1,65 33,93 8,03 5,00 0,15

Xp 2010 1 2942,66 - 2,76 - 013 - 0,79 - 490 - 044 -

LAC Ps 2010 4 1985,92 601,68 1,39 0,33 0,23 0,03 0,67 0,20 3,24 0,81 0,26 0,08
Ps 1904 1 5061,68 - 754 - 1,94 - 1,49 - 6,96 - 059 -

SP 11 Xp 2010 5 2364,13 1054,30 0,68 0,18 0,07 0,01 0,44 0,22 3,69 1,31 0,26 0,13
Xp 2011 3 1242,38 272,20 0,92 0,47 0,03 0,01 0,37 0,09 2,46 0,47 0,42 0,18

EPce3 Ps 2011 5 835,88 205,71 0,52 0,20 0,09 0,03 0,33 0,10 2,08 1,26 0,29 0,21
Ps 2011 5 1465,75 923,44 0,43 0,19 0,18 0,04 0,36 0,21 1,83 0,80 5,38 1,43

Pf 2011 5 598,43 282,94 0,29 0,15 0,24 0,11 0,23 0,09 0,98 0,46 2,54 0,98

MTD Pf 1901 1 598,93 - 3,64 - 059 - 020 - 1,52 - 023 -
ud 2011 4 253,08 115,13 0,18 0,01 0,23 0,07 0,19 0,04 0,69 0,21 1,38 0,15

Ud 1901 1 136,51 - 1,48 - 031 - 014 - 1,71 - 029 -
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Teneurs moyennes en éléments traces (suite)

Cu Fe Mn Ni Pb Sb

station espeéces date n K1 c 1] c M c M c M c 1l c
TOU Xp 2010 8 9,91 3,97 1797,52 1187,58 40,83 23,82 2,34 1,37 4,84 2,50 0,51 0,30
Xp 2010 6 6,49 2,56 884,94 479,59 21,53 11,66 1,53 0,52 8,38 3,87 0,67 0,37
ALB Xp 1900 1 4,90 - 688,22 - 16,33 - 0,92 - 9,38 - 0,21 -
Xp 2010 5 5,41 1,38 796,23 186,93 16,77 3,61 0,86 0,24 2,27 0,63 0,25 0,06
SEQ Xp 1900 1 14,02 - 3 166,52 - 60,59 - 5,67 - 24,47 - 0,62 -
Xp 2010 5 7,83 3,20 846,66 274,58 18,73 3,96 7,21 4,47 2,60 1,27 0,29 0,09
ot Xp 1900 1 5,87 - 1464,61 - 73,14 - 5,70 - 20,33 - 0,55 -
Xp 2010 4 4,69 0,51 953,79 107,83 48,55 36,97 1,40 0,32 4,31 1,44 0,11 0,02
Xp 1909 1 6,52 - 4 855,45 - 111,60 - 5,65 - 19,47 - 0,36 -
HAU Ps 2010 4 7,13 2,09 725,52 352,90 46,00 14,77 1,22 0,55 9,79 2,78 0,11 0,04
Ps 1909 2 24,30 4,17 22870,77 427561 416,83 57,13 16,86 3,71 37,64 4,73 2,11 0,32
Xp 2010 1 6,16 - 2 226,52 - 40,07 - 2,68 - 8,98 - 0,26 -
LAC Ps 2010 4 10,79 1,64 1528,60 472,51 30,68 11,00 2,83 0,61 11,58 3,08 0,16 0,05
Ps 1904 1 26,13 - 3541,98 - 80,59 - 5,02 - 166,06 - 1,05 -
SP 11 Xp 2010 5 4,66 0,92 1347,08 595,59 29,29 14,65 1,72 0,54 2,28 1,47 0,12 0,05
Xp 2011 3 5,05 1,16 984,54 247,23 22,54 4,06 1,62 0,39 1,32 0,21 0,15 0,02
EPC63 Ps 2011 5 7,97 1,77 623,89 169,65 26,71 3,32 1,05 0,54 3,22 0,74 0,10 0,03
Ps 2011 5 5,75 1,02 823,24 534,41 188,98 36,55 1,56 0,57 9,20 2,00 0,09 0,07
Pf 2011 5 2,99 0,86 404,75 212,13 132,84 71,70 0,50 0,37 2,92 1,41 0,08 0,04
MTD Pf 1901 1 4,13 - 352,15 - 72,02 - 0,55 - 30,21 - 0,20 -
ud 2011 4 3,55 0,41 166,37 68,60 245,32 88,87 0,79 0,26 2,17 0,92 0,06 0,03
ud 1901 1 2,27 - 86,73 - 211,49 - 1,30 - 12,98 - 0,13 -
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Teneurs moyennes en éléments traces (suite)

Sn Sr Ti Zn
station especes date n 1] o M c M c 1] c M o

TOU Xp 2010 8 0,68 0,37 10,99 5,06 122,90 83,02 4,79 3,21 55,56 16,22
Xp 2010 6 2,19 1,25 8,92 2,93 110,36 62,62 2,92 1,54 30,86 9,55

ALB Xp 1900 1 0,46 - 5,47 - 49,84 - 2,11 - 31,18 -
Xp 2010 5 0,57 0,13 2,88 0,69 100,99 28,56 2,65 0,65 21,38 3,13

5EQ Xp 1900 1 1,69 - 17,42 - 294,20 - 9,25 - 44,61 -
Xp 2010 5 0,43 0,12 6,90 1,49 86,66 36,69 3,02 1,15 23,03 2,86

cot Xp 1900 1 0,96 - 9,67 - 147,17 - 4,21 - 30,18 -
Xp 2010 4 0,14 0,03 7,07 1,43 53,36 10,76 2,63 0,29 26,17 1,03

Xp 1909 1 2,66 - 20,55 - 418,24 - 12,13 - 79,73 -

HAU Ps 2010 4 0,16 0,17 25,59 10,40 36,74 17,04 3,11 1,24 57,60 22,54
Ps 1909 2 2,69 0,30 63,02 2,15 1183,07 29,13 43,43 9,70 95,67 9,59

Xp 2010 1 0,03 - 8,47 - 49,85 - 6,78 - 3031 -

LAC Ps 2010 4 0,02 0,02 25,63 4,21 51,54 24,59 6,16 1,60 46,96 6,63
Ps 1904 1 1,68 - 15,83 - 308,43 - 12,06 - 136,20 -

SP 11 Xp 2010 5 0,38 0,16 8,53 3,37 187,93 82,86 4,13 1,96 22,05 9,62
Xp 2011 3 0,44 0,23 12,44 4,17 167,97 53,08 2,54 0,59 14,58 0,88

EPC 63 Ps 2011 5 0,27 0,06 63,60 17,94 96,30 27,86 2,26 0,55 39,25 16,90
Ps 2011 5 0,40 0,17 19,87 6,38 138,93 104,98 3,35 1,41 45,15 4,79

Pf 2011 5 0,27 0,10 14,86 5,34 62,17 34,08 1,41 0,83 33,74 9,71

MTD Pf 1901 1 0,72 - 19,36 - 53,13 - 0,98 - 47,70 -
ud 2011 4 0,20 0,04 16,04 2,40 20,26 9,60 0,56 0,19 27,95 4,64

Ud 1901 1 0,25 - 18,44 - 9,61 - 0,22 - 27,86 -
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Teneurs moyennes en éléments traces (suite)

Al As Ccd Co Cr Cs

station especes date

=1

K c 1} c W c 1! c 1} c 1} c

Xp 2011 5 1457,10 298,87 0,37 0,12 0,09 0,06 0,28 0,06 3,45 0,77 0,17 0,03

5GP Xp 1998 1 825,17 - 024 - 0,06 - 0,20 - 1,98 - 0,10 -
Xp 2011 1 1212,75 - 0,46 - 0,07 - 0,24 - 1,99 - 0,11 -

Ps 2011 5 1109,51 458,24 0,28 0,04 0,77 0,68 0,38 0,14 1,75 0,64 0,23 0,13

EPc 74 Ep 2011 4 304,77 57,34 0,20 0,04 0,67 0,79 0,14 0,05 0,97 0,13 0,05 0,02
Pf 2011 4 501,16 160,37 0,23 0,06 0,68 0,54 0,16 0,02 1,30 0,46 0,13 0,14

Xp 2011 2 1263,01 611,60 0,25 0,06 0,06 0,02 0,30 0,18 3,50 2,01 0,27 0,06

Ps 2011 5 1115,89 120,50 0,26 0,05 0,18 0,09 0,32 0,06 2,51 0,37 0,17 0,02

Ep 2011 5 420,84 53,58 0,21 0,02 0,12 0,04 0,17 0,02 1,51 0,28 0,05 0,01

BEX Ep 1870 1 664,91 - 1,77 - 0,05 - 0,20 - 1,14 - 0,43 -
Pf 2011 2 808,90 32,12 0,25 0,00 0,11 0,02 0,24 0,02 2,39 0,32 0,12 0,01

Pf 1870 1 1253,42 - 057 - 0,09 - 0,33 - 1,96 - 0,20 -

ud 2011 1 733,70 - 035 - 0,14 - 0,24 - 2,58 - 0,10 -

Xp 2011 5 3 253,22 987,84 0,77 0,22 0,36 0,10 0,64 0,18 5,33 1,62 0,69 0,17

MAR Xp 1870 1 2552,48 - 1,23 - 0,06 - 0,48 - 3,30 - 0,42 -
Ps 2011 2 526,53 68,16 0,55 0,07 0,25 0,04 0,19 0,04 1,08 0,26 3,78 0,18

Ep 2011 2 225,77 18,83 0,35 0,02 0,21 0,03 0,12 0,01 0,56 0,02 1,14 0,25

Sp 2011 2 1389,22 474,20 1,42 0,56 0,09 0,00 0,31 0,06 1,46 0,28 2,53 0,50

oV Sp 1871 1 8 586,02 - 4,05 - 0,23 - 0,68 - 4,40 - 431 -
Psc 2011 2 3 605,46 692,40 2,96 0,51 0,10 0,01 0,65 0,15 3,78 1,41 4,94 0,97

Psc 1871 1 1267,49 - 1,48 - 0,21 - 0,30 - 1,34 - 4,29 -

Xp 2011 3 1065,78 294,06 0,35 0,05 0,23 0,33 0,27 0,15 1,93 0,54 0,21 0,09

Ps 2011 5 1108,39 769,77 0,33 0,14 0,16 0,02 0,35 0,13 1,66 0,90 0,20 0,15

HET >4 Ep 2011 4 448,97 143,88 0,27 0,05 0,11 0,06 0,14 0,05 0,92 0,26 0,09 0,03
Hc 2011 2 564,74 140,43 0,22 0,04 0,13 0,01 0,20 0,02 1,00 0,24 0,13 0,02

Xp 2011 2 335,32 72,69 0,13 0,01 0,07 0,02 0,07 0,01 2,45 1,93 0,05 0,00

Ps 2011 2 1465,25 1458,89 0,34 0,21 0,31 0,05 0,33 0,28 2,80 2,32 0,15 0,12

LSP Ep 2011 1 350,43 - 020 - 0,18 - 0,16 - 1,36 - 0,05 -
Hc 2011 3 1279,51 307,12 0,35 0,09 0,23 0,09 0,36 0,10 3,22 0,81 0,14 0,03

Hc 1873 1 365,23 - 1,06 - 0,28 - 0,20 - 0,67 - 0,08 -

Xp 2011 1 1749,44 - 085 - 0,80 - 0,45 - 3,51 - 0,24 -

Ps 2011 2 734,32 108,39 0,51 0,09 0,57 0,01 0,44 0,11 1,95 0,02 0,13 0,01

EPC 08 Ep 2011 2 408,98 31,35 0,29 0,02 0,22 0,01 0,17 0,01 2,13 0,08 0,07 0,00
Hc 2011 2 1327,83 108,94 0,77 0,10 0,31 0,00 0,25 0,02 2,91 0,15 0,19 0,01
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Annexes

Teneurs moyennes en éléments traces (suite)

Cu Fe Mn Pb Sb

station especes date n K1 c 1] c 1] c M c 1] c 1l o
Xp 2011 5 5,09 0,54 813,09 160,03 21,89 3,22 1,95 0,10 1,77 0,51 0,26 0,05
5GP Xp 1998 1 3,67 - 499,29 - 24,24 - 1,55 - 3,72 - 0,18 -
Xp 2011 1 4,34 - 630,19 - 155,38 - 1,78 - 1,77 - 0,07 -
Ps 2011 5 11,64 1,17 616,14 232,89 139,27 141,58 2,13 0,81 8,43 2,41 0,15 0,04
EPC 74 Ep 2011 4 4,09 0,15 216,53 35,81 104,01 132,59 1,03 0,30 1,63 0,19 0,14 0,04
Pf 2011 4 5,07 0,43 350,90 101,31 50,22 33,18 0,85 0,42 4,57 1,18 0,18 0,03
Xp 2011 2 4,73 0,91 754,65 342,06 60,75 64,13 1,68 0,97 1,57 1,07 0,19 0,04
Ps 2011 5 8,05 2,13 659,88 71,20 119,49 78,23 2,30 0,51 6,56 1,35 0,18 0,06
Ep 2011 5 4,46 0,37 280,62 37,85 88,65 40,25 2,42 3,31 1,94 0,29 0,16 0,04
BEX Ep 1870 1 1,99 - 399,33 - 33,53 - 1,22 - 2,22 - 0,68 -
Pf 2011 2 8,18 3,79 543,78 49,58 21,19 1,40 1,87 0,15 3,86 1,28 0,25 0,09
Pf 1870 1 8,13 - 707,37 - 68,49 - 2,70 - 13,10 - 0,09 -
ud 2011 1 6,49 - 503,15 - 76,04 - 1,87 - 2,57 - 0,41 -
Xp 2011 5 12,40 1,68 1818,43 544,01 37,18 8,16 2,94 1,19 4,32 1,01 0,60 0,08
MAR Xp 1870 1 4,23 - 1468,63 - 25,50 - 2,43 - 4,28 - 0,09 -
Ps 2011 2 5,24 1,19 255,87 32,87 343,81 21,30 1,44 0,02 8,43 2,30 0,18 0,03
Ep 2011 2 2,77 0,09 127,63 8,61 391,82 39,71 0,75 0,08 2,63 0,64 0,19 0,05
Sp 2011 2 4,74 0,10 535,87 148,75 121,18 17,26 1,49 0,55 17,51 13,46 0,14 0,07
spv Sp 1871 1 5,18 - 1390,96 - 609,54 - 2,31 - 19,16 - 0,33 -
Psc 2011 2 6,21 0,16 1137,24 246,40 181,39 2,91 1,90 0,35 6,10 1,60 0,17 0,02
Psc 1871 1 7,17 - 479,92 - 1136,95 - 3,10 - 25,00 - 0,20 -
Xp 2011 3 4,37 0,67 617,87 168,96 40,34 24,20 1,26 0,05 2,63 0,51 0,21 0,06
Ps 2011 5 9,97 1,31 617,43 426,46 87,00 89,84 2,01 0,57 24,12 9,97 0,22 0,09
HET 342 Ep 2011 4 3,32 0,60 300,03 93,92 82,62 63,40 0,62 0,11 2,89 0,57 0,15 0,04
Hc 2011 2 5,75 0,17 357,35 84,63 186,11 31,48 1,15 0,12 4,92 0,89 0,13 0,02
Xp 2011 2 2,95 0,13 216,86 50,10 21,11 1,44 1,39 0,23 0,74 0,07 0,11 0,01
Ps 2011 2 6,45 3,23 740,69 660,26 150,79 157,72 2,27 1,16 17,64 18,84 0,24 0,10
LSP Ep 2011 1 3,97 - 257,98 - 66,92 - 1,38 - 2,80 - 0,18 -
Hc 2011 3 8,71 2,88 879,33 228,23 216,13 151,98 3,19 1,11 58,13 46,30 0,33 0,20
Hc 1873 1 7,85 - 252,31 - 514,35 - 1,63 - 20,06 - 0,17 -
Xp 2011 1 6,30 - 1007,33 - 33,08 - 2,22 - 3,89 - 0,33 -
Ps 2011 2 7,78 0,72 442,86 58,22 52,00 3,95 1,93 0,29 5,82 0,38 0,22 0,03
EPC 08 Ep 2011 2 6,66 2,02 362,45 29,76 35,97 0,65 1,49 0,53 5,36 0,29 0,30 0,03
Hc 2011 2 6,04 0,10 948,09 20,57 136,05 4,27 2,20 0,05 8,13 0,42 0,37 0,05
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Annexes

Teneurs moyennes en éléments traces (suite)

Sn Sr Ti Zn

station especes date n K1 c M c 1] c 1] c M o
Xp 2011 5 0,55 0,11 4,34 0,46 96,84 17,51 2,09 0,43 24,09 5,30
5GP Xp 1998 1 0,29 - 3,75 - 55,08 - 1,45 - 19,09 -
Xp 2011 1 0,56 - 5,90 - 79,73 - 1,74 - 20,65 -
Ps 2011 5 0,43 0,09 19,07 8,48 59,15 20,86 2,54 0,65 78,68 40,65
EpC74 Ep 2011 4 0,53 0,10 18,46 12,36 22,70 4,15 0,63 0,13 38,99 21,37
Pf 2011 4 0,67 0,18 22,52 14,29 36,16 10,76 1,11 0,13 61,90 11,57
Xp 2011 2 0,50 0,07 9,39 0,14 91,60 30,73 2,04 0,96 16,72 0,97
Ps 2011 5 0,59 0,21 19,75 3,07 75,82 16,23 2,33 0,22 42,48 8,64
Ep 2011 5 0,44 0,08 21,25 4,61 30,01 4,02 0,81 0,09 26,64 2,10
BEX Ep 1870 1 1,09 - 10,89 - 47,55 - 1,06 - 9,94 -
Pf 2011 2 0,73 0,19 19,23 12,20 51,24 3,35 1,56 0,06 40,54 17,35
Pf 1870 1 0,62 - 34,56 - 84,60 - 2,05 - 14,07 -
ud 2011 1 0,91 - 19,46 - 45,99 - 1,67 - 35,36 -
Xp 2011 5 1,16 0,20 15,18 3,88 222,19 56,54 4,47 1,31 53,54 12,76
MAR Xp 1870 1 0,73 - 16,92 - 196,29 - 3,92 - 42,71 -
Ps 2011 2 0,36 0,04 11,84 1,09 33,58 2,55 1,33 0,37 26,22 2,41
Ep 2011 2 0,31 0,01 11,72 2,79 16,51 1,78 0,40 0,04 16,71 0,80
Sp 2011 2 0,27 0,04 12,20 0,82 74,22 19,77 1,59 0,37 36,74 1,38
SpV Sp 1871 1 1,08 - 32,29 - 271,30 - 3,87 - 28,65 -
Psc 2011 2 0,51 0,12 15,92 0,49 190,25 62,28 3,44 0,60 44,61 5,57
Psc 1871 1 0,79 - 16,58 - 67,05 - 1,35 - 28,49 -
Xp 2011 3 0,37 0,05 4,65 2,20 89,02 21,59 1,96 0,60 41,09 32,39
Ps 2011 5 0,40 0,20 13,80 530 83,51 55,73 2,96 1,49 51,93 13,32

HET 54a

Ep 2011 4 0,31 0,08 11,04 6,02 44,06 13,06 1,04 0,33 22,09 5,78
Hc 2011 2 0,28 0,07 12,20 0,25 50,04 11,83 1,46 0,30 17,54 1,02
Xp 2011 2 0,23 0,04 3,23 0,36 27,15 7,11 0,60 0,14 18,95 3,57
Ps 2011 2 0,54 0,24 20,36 12,72 97,25 88,54 3,05 2,73 57,16 32,16
LSP Ep 2011 1 0,37 - 9,19 - 27,55 - 0,93 - 3574 -
Hc 2011 3 0,85 0,27 15,53 2,04 88,91 24,45 2,88 1,06 41,96 10,61
Hc 1873 1 0,44 - 17,32 - 26,07 - 0,81 - 39,20 -
Xp 2011 1 0,73 - 8,39 - 122,09 - 2,74 - 96,70 -
Ps 2011 2 0,62 0,02 11,90 0,05 48,90 6,35 2,24 0,33 114,26 8,46
EPC08 Ep 2011 2 0,62 0,06 13,37 0,59 33,58 3,07 0,92 0,07 46,02 0,44
Hc 2011 2 1,03 0,54 20,08 0,00 95,75 7,28 3,19 0,10 29,72 0,52
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Annexes

Teneurs moyennes en éléments traces (suite)

Al As Cd Co Cr Cs

station especes date n 1] o M c M c 1] c 1] c M o
Xp 2012 5 512,85 119,41 0,22 0,04 0,06 0,02 0,14 0,05 0,89 0,17 0,14 0,07
Xp 1916 1 1082,27 - 3,42 - 0,40 - 0,33 - 1,89 - 0,19 -
PsC Ps 2012 2 1 086,59 10,14 0,37 0,00 0,09 0,01 0,25 0,01 1,65 0,08 0,13 0,00
Ep 2012 1 269,37 - 0,15 - 0,06 - 0,08 - 0,55 - 0,04 -
PM 72 Hp 2012 4 426,09 46,03 0,18 0,01 0,40 0,12 0,13 0,04 0,79 0,13 0,11 0,03
Xp 2012 5 1058,37 673,97 0,46 0,27 0,06 0,04 0,23 0,11 1,81 0,88 0,19 0,13
Ps 2012 5 940,91 512,63 0,36 0,14 0,11 0,04 0,20 0,07 1,76 0,68 0,13 0,08
Hp 2012 1 910,67 - 0,23 - 0,12 - 0,18 - 1,32 - 0,10 -
BAH Ep 2012 4 640,64 515,67 0,35 0,19 0,10 0,06 0,19 0,11 1,41 0,82 0,09 0,08
Ep 1880 1 172,81 - 1,34 - 0,34 - 0,10 - 0,39 - 0,04 -
Hc 2012 3 1503,01 599,47 0,51 0,26 0,11 0,04 0,38 0,13 2,50 1,07 0,18 0,04
Hc 1873 1 2 025,87 - 1,23 - 0,11 - 0,59 - 2,87 - 0,44 -
CHS 35 Ps 2012 6 397,71 62,16 0,16 0,01 0,13 0,09 0,15 0,03 0,71 0,12 0,06 0,01
Ps 2012 1 304,81 - 0,15 - 0,04 - 0,06 - 0,45 - 0,26 -
Hp 2012 3 443,92 153,08 0,14 0,04 0,22 0,13 0,07 0,01 0,56 0,13 0,11 0,02
Qul Hp 1964 1 1425,63 - 1,30 - 0,89 - 0,44 - 2,97 - 0,37 -
ud 2012 4 246,80 127,61 0,16 0,04 0,11 0,04 0,06 0,01 0,41 0,11 0,06 0,02
ud 1964 2 474,44 329,93 1,33 0,16 0,35 0,07 0,16 0,09 1,66 0,81 0,14 0,07
Ps 2012 5 1321,94 792,53 0,44 0,17 0,35 0,32 0,49 0,20 1,77 0,90 0,15 0,05
Ps 1964 2 2 208,05 571,15 1,83 0,15 0,85 0,28 0,24 0,01 2,78 0,81 0,23 0,07
PLM Ep 2012 2 351,47 20,00 0,21 0,06 0,05 0,02 0,10 0,00 0,69 0,12 0,06 0,03
ud 2012 3 474,98 231,64 0,36 0,20 0,29 0,32 0,23 0,16 1,10 0,59 0,06 0,03
ud 1964 2 559,80 500,27 1,86 0,46 0,34 0,11 0,29 0,25 1,73 0,91 0,19 0,06
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Annexes

Teneurs moyennes en éléments traces (suite)

Cu Fe Mn Ni Pb Sb

station especes date n K1 c 1] c M c M c M c 1l c
Xp 2012 5 3,72 1,38 322,46 67,14 30,12 17,59 0,53 0,08 0,93 0,15 0,13 0,05
Xp 1916 1 6,71 - 1003,98 - 35,12 - 1,03 - 15,60 - 0,70 -
PsC Ps 2012 2 5,82 1,34 657,79 13,00 61,43 23,09 1,27 0,05 3,35 0,08 0,24 0,02
Ep 2012 1 2,10 - 178,56 - 23,39 - 0,45 - 1,07 - 0,08 -
PM 72 Hp 2012 4 7,16 1,02 278,58 35,74 45,26 4,37 0,61 0,08 1,52 0,29 0,16 0,01
Xp 2012 5 4,62 1,56 749,30 336,86 54,46 79,59 0,86 0,37 1,52 1,29 0,29 0,20
Ps 2012 5 5,00 0,87 529,91 214,18 57,60 54,37 1,30 0,59 2,61 1,17 0,29 0,13
Hp 2012 1 3,96 - 515,30 - 49,76 - 1,22 - 3,06 - 0,14 -
BAH Ep 2012 4 4,87 1,50 408,61 255,33 61,65 68,86 0,89 0,41 1,72 0,66 0,28 0,14
Ep 1880 1 3,07 - 125,97 - 12,10 - 0,32 - 17,25 - 0,14 -
Hc 2012 3 7,24 1,29 896,65 425,91 120,77 50,32 1,55 0,24 3,81 0,17 0,35 0,15
Hc 1873 1 8,88 - 1476,47 - 317,42 - 1,59 - 21,86 - 0,20 -
CHS 35 Ps 2012 6 5,13 1,50 240,85 36,45 346,82 117,72 1,36 0,26 6,20 10,37 0,14 0,04
Ps 2012 1 4,55 - 144,23 - 626,82 - 0,68 - 0,74 - 0,05 -
Hp 2012 3 3,74 0,94 187,84 46,35 311,53 437,51 0,64 0,27 1,61 0,43 0,08 0,02
Qul Hp 1964 1 4,57 - 954,33 - 124,12 - 2,73 - 61,37 - 0,58 -
ud 2012 4 3,80 0,79 165,13 54,55 347,03 126,40 0,79 0,34 0,82 0,14 0,06 0,01
ud 1964 2 4,14 0,13 484,66 389,85 92,01 26,87 1,42 0,27 42,27 15,41 0,34 0,13
Ps 2012 5 6,81 1,58 755,80 434,54 62,41 27,75 2,35 0,46 3,26 1,10 0,21 0,09
Ps 1964 2 5,90 0,12 1055,84 120,42 20,32 0,97 1,54 0,04 35,79 5,09 0,34 0,10
PLM Ep 2012 2 3,17 1,54 234,40 15,57 30,04 5,83 0,73 0,08 1,41 0,69 0,11 0,07
ud 2012 3 5,68 3,18 335,55 181,31 65,46 60,52 1,26 0,48 3,01 1,79 0,24 0,18
ud 1964 2 4,48 0,18 394,36 266,95 109,70 65,47 1,21 0,70 35,09 19,40 0,34 0,12
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Annexes

Teneurs moyennes en éléments traces (suite)

Sn Sr Ti Zn

station especes date n 1] o M c M c M c 1] c
Xp 2012 5 0,25 0,07 3,31 0,85 59,50 18,14 0,92 0,18 17,91 5,08
Xp 1916 1 1,22 - 5,83 - 125,45 - 2,41 - 38,68 -
PsC Ps 2012 2 0,51 0,03 17,95 1,82 137,86 3,41 2,49 0,24 23,82 5,48
Ep 2012 1 0,22 - 5,66 - 21,81 - 0,53 - 9,74 -
PM 72 Hp 2012 4 0,30 0,04 4,43 0,38 32,26 2,56 1,03 0,13 72,82 16,19
Xp 2012 5 0,36 0,18 5,21 2,32 161,01 169,02 1,71 1,02 24,64 5,96
Ps 2012 5 0,41 0,23 24,95 16,93 133,01 80,35 2,19 0,82 32,09 8,19
Hp 2012 1 0,33 - 27,53 - 79,60 - 1,81 - 28,45 -
BAH Ep 2012 4 0,55 0,31 15,30 10,42 108,99 149,16 1,45 0,86 26,58 8,67
Ep 1880 1 1,26 - 10,31 - 12,50 - 0,33 - 28,53 -
Hc 2012 3 0,65 0,23 16,51 2,85 233,99 158,87 2,95 0,75 27,50 12,06
Hc 1873 1 4,32 - 22,67 - 265,24 - 3,03 - 29,77 -
CHS 35 Ps 2012 6 0,22 0,05 30,72 22,50 33,61 5,36 1,29 0,15 30,00 4,20
Ps 2012 1 0,14 - 17,80 - 19,68 - 1,02 - 27,25 -
Hp 2012 3 0,20 0,02 26,26 29,32 24,75 4,21 1,04 0,30 51,48 4,63
Qui Hp 1964 1 2,12 - 36,48 - 159,42 - 3,39 - 67,03 -
Ud 2012 4 0,18 0,05 25,39 4,60 14,79 7,89 1,26 0,22 22,68 6,33
Ud 1964 2 1,82 1,24 12,74 4,06 30,37 19,97 4,65 4,57 59,91 10,28
Ps 2012 5 0,45 0,21 21,19 4,30 145,21 114,66 4,12 1,51 69,72 45,06
Ps 1964 2 0,97 0,80 8,59 0,50 174,50 98,50 7,27 0,29 76,91 12,02
PLM Ep 2012 2 0,28 0,19 15,54 3,12 28,78 0,54 0,97 0,17 21,31 10,79
Ud 2012 3 0,71 0,48 27,36 11,27 41,88 24,00 1,78 0,76 40,81 28,23
Ud 1964 2 1,27 0,27 11,23 6,28 58,25 55,45 2,14 1,47 51,42 5,02
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Annexes

Annexe 4. Echelle de Nimis et Bargagli (1999)

Limites de concentrations (en ug-g'l) en métaux et métalloides pour sept classes
de qualité atmosphérique définies a partir de trois espéces de lichens corticoles

classe Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Ti \) Zn
very high 1 <350 <02 <02 <12 <70 <290 <20 <1 <4 <13 <063 <30
naturality
high 2 <600 <06 <04 <22 <10 <500 <25 <2 <10 <27 <17 <40
naturality
middle 3 <1000 <12 <08 <4 <15 <800 <35 <3 <25 <70 <31 <65
naturality
lownaturality/ /4000 (19 <14 <6 <25 <1200 <60 <5 <55 <97 <51 <94
alteration
middle 5 <2500 <24 <20 <9 <34 <1500 <90 <6 <80 <113 <67 <115
alteration
high 6 <3200 <30 <26 <16 <53 <1800 <140 <8 <108 <150 <93 <155
alteration
very high 7  >3200 >30 >26 >16 >53 >1800 >140 >8 >108 >150 >93  >155
alteration
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Annexes

Annexe 5. Tests de robustesse : concentrations et enrichissements

A. Gamme de concentrations comparée a I’échelle de Nimis et Bargagli (1999) : limites inférieures (naturality) en vert et
limites supérieures (alteration) en rouge. B. Facteurs d’enrichissement basés sur les 26 échantillons de lichens et de mousses
actuels homologues aux échantillons historiques ; les lignes horizontales correspondent aux facteurs d’enrichissement de 2
et de 10 permettant de distinguer les éléments faiblement enrichis (d’origine naturelle) des éléments fortement enrichis
(d’origine mixte, i. e. naturelle et anthropique)
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Annexes

Annexe 6. Coefficient de Spearman

Coefficient de Sperman (p) et valeur p (en italique) entre les éléments traces et majeurs (en gras lorsque p > 0,7)

Al As Cd Co Cr Cs Cu Fe Mn Ni Pb Sb Sn Sr Ti \' Zn Ca K Mg Na
0,702
As
0
0,102 0,088
cd 0,131 0,191
Co 0,888 0,708 0,258
0 0 0
cr 0,713 0,574 0,062 0,671
0 0 0,359 0
Cs 0,169 0,276 0,003 0,148 0,014
0,012 0 0,965 0,028 0,841
Cu 0,507 0,368 0,295 0,614 0,426 -0,033
0 0 0 0 0 0,627
Fe 0,965 0,693 0,108 0,904 0,730 0,079 0,536
0 0 0,111 0 0 0,242 0
Mn -0,233 -0,178 -0,018 -0,202 -0,255 0,201 -0,121 -0,271
0 0,008 0,79 0,003 0 0,003 0,074 0
Ni 0,399 0,244 0,121 0,424 0,405 -0,022 0,410 0,410 -0,084
0 0 0,074 0 0 0,743 0 0 0,217
Pb 0,148 0,131 0,076 0,218 0,158 0,084 0,352 0,160 0,143 0,209
0,028 0,052 0,262 0,001 0,019 0,215 0 0,017 0,034 0
sb 0,576 0,506 0,147 0,564 0,642 -0,098 0,514 0,604 -0,196 0,326 0,218
0 0 0,029 0 0 0,148 0 0 0,004 0 0,001
sn 0,357 0,395 0,106 0,360 0,542 -0,042 0,339 0,376 -0,151 0,195 0,191 0,830
0 0 0,117 0 0 0,538 0 0 0,025 0,004 0,004 0
sr -0,088 -0,036 0,205 0,026 -0,099 0,035 0,159 -0,062 0,256 -0,005 0,089 -0,101 -0,081
0,193 0,595 0,002 0,698 0,143 0,606 0,018 0,360 0 0,944 0,189 0,137 0,231
Ti 0,763 0,430 -0,049 0,600 0,521 0,141 0,306 0,718 -0,220 0,234 0,065 0,516 0,394 -0,015
0 0 0,466 0 0 0,037 0 0 0,001 0 0,341 0 0 0,823
v 0,901 0,654 0,114 0,901 0,650 0,103 0,582 0,931 -0,190 0,419 0,257 0,527 0,323 0,050 0,689
0 0 0,091 0 0 0,128 0 0 0,005 0 0 0 0 0,463 0
7n 0,191 0,120 0,704 0,392 0,100 0,039 0,473 0,183 -0,026 0,143 0,206 0,166 0,116 0,210 0,050 0,286
0,004 0,075 0 0 0,139 0,561 0 0,006 0,698 0,034 0,002 0,014 0,085 0,002 0,456 0
Ca -0,108 -0,094 0,190 -0,115 -0,128 0,034 -0,068 -0,111 0,162 -0,056 0,086 -0,111 -0,119 0,548 -0,021 -0,056 0,056
0,110 0,164 0,005 0,090 0,057 0,614 0314 0,099 0,016 0411 0206 0,099 0,078 0 0,756 0,411 0,409
K 0,496 0,531 -0,004 0,403 0,359 0,314 0,230 0,407 -0,167 0,216 0,119 0,322 0,229 -0,234 0,328 0,276 -0,009 -0,160
0 0 0,956 0 0 0 0,001 0 0,013 0,001 0,077 0 0,001 0 0 0 0,893 0,018
M 0,553 0,513 0,013 0,529 0,405 -0,031 0,246 0,559 -0,135 0,203 -0,011 0,290 0,142 0,001 0,349 0,526 0,025 -0,167 0,503
g 0 0 0,854 0 0 0,652 0 0 0,045 0,002 0,871 0 0,035 0,991 0 0 0,717 0,013 0
Na 0,256 0,153 0,060 0,240 0,136 0,028 0,134 0,245 0,160 0,033 -0,079 0,242 0,158 0,247 0,292 0,286 0,136 -0,040 -0,074 0,451
0 0,024 0,373 0 0,044 0,675 0,047 0 0,017 0,626 0,246 0 0,019 0 0 0 0,045 0,556 0,275 0
p 0,347 0,291 -0,019 0,249 0,258 0,250 0,157 0,274 -0,160 0,200 0,191 0,242 0,217 -0,269 0,289 0,175 -0,043 -0,181 0,780 0,316 -0,141
0 0 0,779 0 0 0 0,020 0 0,018 0,003 0,004 0 0,001 0 0 0,009 0,523 0,007 0 0 0,037
259
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Annexe 7. Comparaison des comparaisons entre foliacés

Comparaison des concentrations moyennes en éléments traces entre P. sulcata et X. parietina
a EPC63 (n=3,A) et HET 54a (n = 3, B) (*p < 0,05, **p < 0,01, test de Student)
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Annexes

Annexe 8. Comparaison temporelle des enrichissements en métaux

Facteurs d’enrichissement (normalisation UCC/AI) des échantillons actuels avec leur homologue historique des quatre
périodes étudiées (18701880 en rouge, 1900-1916 en violet, 1964 en bleu et 1998 en vert) : X. parietina pour
Preuilly-sur-Claise et Saint-Génis-Pouilly, P. sulcata pour Lacaune et Plounéour-Ménez, H. physodes pour Quimperlé,

E. prunastri pour Bex et Bazoches-au-Houlme, P. furfuracea pour Le Mont-Dore, et P. schreberi pour Saint-Dié-des-Vosges
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Annexes

Annexe 9. Rapports isotopiques de Pb

Valeurs des différents rapports isotopiques de Pb pour E. prunastri (Ep), H. cupressiforme (Hc), H. physodes (Hp),

P. furfuracea (Pf), P. sulcata (Ps), P. schreberi (Psc), S. purum (Sp), U. dasypoga (Ud), X. parietina (Xp)

206py, /209y, 207y, /2%%py, 208py, /209p), 206pp,/207py, 208pp,/27p}y
station especes date n K1 o 1] c M c 1] c M o

Xp 2010 3 18,447 0,108 15953 0,064 37,905 0,199 1,156 0,003 2,376 0,008

ALB Xp 1900 1 18,723 - 15,977 - 38,426 - 1,172 - 2,404 -

Xp 2010 3 18,268 0,024 15681 0,016 39,188 0,337 1,164 0,002 2,499 0,019

SEQ Xp 1900 1 18,295 - 15,623 - 39,209 - 1171 - 2,510 -

Xp 2010 1 18,526 - 15,927 - 38,147 - 1,163 - 2,395 -

Xp 1909 1 18,733 - 15,880 - 38,200 - 1,179 - 2,406 -

HAU Ps 2010 3 18,128 0,187 15,767 0,040 37,359 0,272 1,150 0,008 2,369 0,011

Ps 1909 1 19,006 - 16,003 - 38,765 - 1,187 - 2,423 -

SP 11 Xp 2010 7 18,345 0,157 15,660 0,029 38,280 0,162 1,172 0,008 2,445 0,007

Xp 2011 3 18,304 0,106 15,673 0,025 38,312 0,132 1,167 0,005 2,444 0,005

PDD Ps 2011 6 18,214 0,137 15,639 0,018 38,179 0,161 1,165 0,008 2,441 0,008

Pf 2011 7 18,355 0,110 15,690 0,016 38,410 0,143 1,170 0,006 2,448 0,007

EPC 63 Xp 2011 3 18,147 0,102 15,638 0,030 38,101 0,142 1,161 0,004 2,436 0,004

Pf 2011 3 17,924 0,029 15,615 0,037 37,839 0,040 1,148 0,005 2,423 0,005

Pf 1901 1 17,818 - 15,520 - 37,760 - 1,148 - 2,433 -

MTD ud 2011 3 17,910 0,080 15,545 0,039 37,734 0,142 1,152 0,002 2,428 0,003

ud 1901 1 18,245 - 15,651 - 38,339 - 1,167 - 2,450 -

Xp 2011 2 18,184 0,010 15,639 0,040 38,118 0,027 1,162 0,003 2,437 0,008

S6P Xp 1998 1 17,767 - 15,623 - 37,689 - 1,138 - 2,413 -

Xp 2011 2 18,079 0,048 15,598 0,037 37,957 0,143 1,160 0,001 2,434 0,003

Ep 2011 3 18,005 0,021 15,597 0,017 37,880 0,044 1,155 0,002 2,429 0,003

BEX Ep 1870 1 18,449 - 15,584 - 38,436 - 1,184 - 2,467 -

Pf 2011 2 17,998 0,030 15,594 0,019 37,917 0,006 1,154 0,000 2,432 0,002

Pf 1870 1 18,457 - 15,668 - 38,547 - 1,178 - 2,461 -

Xp 2011 3 18,129 0,069 15,614 0,064 38,068 0,167 1,161 0,001 2,438 0,001

MAR Xp 1870 1 18,419 - 15,653 - 38,548 - 1,178 - 2,463 -

Sp 2011 1 18,193 - 15,614 - 38,107 - 1,165 - 2,440 -

Sp 1871 1 18,408 - 15,658 - 38,462 - 1,175 - 2,457 -

SV Psc 2011 2 18,298 0,062 15,574 0,048 38,187 0,088 1,175 0,000 2,452 0,002

Psc 1871 1 18,381 - 15,664 - 38,474 - 1,174 - 2,456 -

Hc 2011 1 17,889 - 15,581 - 37,789 - 1,148 - 2,425 -

LSP He 1873 1 18,334 - 15,604 - 38,357 - 1,175 - 2,459 -

Xp 2012 2 18,162 0,103 15,628 0,034 38,113 0,139 1,162 0,004 2,439 0,003

psc Xp 1916 1 18,143 - 15,617 - 38,208 - 1,162 - 2,448 -

Ep 2012 2 17,969 0,024 15,554 0,033 37,816 0,127 1,155 0,002 2,432 0,002

BAH Ep 1880 1 18,318 - 15,594 - 38,355 - 1,175 - 2,460 -

Hp 2012 2 17,708 0,004 15,507 0,040 37,528 0,043 1,142 0,003 2,421 0,004

aul Hp 1964 1 18,097 - 15,535 - 38,007 - 1,166 - 2,447 -

Ps 2012 2 17,950 0,034 15,523 0,018 37,699 0,068 1,156 0,000 2,429 0,001

PLM Ps 1964 1 18,102 - 15,581 - 38,012 - 1,161 - 2,440 -
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Annexe 10. Données en éléments traces du transect

Teneurs en éléments traces (en ug'g'l) des 13 sites le long du transect altitudinal au puy de Déme

pour les trois espéces considérées : P. furfuracea (Pf), P. sulcata (Ps) et X. parietina (Xp)

altitude espeéce

site (m) *) Al As cd Co Cr Cs Cu Fe Mn Ni Pb Sb Sn Sr Ti Vv Zn
Xp  2240,13 0,71 0,21 091 565 0,30 4,24 219480 48,08 2,30 1,42 0,16 0,74 22,55 481,54 7,20 35,86
' 1o%0 Ps 2058,55 0,57 060 1,16 5,04 0,19 7,68 216571 5849 290 3,20 0,12 0,39 46,40 35830 7,53 77,75
2 1115 Ps 746,18 0,25 0,55 0,36 1,70 1,26 4,54 704,57 38,66 1,63 2,31 0,05 0,17 40,11 129,98 2,61 84,51
3 1140 Ps 992,39 0,34 0,57 0,50 2,35 0,62 553 814,50 40,85 1,62 2,06 003 0,12 39,56 139,77 3,14 106,85
4 1140 Pf 1735,76 0,57 0,09 0,84 3,82 0,20 3,91 163579 112,62 2,52 1,72 0,10 0,33 22,30 352,88 6,16 59,29
5 1150 Ps 3687,36 1,09 003 1,52 793 0,35 538 3420,75 156,64 3,25 0,95 0,09 0,35 33,21 730,81 11,58 38,23
6 1190 Xp 951,01 0,34 043 035 168 0,33 4,77 67460 3460 0,69 3,20 0,06 0,25 43,97 11453 2,61 80,14
7 1220 Xp 4480,86 1,36 0,05 2,08 9,88 0,92 510 4672,25 136,51 3,81 1,09 0,13 0,44 39,43 972,01 1513 26,00
Ps 4172,14 1,18 0,08 2,09 8,63 0,25 7,26 3827,06 13580 4,04 3,31 0,11 0,38 48,65 811,18 12,97 28,47
: 1230 Pf 7225,42 2,02 0,10 3,49 11,78 0,38 8,89 5920,73 163,70 6,24 2,95 0,23 0,70 75,43 1400,06 24,42 31,76
Ps 6317,68 1,35 0,10 2,49 894 0,33 11,40 457166 147,40 557 5,39 0,11 0,554 53,67 1056,69 17,44 29,52
? 1250 Pf 6155,20 2,04 0,16 2,78 9,17 0,25 9,66 550792 12657 4,81 3,40 0,20 0,61 71,54 1196,63 20,94 30,10
Xp 8080,38 2,12 0,03 3,46 17,64 051 8,20 640691 215,74 7,87 2,14 0,17 0,65 62,84 1644,77 26,93 25,51
10 1270 Ps 324467 097 0,28 1,67 6,77 0,23 7,09 324467 96,98 4,56 220 0,06 0,29 5587 769,29 12,24 66,90
Pf 5967,75 1,76 0,29 2,95 10,82 0,25 8,62 520565 131,42 562 3,13 0,14 0,65 8572 1484,77 23,09 56,43
Ps 395360 1,28 0,10 1,71 6,44 0,31 8,25 365096 139,79 4,21 2,99 0,12 0,47 44,86 826,79 13,61 33,56
Horse Pf 5213,40 1,95 0,11 2,36 7,38 0,30 7,69 509749 137,52 4,28 249 0,14 057 5568 1151,83 17,71 30,81
12 1350 Pf 5639,74 2,45 0,11 2,65 6,96 0,32 856 4761,22 109,42 499 2,32 0,12 0,53 63,67 123998 19,83 23,84
13 1390 Pf 2399,28 0,96 0,21 0,75 3,23 0,30 592 180588 46,55 2,37 5,08 0,22 0,77 17,78 324,30 6,76 39,66
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Annexe 11. Transect du puy de Déme

Teneurs en éléments traces le long du transect altitudinal du puy de Déme
a partir de trois espéces lichéniques (P. sulcata, X. parietina et P. furfuracea)

h.;,.“:.ﬂ;.,u,“uh

P <aoupp <P <ar i <M

h;!)uﬂ“'(h(]lmu'(h
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Annexe 12. Concentrations dans les écorces

Concentrations en éléments traces dans les écorces de fréne (F. excelsior)

a SEQ CDL EPC 63 SGP BEX PSC
nee arbre 1 arbre 1 arbre 2 arbre 1 arbre 1 arbre 1 arbre 1 arbre 1 arbre 1 arbre 1

Al 1033,78 330,48 604,48 418,53 68,01 705,84 135,08 596,32 140,41 64,37
As 0,42 - - 0,26 0,05 0,35 0,11 0,24 0,16 0,07
Ccd 0,14 0,05 0,03 0,04 0,03 0,05 0,03 0,91 0,08 0,09
Co 0,44 0,03 0,12 0,13 0,10 0,14 0,02 0,30 0,41 0,66
Cr 1,85 0,19 0,04 0,84 0,30 1,81 0,86 1,62 0,41 0,13
Cs 0,14 0,30 0,28 0,17 0,15 0,07 0,02 0,10 0,13 0,05
Cu 20,07 5,65 16,15 8,38 12,06 5,98 16,53 48,43 15,14 18,08
Fe 755,91 179,23 146,46 316,04 52,47 403,79 100,91 383,75 90,34 52,91
Mn 23,35 12,05 17,58 19,78 23,48 12,81 4,48 299,20 10,38 12,35
Pb 3,50 1,25 1,43 1,39 0,32 2,41 0,69 2,91 0,65 0,74
Sb 0,16 0,01 0,04 0,09 0,03 0,11 0,13 0,29 0,45 0,07
Sn 0,26 0,02 0,12 0,12 0,03 0,18 1,23 3,52 0,25 0,08
Sr 29,47 39,42 42,48 129,84 180,94 25,31 34,74 139,76 25,98 42,72
Ti 123,63 16,89 18,94 47,93 7,28 45,47 8,77 40,95 13,80 5,66
Vv 2,56 0,54 0,37 0,86 0,16 1,10 0,24 1,06 0,41 0,48
Zn 33,47 8,13 9,60 15,71 5,06 16,77 10,56 33,35 17,69 36,82
La 0,817 0,196 0,137 0,622 0,213 0,532 0,110 0,521 0,121 0,047
Ce 1,623 0,422 0,292 0,718 0,138 0,951 0,199 0,807 0,266 0,090
Pr 0,188 0,046 0,033 0,083 0,017 0,118 0,028 0,110 0,042 0,014
Nd 0,706 0,187 0,132 0,304 0,049 0,455 0,095 0,379 0,105 0,046
Sm 0,151 0,037 0,026 0,139 0,132 0,100 0,030 0,108 0,048 0,042
Eu 0,034 0,039 0,060 0,081 0,084 0,024 0,011 0,043 0,028 0,022
Gd 0,151 0,043 0,034 0,061 0,014 0,098 0,024 0,095 0,027 0,012
Tb 0,020 0,006 0,004 - - - - - - -
Dy 0,148 0,026 0,018 0,039 0,006 0,075 0,016 0,080 0,028 0,011
Ho 0,019 0,005 0,004 0,010 0,001 0,014 0,004 0,023 0,015 0,005
Er 0,053 0,015 0,009 0,021 0,003 0,038 0,007 0,040 0,018 0,006
Tm 0,007 0,002 0,001 0,005 0,001 0,004 0,001 0,018 0,015 0,003
Yb 0,050 0,012 0,009 0,018 0,003 0,032 0,008 0,039 0,017 0,006
Lu 0,008 0,002 0,001 0,005 0,000 0,006 0,001 0,016 0,013 0,004
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Annexe 13. Données des terres rares

Concentrations moyennes en terres rares pour chaque espéce en considérant les herbiers (*) :
E. prunastri (Ep), H. cupressiforme (Hc), H. physodes (Hp), P. furfuracea (Pf), P. sulcata (Ps),
P. schreberi (Psc), S. purum (Sp), U. dasypoga (Ud) et X. parietina (Xp)

station espéce* date n La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
TOU Xp 2010 8 1,725 3,390 0,390 1,466 0,280 0,056 0,281 0,187 0,033 0,097 0,014 0,090 0,013 0,017
Xp 2010 16 1,113 2,239 0,253 0,958 0,185 0,041 0,187 0,121 0,021 0,065 0,010 0,061 0,009 0,008
AL Xp 1900 3 1,204 2,391 0,277 1,043 0,200 0,043 0,205 0,129 0,023 0,068 0,010 0,066 0,010 0,007
Xp 2010 4 1,354 2,574 0,294 1,089 0,196 0,032 0,193 0,022 0,119 0,020 0,057 0,008 0,051 0,007
Xp 1909 1 9,054 18,283 2,116 8,099 1,567 0,211 1603 0,197 1,067 0,195 0,553 0,077 0,497 0,070
HAU Ps 2010 4 0,942 1,668 0,200 0,755 0,142 0,032 0,147 0,018 0,099 0,018 0,048 0,006 0,040 0,006
Ps 1909 2 24,954 60,130 5,506 20,603 3,803 0,633 3,803 0,539 2,466 0,420 1,142 0,148 0,926 0,129
Xp 2010 1 2,083 4,144 0,484 1,855 0,349 0,067 0,346 0,041 0,229 0,040 0,118 0,016 0,107 0,016
LAC Ps 2010 4 1,498 3,061 0,365 1,416 0,282 0,061 0,284 0,035 0,194 0,034 0,099 0,013 0,087 0,012
Ps 1904 1 3,222 6,566 0,798 3,204 0,674 0,148 0,670 0,085 0,472 0,085 0,231 0,032 0,211 0,031
SP 11 Xp 2010 5 1,354 2,647 0,309 1,136 0,216 0,041 0,183 0,026 0,148 0,029 0,084 0,012 0,081 0,012
Xp 2011 3 0,857 1,656 0,167 0,621 0,116 0,028 0,099 0,014 0,075 0,014 0,039 0,006 0,035 0,005
EPC 63 Ps 2011 5 0,790 1,405 0,151 0,558 0,100 0,032 0,093 0,013 0,071 0,013 0,036 0,005 0,029 0,004
Ps 2011 5 1,060 2,054 0,225 0,827 0,146 0,035 0,123 0,017 0,097 0,019 0,054 0,008 0,051 0,007
Pf 2011 5 0,607 1,092 0,118 0,442 0,074 0,018 0,066 0,010 0,052 0,010 0,026 0,004 0,023 0,003
MTD Pf 1901 1 0,759 1,410 0,149 0,543 0,085 0,017 0,078 0,009 0,055 0,009 0,031 0,005 0,026 0,005
ud 2011 4 0,288 0,544 0,060 0,222 0,041 0,009 0,036 0,005 0,029 0,006 0,016 0,002 0,013 0,002
Xp 2011 5 0,849 1,644 0,192 0,724 0,139 0,026 0,127 0,018 0,103 0,021 0,055 0,008 0,051 0,007
5GP Xp 1998 1 0,527 1,022 0,120 0,455 0,079 0,017 0,082 0,010 0,063 0,012 0,031 0,005 0,031 0,005
Ps 2011 5 0,702 1,477 0,168 0,662 0,138 0,029 0,125 0,017 0,094 0,019 0,050 0,007 0,047 0,006
EPC74 Ep 2011 4 0,243 0,448 0,051 0,191 0,035 0,009 0,033 0,005 0,026 0,005 0,015 0,002 0,017 0,002
Pf 2011 4 0,393 0,740 0,084 0,326 0,066 0,014 0,054 0,008 0,045 0,008 0,025 0,004 0,023 0,004
Xp 2011 2 0,893 1,540 0,174 0,644 0,127 0,023 0,104 0,015 0,086 0,018 0,046 0,007 0,043 0,007
Ps 2011 5 0,793 1,332 0,160 0,630 0,130 0,028 0,122 0,017 0,098 0,019 0,051 0,008 0,048 0,007
Ep 2011 5 0,381 0,617 0,073 0,288 0,057 0,013 0,055 0,008 0,046 0,009 0,025 0,003 0,022 0,002
BEX Ep 1870 1 0,421 0,838 0,100 0,407 0,076 0,019 0,062 0,010 0,050 0,012 0,029 0,005 0,026 0,005
Pf 2011 2 0,721 1,147 0,132 0,534 0,113 0,024 0,115 0,015 0,087 0,017 0,046 0,006 0,040 0,006
Pf 1870 1 0,337 0,710 0,084 0,315 0,068 0,014 0,061 0,021 0,050 0,010 0,027 0,004 0,023 0,003
ud 2011 1 0,600 1,058 0,125 0,487 0,099 0,024 0,102 0,014 0,080 0,014 0,043 0,005 0,040 0,005
Xp 2011 5 1,779 3,470 0,404 1,540 0,312 0,061 0,280 0,041 0,230 0,044 0,125 0,017 0,111 0,016
MAR Xp 1870 1 1,661 3,312 0,392 1482 0,277 0,050 0,251 0,036 0,191 0,033 0,103 0,014 0,098 0,014
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Teneurs moyennes en terres rares (suite)

station espéce* date n La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Xp 2011 3 0,667 1,279 0,147 0,552 0,107 0,024 0,105 - 0,067 0,013 0,043 0,006 0,038 0,006
Ps 2011 5 0,791 1,602 0,183 0,695 0,136 0,039 0,138 - 0095 0,019 0,057 0,007 0,049 0,008
HET 342 Ep 2011 4 0,370 0,690 0,076 0,293 0,057 0,018 0,060 - 0,041 0,008 0,024 0,003 0,021 0,003
Hc 2011 2 0,418 0,791 0,089 0,339 0,068 0,034 0,069 — 0050 0,009 0,029 0,004 0,027 0,004
Ps 2011 2 0,324 0,588 0,071 0,260 0,049 0,024 0,051 - 0,035 0,007 0,022 0,003 0,019 0,003
Ep 2011 2 0,150 0,257 0,029 0,108 0,021 0,016 0,022 - 0,015 0,003 0,009 0,001 0,008 0,001
bV Sp 2011 2 0,904 1,846 0,199 0,743 0,131 0,037 0,128 - 0079 0,015 0,048 0,006 0,040 0,006
® Sp 1871 1 0,725 1,493 0,169 0,612 0,102 0,034 0,099 - 0052 0,010 0,033 0,004 0,029 0,004
Psc 2011 2 2,038 4,212 0464 1,733 0,313 0,076 0,291 - 0,187 0,035 0,108 0,014 0,092 0,014
Psc 1871 1 0,040 0,082 0,009 0,038 0,007 0,003 0,007 - 0,005 0,001 0,003 0,000 0,003 0,000
Xp 2011 1 1,107 1,988 0,207 0,779 0,153 0,038 0,163 - 0,110 0,021 0,070 0,010 0,065 0,009
Ps 2011 2 0,518 0,843 0,090 0,344 0,066 0,019 0,069 - 0,050 0,009 0,030 0,004 0,027 0,004
EPC 08 Ep 2011 2 0,364 0,588 0,061 0,237 0,047 0,014 0,045 - 0,032 0,006 0,018 0,002 0,016 0,003
Hc 2011 2 0,927 1,640 0,189 0,695 0,137 0,070 0,139 - 0,089 0,016 0,053 0,007 0,051 0,007
Xp 2011 2 0,253 0,381 0,042 0,156 0,030 0,012 0,029 - 0,018 0,004 0,013 0,002 0,012 0,002
Ps 2011 2 1,017 1,791 0,197 0,770 0,145 0,041 0,148 - 0,102 0,020 0,068 0,009 0,058 0,009
LSP Ep 2011 1 0,439 0,677 0,072 0,278 0,050 0,013 0,053 - 0,031 0,006 0,019 0,002 0,014 0,003
Hc 2011 3 1,001 1,713 0,196 0,743 0,149 0,046 0,147 - 0,095 0,018 0,057 0,008 0,053 0,007
Hc 1873 1 0,317 0,645 0,080 0,314 0,067 0,021 0,066 - 0,044 0,007 0,026 0,003 0,019 0,003
Xp 2012 5 0,344 0,670 0,075 0,302 0,059 0,010 0,054 - 0,038 0,008 0,021 0,003 0,020 0,003
Xp 1916 1 0,804 1,514 0,172 0,717 0,133 0,023 0,125 - 0,089 0,017 0,049 0,007 0,043 0,008
PS¢ Ps 2012 2 0,825 1671 0,18 0,783 0,156 0,029 0,143 - 0,101 0,019 0,052 0,008 0,046 0,008
Ep 2012 1 0,240 0,476 0,052 0,209 0,041 0,009 0,044 - 0,030 0,006 0,015 0,003 0,015 0,003
PM 72 Hp 2012 4 0,260 0,477 0,054 0,219 0,044 0,008 0,040 - 0,027 0,006 0,015 0,002 0,013 0,002
Xp 2012 5 0,976 1,839 0,212 0,876 0,163 0,025 0,142 - 0,091 0,017 0,048 0,008 0,046 0,007
Ps 2012 5 1,108 2,087 0,239 0,985 0,179 0,027 0,158 - 0,095 0,017 0,049 0,007 0,047 0,007
Ep 2012 4 0,677 1,186 0,137 0,569 0,110 0,019 0,094 - 0,061 0,012 0,034 0,005 0,031 0,005
BAH Ep 1880 1 0,126 0,256 0,029 0,132 0,025 0,006 0,025 - 0,019 0,004 0,010 0,002 0,008 0,001
Hc 2012 3 1,061 1,917 0,220 0,905 0,173 0,032 0,166 - 0,109 0,020 0,059 0,008 0,055 0,008
Hc 1873 1 1,265 2,516 0,300 1,279 0,253 0,050 0,241 - 0,165 0,032 0,093 0,013 0,087 0,013
Hp 2012 1 0,591 1,049 0,120 0,508 0,094 0,017 0,087 - 0,060 0,011 0,036 0,005 0,031 0,005
CHS 35 Ps 2012 5 0,255 0,478 0,057 0,230 0,047 0,011 0,042 - 0,029 0,006 0,016 0,002 0,014 0,003
Ps 2012 1 0,239 0,437 0,047 0,195 0,036 0,008 0,034 - 0,024 0,005 0,014 0,002 0,013 0,002
ud 2012 4 0,216 0,406 0,043 0,176 0,032 0,005 0,032 - 0,018 0,003 0,009 0,001 0,008 0,001
Qui ud 1964 2 0,329 0,671 0,079 0,339 0,069 0,013 0,065 - 0,044 0,009 0,024 0,004 0,022 0,004
Hp 2012 3 0,201 0,372 0,041 0,174 0,033 0,006 0,032 - 0,023 0,004 0,013 0,002 0,012 0,002
Hp 1964 1 0,898 1,755 0,205 0,857 0,161 0,028 0,155 - 0,109 0,021 0,063 0,009 0,057 0,008
Ps 2012 6 1,051 1,984 0,226 0,926 0,173 0,031 0,154 - 0,093 0,018 0,049 0,008 0,049 0,008
Ps 1964 2 1,461 2,998 0,349 1,461 0,276 0,049 0,236 - 0,142 0,026 0,077 0,011 0,072 0,012
PLM Ep 2012 2 0,332 0,582 0,065 0,265 0,049 0,009 0,045 - 0,026 0,005 0,013 0,002 0,012 0,002
ud 2012 3 0,528 0,851 0,091 0,372 0,075 0,013 0,065 - 0,043 0,009 0,022 0,004 0,020 0,004
ud 1964 2 0,389 0,809 0,093 0,404 0,079 0,015 0,072 - 0,054 0,010 0,028 0,004 0,024 0,004
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Annexe 14. Données des éléments majeurs

Teneurs moyennes en éléments majeurs pour chaque espéce en considérant les herbiers : E. prunastri (Ep), H. cupressiforme

(Hc), H. physodes (Hp), P. furfuracea (Pf), P. sulcata (Ps), P. schreberi (Psc), S. purum (Sp), U. dasypoga (Ud), X. parietina (Xp)

Ca K Mg Na P
station especes date n K1 c M c M c 1] c M o

TOU Xp 2010 8 2 159,30 480,04 6 669,00 667,75 2324,40 255,97 464,64 281,29 1597,00 326,32
Xp 2010 6 1946,73 635,51 5530,00 778,51 1658,27 154,01 263,15 154,20 1587,93 389,39

Ae Xp 1900 1 1522,40 - 3926,40 — 1358,40 - 332,04 - 959,20 -
Xp 2010 5 1542,38 267,59 5 396,64 487,04 1572,69 110,59 204,76 32,30 1412,50 244,89

SEQ Xp 1900 1 4 008,00 - 4 452,00 - 1923,60 - 482,40 - 1302,40 -
Xp 2010 5 1568,20 151,41 5128,97 660,82 1320,82 57,15 134,19 41,31 1504,71 332,66

cot Xp 1900 1 3976,74 - 2902,57 - 1047,35 - 227,71 - 868,72 -
Xp 2010 4 1892,00 393,93 5639,00 895,04 1614,00 198,86 185,88 18,93 1545,50 155,30

Xp 1909 1 2 231,60 - 4 352,00 - 2598,40 - 1971,20 - 1093,60 -

HAU Ps 2010 4 10 915,00 5148,07 3708,10 967,60 1533,80 515,92 207,12 83,82 1138,50 647,32
Ps 1909 2 4 365,80 1473,89 11006,00 308,30 2889,40 1175,78 3 759,60 385,23 750,80 209,30

Xp 2010 1 2 387,60 - 4 036,00 - 2146,80 - 390,32 - 692,80 -

LAC Ps 2010 4 10 425,00 2 303,95 2 929,90 400,43 2000,40 338,69 263,70 69,66 509,70 64,45
Ps 1904 1 2283,20 - 2708,40 - 1243,20 - 369,60 - 793,20 -

SP 11 Xp 2010 5 4 950,49 4 037,67 4 407,14 506,51 1723,19 364,41 243,02 83,29 1381,77 130,00
Xp 2011 3 1099,20 332,29 3941,56 528,12 1396,29 245,11 254,07 58,39 1160,66 66,97

EPC63 Ps 2011 5 7 505,32 1612,69 3 655,78 367,22 1261,20 470,34 237,05 47,82 1064,54 215,70
Ps 2011 5 4 233,58 807,91 4 597,60 371,79 1058,14 141,68 420,36 271,22 1620,07 220,25

Pf 2011 5 7 696,52 3484,71 3752,28 1033,45 763,32 176,95 246,25 113,34 1108,85 935,70

MTD Pf 1901 1 5197,94 - 2 364,64 - 830,18 - 490,73 - 697,29 -
Ud 2011 4 5 668,24 1178,29 3556,77 282,77 1073,95 103,70 197,01 35,46 926,64 123,79

uUd 1901 1 3 423,08 - 2 965,14 - 868,15 - 711,06 - 803,73 -
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Teneurs moyennes en éléments majeurs (suite)

Ca K Mg Na P

station especes date n K1 c M c M c 1] c M o
Xp 2011 5 2037,17 321,01 4 935,75 817,19 1429,39 197,87 276,64 60,10 1477,76 356,86
5GP Xp 1998 1 2 088,79 - 6313,26 - 1111,61 - 168,35 — 1583,73 -
Xp 2011 1 1030,47 - 3382,84 - 605,81 - 268,51 - 727,85 -
Ps 2011 5 6 932,60 1639,72 3699,73 756,90 943,28 310,05 157,54 45,89 1186,91 414,83
EpC 74 Ep 2011 4 9910,97 8 978,86 2621,30 795,46 851,00 433,84 114,30 18,97 797,22 441,17
Pf 2011 4 11 070,16 7 031,87 2639,80 343,53 526,60 44,40 106,76 20,97 522,08 67,39
Xp 2011 2 1855,71 96,55 4592,11 480,12 1215,93 128,06 231,14 110,98 1124,29 87,94
Ps 2011 5 6 068,66 1638,11 4.294,02 972,53 123581 246,20 201,41 27,23 1419,70 507,29
Ep 2011 5 8796,45 1531,56 2734,61 333,29 1163,08 165,61 124,72 28,43 652,07 137,51
BEX Ep 1870 1 2 355,97 - 2 585,62 - 385,17 - 208,23 - 984,15 -
Pf 2011 2 6992,21 1872,21 3709,19 963,65 687,58 157,80 171,76 19,76 782,43 129,26
Pf 1870 1 7 705,06 - 2097,72 - 215221 - 16677,52 - 446,43 -
ud 2011 1 8 163,78 - 3307,09 - 995,20 - 179,29 - 696,50 -
Xp 2011 5 2562,54 485,10 6 851,20 729,04 1944,77 241,88 673,11 176,30 1633,35 407,71
MAR Xp 1870 1 2590,72 - 3209,72 - 1424,42 - 438,80 - 786,18 -
Ps 2011 2 13 871,30 4 844,49 3964,63 37,66 603,50 58,14 89,74 1,11 940,51 41,27
Ep 2011 2 10 610,74 3052,32 2 678,69 18,54 776,87 124,87 73,02 5,15 506,77 32,15
Sp 2011 2 5096,17 233,78 10803,10 50,03 1797,42 55,99 215,81 4,35 2136,55 14,20
SpV Sp 1871 1 3935,85 - 10660,81 - 1722,23 - 739,98 - 651,67 -
Psc 2011 2 5390,67 554,23 11530,64 1650,92 1923,30 36,49 402,53 117,49 2524,47 334,67
Psc 1871 1 3074,92 - 6 176,65 - 1568,53 - 626,19 - 1056,85 -
Xp 2011 3 1829,38 1053,33 5305,33 1041,22 1076,18 232,71 137,61 36,47 1471,83 590,86
Ps 2011 5 7 112,07 3 838,10 4592,77 1392,40 1162,15 236,98 168,34 86,96 1012,38 453,11
HET >4 Ep 2011 4 13 426,81 8 874,94 2699,42 335,42 789,21 178,44 133,48 42,58 568,81 173,64
Hc 2011 2 7 990,29 390,09 4905,38 25,11 950,46 125,93 113,63 19,82 1090,48 42,49
Xp 2011 2 948,66 95,58 5517,06 63,30 1589,28 281,19 72,33 6,38 1545,16 219,13
Ps 2011 2 17 434,28 18693,94 4 688,70 912,41 744,87 204,79 222,78 17,04 1718,39 531,30
LSP Ep 2011 1 4 807,23 - 2551,73 - 906,05 - 248,07 - 548,16 -
Hc 2011 3 5713,69 1275,10 5 003,04 679,34 1176,84 105,48 137,12 27,91 1805,85 811,19
Hc 1873 1 5099,53 - 3791,59 - 1079,99 - 188,43 - 1619,83 -
Xp 2011 1 2 950,45 - 7 343,32 - 1609,10 - 181,65 - 1681,29 -
Ps 2011 2 4.274,01 400,76 3786,35 32,56 844,87 24,37 138,58 4,84 1082,70 72,22
EPC 08 Ep 2011 2 7 602,21 167,67 4 075,28 107,60 1 001,02 22,12 226,76 21,36 1476,86 116,81
Hc 2011 2 8978,77 155,54 2983,14 28,49 853,22 2,11 231,77 9,39 752,10 1,13
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Teneurs moyennes en éléments majeurs (suite)

Ca K Mg Na

station especes date n K1 c M c M c 1] c M o
Xp 2012 5 1638,11 345,78 3 798,55 506,58 1222,28 130,26 144,43 31,80 1353,70 243,61
Xp 1916 1 1786,22 - 5379,48 — 1484,84 - 473,26 - 227014 -
PC Ps 2012 2 14 073,48 12986,02 2 365,15 458,86 1005,51 267,62 180,95 52,00 1203,48 253,94
Ep 2012 1 3727,24 - 1696,89 - 733,03 - 282,38 - 759,05 -
PM 72 Hp 2012 4 1002,29 422,87 2042,74 447,22 594,06 71,65 193,37 24,29 597,70 215,12
Xp 2012 5 1493,70 1012,80 4 036,84 1180,79 1006,39 247,12 237,39 62,08 1318,37 381,41
Ps 2012 5 16 803,37 21116,98 3 204,97 927,25 1048,62 337,53 410,33 160,24 1126,17 347,33
Hp 2012 1 14 685,19 - 2 644,94 - 1342,02 - 568,55 - 503,00 -
BAH Ep 2012 4 6411,84 9 505,09 1647,96 629,30 799,45 452,31 459,01 311,47 512,66 39,10
Ep 1880 1 1238,26 - 1345,52 - 847,00 - 828,52 - 351,10 -
Hc 2012 3 5001,16 845,72 5798,07 1724,65 2026,66 444,29 728,04 329,09 1600,79 406,35
Hc 1873 1 6 100,74 - 5119,74 - 2177,81 - 1268,37 - 914,07 -
CHS 35 Ps 2012 6 9 470,70 8 594,98 3 295,72 532,37 1062,57 244,57 303,55 61,95 803,87 188,81
Ps 2012 1 2273,46 - 3704,89 - 1020,17 - 482,96 — 1583,00 -
Hp 2012 3 9196,80 14061,23 2129,09 219,79 982,19 227,78 549,42 69,93 555,29 75,93
Qui Hp 1964 1 14 415,15 - 3589,13 - 917,19 - 498,54 — 1563,68 -
Ud 2012 4 2691,86 404,04 1872,62 281,58 1924,54 493,14 1247,70 326,04 418,81 73,20
Ud 1964 2 1599,25 407,05 2 488,81 823,53 920,09 263,12 567,26 122,90 758,30 367,89
Ps 2012 5 1763,77 476,25 2 644,86 418,95 1280,93 339,01 571,18 135,72 957,37 242,59
Ps 1964 2 491,97 133,40 1979,98 216,59 440,73 3,39 323,47 7,34 611,22 152,69
PLM Ep 2012 2 1893,27 397,27 1832,47 367,79 1526,22 276,34 723,99 211,96 616,18 179,35
Ud 2012 3 2213,07 643,26 2 026,05 229,21 1802,43 643,18 1186,45 430,33 590,64 204,49
Ud 1964 2 1376,91 685,19 3 683,92 776,54 837,23 11,14 457,24 67,01 1717,46 1257,30
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Annexe 15. Données de carbone et d’azote

Teneurs en Cet en N, C/N et rapports isotopiques 5%Cet 6N de cing espéces de lichens E. prunastri (Ep), H. physodes (Hp),
P. furfuracea (Pf), P. sucata (Ps) et X. parietina (Xp) de régions frangaises et limitrophes

C (%) N (%) c/N (e &N

station especes date n 1] o M c 1] c M c M c
EPC 63 Xp/Ps 2011 6 41,82 1,26 1,43 0,20 29,65 3,92 -23,94 0,59 -6,11 0,64
EPC 08 Xp/Ps 2011 6 41,77 1,13 1,92 0,56 23,22 6,14 -24,71 0,60 -9,82 2,05
EPC74 Ps 2011 5 41,74 0,94 1,45 0,09 28,86 2,22 24,55 0,48 -6,62 1,02
SP 11 Xp/Ps 2010 5 40,41 1,30 1,71 0,46 24,54 4,60 -23,20 0,63 -7,19 1,22
CHS 35 Ps 2012 5 44,87 0,36 1,95 0,17 23,20 2,05 -26,82 0,36 -16,95 2,57
PM 72 Hp 2012 4 46,07 0,50 1,90 0,39 24,92 446 -27,58 0,34 -16,09 1,46
HET 54a Xp/Ps 2011 6 42,47 0,94 1,76 0,53 26,23 850 -24,39 1,00 -10,01 0,83
Xp 2000 2 40,18 0,16 1,93 0,35 21,22 390 -23,03 0,08 -12,81 2,37
SEQ Xp 1900 2 38,14 0,02 1,87 0,06 20,40 0,61 -19,40 0,19 -10,01 0,67
Xp 2010 2 40,52 0,20 1,39 0,19 29,53 3,93 -25,24 0,43 -14,64 3,21
PLA Xp 1900 2 38,67 0,10 1,44 0,13 27,07 2,60 -19,17 0,11 -10,75 3,88
Xp 2010 2 39,72 0,59 2,08 0,33 19,37 2,82 -22,09 0,26 -9,65 3,27
cAs Xp 1909 2 3891 0,01 1,46 0,06 26,77 1,16 -20,49 0,20 -9,94 2,24
Xp 2010 2 39,90 0,16 1,38 0,04 29,03 0,86 -23,24 1,51 -11,02 2,38
Xp 1900 2 36,38 0,12 3,61 0,07 10,08 0,16 -19,64 0,08 -7,23 0,07
HAU Ps 2010 2 40,59 2,26 1,30 0,73 37,82 23,02 -23,73 1,24 -16,00 6,49
Ps 1900 2 41,55 1,70 0,72 0,04 58,12 0,50 -20,96 0,01 -7,57 3,83
Pf 2011 2 40,37 1,83 1,03 0,26 40,47 8,54 -25,59 0,20 -19,37 0,67
MITP Pf 1901 2 42,49 0,11 1,04 0,08 40,99 3,24 -21,74 0,10 -18,49 2,71
Ep 2011 2 41,68 0,17 1,18 0,04 35,49 0,92 -2394 039 -17,01 049
Ep 1870 2 42,44 0,07 1,03 0,01 41,41 0,35 -20,76 0,07 -13,78 4,22
BEX Pf 2011 2 44,57 1,01 1,64 0,11 27,29 1,15 -24,19 0,35 -14,62 2,06
Pf 1870 2 40,33 0,33 0,72 0,17 57,55 13,10 -21,57 0,09 -19,42 1,90
Xp 2011 2 39,17 1,17 2,80 0,21 14,01 0,64 -24,66 0,36 -8,76 0,11
MAR Xp 1870 2 40,24 0,15 1,18 0,04 34,26 0,90 -19,08 0,19 -13,06 0,39
Xp 2012 2 41,98 0,15 1,28 0,01 32,92 0,07 -23,71 089 -17,29 184
P¢ Xp 1916 2 38,50 3,66 2,08 0,11 18,53 0,82 -21,80 0,26 -11,83 0,17
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Annexe 16. Diversité lichénique par phorophyte

Diversités lichéniques moyennes, écarts types et nombres d’arbres
échantillonnés selon I’espéce du phorophyte pour chaque station étudiée

phorophyte SP 11 EPC 63 EPC 74 BEX HET 54a EPC 08 PM 72 CHS 35
Fagus 10,5+2,4 6 11 6,3 12,2 3 4,0+1,0
9 n=4 n=1 n=1 n=4 n=1 n=3
Fraxinus 11,0414 10,7432 9,4£2,4 9,3+1,7
n=2 n=3 n=5 n=4
Quercus 9,3£0,5 3,510,7 8,0£2,6 5,8+2,5
n=4 =2 n=3 n=>5
Pinus 4,7 £1,5 5,0+0,9 1,3 0,5
=3 n=6 n=4
picea 5,0+1,0 5,0+2,0 1,5+0,7
=3 n=5 =2
. 10,0+3,4 4
Abies n=4 he1
Acer 11 6,8 +1,0
n=1 n=4
Salix 12,0£2,8 5 7,5+2,1
n=2 n=1 n=2
+
Castanea 5,01,0
=3
Crataegus 10,3415
9 n=3
Prunus 3 11 4
n=1 n=1 n=1
3 4
Betula e o
3 2
Corylus n=1 o,
9
Rhus oo
1
Sorbus 3
n=1
i 7
Syringa iy
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Annexe 17. Inventaire lichénique

Fréquences d’apparition de chaque espéce lichénique des huit relevés a partir des 240 mailles (12 arbres, 4 grilles, 5 mailles)

espéece code SP11 EPC63 EPC74 BEX HET54a EPC08 PM72 CHS35 H
Acrocordia gemmata
(Ach.) A. Massal. Age 0,092 0,071 0,067 0,021 0,031
Alyxoria varia

Ava 0,025 0,003
(Pers.) Ertz et Tehler
Amandinea punctata
(Hoffm.) Coppins et Scheid. Apu 0,200 0,008 0,242 0,058 0,021 0,066
Anisomeridium biforme .
(Borrer) R. C. Harris Abi 0,054 0,007
Arthonia atra
(Pers.) A. Schneid. Aat 0,063 0,008
Arthonia radiata Ara 0,171 0,021 0,054 0,021 0,033
(Pers.) Ach.
Aspicilia coronata
(A. Massal.) Anzi Aco 0,013 0,002
Buellia disciformis .
(Fr.) Mudd Bdi 0,104 0,046 0,019
Calicium salicinum Csa 0,029 0,046 0,009
Pers.
Caloplaca cerina Cee 0.004 0.001
(Ehrh. ex Hedw.) Th. Fr. ! !
Caloplaca ferruginea
(Hudson) Th. Fr. Cfe 0,008 0,029 0,005
Ca.ndelarla.concolor Ceo 0,154 0,019
(Dicks.) Stein
Candelariella reflexa

2

(Nyl.) Lettau Cre 0,025 0,003
Candelariella vitellina .
(Hoffm.) Mll. Arg. Cvi 0,046 0,006
Chaenotheca ferrggmea Chf 0,075 0,009
(Turner ex Sm.) Mig.
Chrysothrix candelaris Cca 0,117 0242 0042 0133 0029 0,063 0,067 0,086
(L.) J. R. Laundon
(CL"’;“L‘:"'"f imbriata Cfi 0,050 0317 0,171 0,046 0,073
Dendrographa decolorans
(Turner et Borrer ex Sm.) Ertz Dde 0,117 0,025 0,046 0,023
et Tehler
Enterographa crassa

E 1 24
(DC.) Fée cr 0,196 0,0
‘(EL" ‘;’Af'c'g prunastri Epr 0,025 0238 0,104 0,108 0,058 0,042 0,072
Fuscidea cyathoides subsp. corticola Foy 0,033 0,004
(Fr.) Cl. Roux comb. nov.
Graphis elegans
(Borrer ex Sm.) Ach. Gel 0175 0,022
Graphis scripta Gsc 0,042 0,242 0,042 0,041
(L.) Ach.
Haematomma ochroleucum

2
(Neck.) J. R. Laundon Hoc 0,04 0,005
Hypocenomyce scalaris
(Ach.) M. Choisy Hsc 0,013 0,002
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Fréquences des espéces lichéniques (suite)

espece code SP11 EPC63 EPC74 BEX HET54a EPC08 PM72 CHS35 1)
a”)’“;gly”’"’“ physodes Hph 0,067 0358 0,313 0,017 0,075 0,104
Hypotrachyna laevigata Hla 0,008 0,001
(Sm.) Hale
Lecan'actls subabietina Lsu 0,008 0,038 0,050 0,012
Coppins et P. James
Lecanora albella
Lab 0,067 B

(Pers.) Ach. 2 ' 0,008
Lecanora allophana lal 0,054 0,033 0,011
Nyl.
Lecanora argentata lar 0,113 0,254 0,017 0,033 0,052
(Ach.) Malme
Lecanora barkmaniana
Aptroot et Herk Lha 0,063 0,038 0013
L .

ecano_ra carpinea lca 0088 0,004 0,008 0,013
(L.) Vain.
f\le;"""’ a chlarotera lch 0150 0,008 0246 0,788 0,054 0,071 0,004 0,165
Lecanora compallens
van Herk et Aptroot tem 0,133 004
Lecanora conizaeoides Len 0,025 0,004 0,021 0,006
Nyl. ex Cromb.
L di

ecanora dispersa Ldi 0,025 0,003
(Pers.) Sommerf.
Lecanora expallens Lex 0,008 0,033 0,005
Ach.
Lecanora hagenii
(Ach.) Ach. tha 0,042 0,008
Lecanora horiza

‘ Lh ,021 )
(Ach.) Linds. © 0.0 0,003
Lecanora intumescens
Li 7

(Rebent.) Rabenh. 0075 0,009
L I

ecanora leptyrodes Le 0,008 0,001
(Nyl.) Degel.
L .

ecanora subcarpinea Lsc 0,025 0,003
Szatala
Lecanora subrugosa Lsr 0,025 0,003
Nyl.
Lecidea sp. Lec 0,021 0,003
Lecidella elaeochroma Lel 0,013 0,692 0,038 0,113 0,107

(Ach.) M. Choisy
Lepraria incana

(L.) Ach.

Leptogium teretiusculum
(wWallr.) Arnold
Melanelixia glabratula
(Lamy) Sandler et Arup
Melanohalea exasperata
(DeNot.) O. Blanco, A. Crespo, Divakar, Mea 0,008 0,001
Essl., D. Hawksw. et Lumbsch

Melanohalea exasperatula

(Nyl.) O. Blanco, A. Crespo, Divakar, Meu 0,138 0,008 0,018
Essl., D. Hawksw. et Lumbsch

Melanohalea laciniatula

Lic 0,450 0,238 0,483 0,142 0,679 0,458 0,625 0,671 0,468
Lte 0,163 0,020

Mgl 0,121 0,179 0,042 0,442 0,121 0,142 0,174

(Flagey ex H. Olivier) O.Blanco, A. Crespo, Mla 0,004 0,001

Divakar, Essl., D. Hawksw. et Lumbsch

::\flcarea prasina Mpr 0,021 0,003
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Fréquences des espéces lichéniques (suite)

espéece code SP11 EPC63 EPC74 BEX HET54a EPC08 PM72 CHS35 1l
Naetrocymbe punctiformis
(Pers.) R. C. Harris Npu 0,013 0,013
Ochrolechia androgyna
(0] 0,013 0,021 ,004
(Hoffm.) Arnold an ! ! 0,00
Ochrolechia pallescens
(0] 0,025 X
(L.) A. Massal. pa ! 0,003
::I)-c)hrolechla pallescens subsp. parella Opp 0,004 0,029 0,004
Ochrolechia turneri och 0,033 0,029 0,008
(Sm.) Hasselr.
Ochrolechia sp. Otu 0,029 0,004
Opegrapha rufescens ory 0,038 0,005
Pers.
P lii Icat
T:;:’; a sulcata Pl 0,075 0442 0213 0579 0488 0454 0050 0,008 0,289
Parmelina carporrhizans
Y P 0,096 0,113 0,026
(Taylor) Poelt et Vézda c@
Parmeliopsis ambigua
(Wulfen) Nyl. Pab 0,004 0,001
Pertusaria albescens
. Pal 0,033 0,175 0,021 0,083 0,039
(Huds.) M. Choisy et Werner @
Pertusaria amara
P 0,125 0,046 0,058 0,029
(Ach.) Nyl. aa ! ! !
Pertusaria coccodes Pco 0,008 0,488 0,071 0,071
(Ach.) Nyl.
Pertusaria flavida
Pfl 1 2
(DC.) J. R. Laundon 0,013 0,00
Pe::tusana hemlsphaerlca Phe 0,013 0,002
(Fl6rke) Erichsen
gf:rtusana leioplaca Pli 0,013 0,025 0,005
Pertusaria pertusa
. P 0,088 0,011
(Weigel) Tuck. pe
Phaeographis smithii
. P 0,154 0,019
(Leight.) B. de Lesd. sm
Phlycti:
yctls argena Par 0,004 0,117 0,221 0,046 0,048
(Spreng.) Flot.
Physcia ad: d
yscla aascendens Pad 0,025 0417 0,192 0,154 0,098
(Fr.) H. Olivier
Physcia cl i
yscia clementei Pl 0,267 0,033
(Turner) Lynge
Physcia leptalea
Pl 4 1
(Ach.) DC. P 0,00 0,00
Physcia tenella
Pt 0,013 0,229 0,030
(Scop.) DC. €
Physconia distorta
. Ph 0,025 0,008 0,004
(With.) J. R. Laundon y
Physconia enteroxantha pdi 0,042 0,005
(Nyl.) Poelt
Physconia sp. Pen 0,013 0,002
Pleurosticta acetabulum
. ,02 ,1 ,02
(Neck.) Elix et Lumbsch Pac 0,025 0,196 0,028
Pseudevernia furfuracea Pfu 0063 0304 0,046
(L.) Zopf
Punctelia subrudecta Psb 0,021 0,003
(Nyl.) Krog
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Fréquences des espéces lichéniques (suite)

espéece code SP11 EPC63 EPC74 BEX HET54a EPC08 PM72 CHS35 H
Pyrenula laevigata
(Pers.) Arnold Pla 0,083 0,010
Ramali .

amalina farinacea Rff 0,175 0,329 0,017 0,033 0,069
(L.) Ach.
Ramalina fastigiata
(Pers.) Ach. Rfs 0,004 0,001
Schismatomma cretaceum
(Hue) J. R. Laundon Scr 0,117 0,075 0,024
Tephromela atra

T 0,046 !
(Huds.) Hafellner cr ! 0,006
Thelotrema lepadinum
Tat 0,021 !

(Ach.) Ach. a : 0,003
Usnea sp. Usn 0,004 0,046 0,006
Xanthori ietil

anthoria parieting Xpa 0,013 0025 0,017 0075 0,025 0,019
(L) Th. Fr.
Zwackhia viridis .
(Pers. ex Ach.) Poetsch et Schied. i 0,071 0,009
f\'geu"’“’“”s viridis Pvi 0,188 0,092 0,146 0,304 0,188 0,063 0017 0,124
total 2,854 3,313 3,596 3,200 3,767 2,171 2,067 1,867
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Annexe 18. Calculs des indices lichéniques : exemple de SP 11

Calcul de I'lIPA

Apres avoir déterminé les indices Q pour chaque espéece (somme du nombre d’espéces accompagnantes pré-

sentes sur tous les sites étudiés divisée par le nombre total de sites) et les fréquences f de chaque espéece de

lichen, I'IPA se détermine par la somme des produits Q x f multiplié par '/10, sOit 160 pour SP 11.

espece Q f
Amandinea punctata 4 15,2
Arthonia radiata 4 17,5
Buellia disciformis 3 24,5
Caloplaca ferruginea 1 21,5
Candelariella vitellina 2 34,0
Chrysothrix candelaris 3 11,6
Dendrographa decolorans 3 19,7
Evernia prunastri 2 12,2
Graphis scripta 2 19,7
Hypogymnia physodes 3 13,8
Lecanactis subabietina 1 19,3
Lecanora allophana 3 23,0
Lecanora argentata 3 17,0
Lecanora carpinea 3 17,3
Lecanora chlarotera 4 11,6
Lecanora conizaeoides 2 17,3
Lecanora expallens 1 24,5
Lecanora intumescens 3 34,0

Calcul de la LDV

espéece Q f

Lecidella elaeochroma 1 14,0
Lepraria incana 4 11,4
Leptogium teretiusculum 4 34,0
Melanelixia glabratula 3 12,7
Ochrolechia androgyna 1 23,5
Ochrolechia pallescens 2 34,0
Ochrolechia pallescens 1 235
subsp. parella

Parmelia sulcata 3 11,4
Parmeliopsis ambigua 1 34,0
Pertusaria albescens 2 17,0
Pertusaria amara 3 18,7
Pertusaria coccodes 1 19,0
Pertusaria leioplaca 1 24,0
Phlyctis argena 1 17,0
Physcia adscendens 2 16,8
Ramalina farinacea 4 15,8
Pleurococcus 4 12,4

Sur chaque arbre A, le nombre de mailles dans lesquelles est présente une espéce de lichen est déterminé (sur

un total de 20 mailles) et la somme de ces fréquences pour toutes les espéces de lichens est réalisée par arbre
(e. g. 76 pour I'arbre 1 (A1), 21 pour I'arbre 2 (A2), 56 pour I'arbre 3 (A3)...). La LDV correspond a la moyenne

des 12 arbres, soit :

76+21+56+69+25+91+46+63+61+60+76+41 57

12
espece Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10 Al1 A12
Amandinea punctata 5 7 14 1 16 5
Arthonia radiata 15 14 7 1 4
Buellia disciformis 8 10 7
Caloplaca ferruginea 1 1
Candelariella vitellina 11
Chrysothrix candelaris 7 5 10 3 1 2
Dendrographa decolorans 15 13
Evernia prunastri 1 2 1 2
Graphis scripta 1 9
Hypogymnia physodes 15 1
Lecanactis subabietina 2
Lecanora allophana 2 10 1
Lecanora argentata 17 7 3
Lecanora carpinea 5 2 10 4
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espéce (suite) Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10 Al1 A12
Lecanora chlarotera 3 1 15 5 9 3
Lecanora conizaeoides 1 1 3 1
Lecanora expallens 1 1
Lecanora intumescens 18
Lecidella elaeochroma 3
Lepraria incana 18 5 5 17 7 8 13 5 3 10 7 10
Leptogium teretiusculum 19 20
Melanelixia glabratula 3 1 2 2 9 1 4 7
Ochrolechia androgyna 2 1
Ochrolechia pallescens 6
Ochrolechia pallescens 1
subsp. parella
Parmelia sulcata 12 1 3 1 1
Parmeliopsis ambigua 1
Pertusaria albescens 3 1 1 3
Pertusaria amara 2 10 9 4 5
Pertusaria coccodes 2
Pertusaria leioplaca 3
Phlyctis argena 1
Physcia adscendens 5 1
Ramalina farinacea 15 5 15 2 4 1
Pleurococcus 19 5 10 5 2 4
somme 76 21 56 69 25 91 46 63 61 60 76 41

Calcul de l'indice soufré

Onze des espeéces de lichens présentes a SP 11 sont répertoriées dans le tableau de I'indice soufré (en gras). La
zone correspondante est F, représentée par Parmelia glabratula (nouvellement appelée Melanelixia glabratu-
la), Pertusaria amara, Phlyctis argena et Ramalina farinacea. Le niveau de pollution soufrée est donc faible.

zone niveau de pollution cortege lichénique
A pollution extrémement forte Pleurococcus viridis
B pollution tres forte Buellia punctata, Lecanora conizaeoides
C pollution forte Lecanora expallens, Lepraria incana
D pollution assez forte Diploicia canescens, Lecidella elaeochroma, Phaeophyscia orbicularis,

Physcia tenella, Xanthoria polycarpa

Candelariella xanthostigma, Evernia prunastri, Hypogymnia physodes,
E pollution moyenne Parmelia sulcata, Physcia adscendens, Physconia grisea,
Pseudevernia furfuracea, Xanthoria parietina

Parmelia acetabulum, P. caperata, P. glabratula, P. pastillifera,
P. soredians, P. subaurifera, P. subrudecta, P. tiliacea,

F ollution faible . 3 . .
P Pertusaria amara, P. pertusa, Phlyctis argena, Ramalina farinacea,
R. fastigiata, Xanthoria candelaria
. R . Anaptychia ciliaris, Parmelia perlata, P. reticulata, P. revoluta,
G pollution trés faible Pty p

Physcia aipolia, Physconia distorta, Ramalina fraxinea
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Calcul de l'indice azoté

Sept des espéces de lichens présentes a SP 11 sont répertoriées dans le tableau de I'indice azoté (en gras). La
zone correspondante est la 5, représentée par Parmelia glabratula (nouvellement appelée Melanelixia glabra-

tula). Le niveau de pollution azotée est donc trés faible.

zone 1

zone 2

zone 3

zone 4

zone 5

Diploicia canascens

Xanthoria parietina

Diploicia canascens

Xanthoria parietina

Diploicia canascens

Xanthoria parietina

Diploicia canascens

Xanthoria parietina

Lecanora conizaeoides

Lecanora expallens

Lepraria incana

Lecanora conizaeoides

Lecanora expallens

Lepraria incana

Lecanora conizaeoides

Lecanora expallens

Lepraria incana

Lecanora conizaeoides

Lecanora expallens

Lepraria incana

Lecanora conizaeoides

Lecanora expallens

Lepraria incana

Evernia prunastri
Physcia adscendens

Physcia tenella

Evernia prunastri
Physcia adscendens

Physcia tenella

Evernia prunastri
Physcia adscendens

Physcia tenella

Evernia prunastri
Physcia adscendens

Physcia tenella

Parmelia subrudecta
Parmelia subaurifera
Parmelia sulcata
Parmelia perlata
Ramalina fastigiata
Ramalina farinacea

Ramalina fraxinea

Parmelia subrudecta
Parmelia subaurifera
Parmelia sulcata
Parmelia perlata
Ramalina fastigiata
Ramalina farinacea

Ramalina fraxinea

Parmelia subrudecta
Parmelia subaurifera
Parmelia sulcata
Parmelia perlata
Ramalina fastigiata
Ramalina farinacea

Ramalina fraxinea

Parmelia caperata

Parmelia glabratula

Parmelia caperata

Parmelia glabratula
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Annexe 19. Calculs du fond géochimique : exemple de Sb

Méthode des fréquences cumulées

Cette premiére méthode utilise le point d’inflexion de la courbe de distribution, représentant les fréquences
cumulées en fonction des concentrations, comme limite a la distribution normale. Ainsi, on peut déterminer la
moyenne (1 =0,14 ug-g_l) et I'écart type (o = 0,05 ug-g_l) de la nouvelle distribution, et la limite supérieure du
fond géochimique par pu+20 =0,24 ug-g_l.

.
.
.
08 .
v 9 .
g g
: ;
& 0,6 /
L%
g ’
o 04 4
3
o
=
» 0,2 point d inflexion
0 — S S X
0 04 0,8 1,2 1,6

concentration lichénique (ugg™)

Méthode des valeurs aberrantes 4o

Apres avoir éliminé les valeurs aberrantes (< u-4c et > u+4c), on détermine les parameétres de cette nouvelle
distribution (L=0,22 pg-g' et 0=0,19pgg’), et la limite supérieure du fond géochimique par
U+20 = 0,60 pg-g .

Méthode 20 itérative

Apreés avoir éliminé les valeurs aberrantes (< u-20 et > u+20) de fagon itérative jusqu’a contenir toutes les
valeurs (8 itérations pour Sb), on détermine les parameétres de cette nouvelle distribution (1 =0,14 ug-g_1 et
0=0,05 ug-g ), et la limite supérieure du fond géochimique par p+20 = 0,24 pg-g .

Fonction de distribution

Cette derniere méthode considere que la distribution naturelle s’obtient jusqu’a la médiane. Les valeurs élimi-
nées sont réévaluées tel un « miroir » de cette premiére partie de distribution (courbe rouge). Les parameétres
de cette nouvelle distribution sont déterminés (u=0,17 pg-g ' et o =0,06 pg-g ), et la limite supérieure du
fond géochimique par u+20 =0,29 p.g-g'l.
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fréquence cuulée

concentration lichénique (ug-g?)

. " o ° 2 ?
o’
 distribution initiale
= distribution corrigée
0,29 pgg!
04 0,6 08 1 1,2
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Annexe 20. Publications scientifiques
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ABSTRACT

Lichens have long been known to be good indicators of air quality and atmospheric deposition. Xanthoria
parietina was selected to investigate past (sourced from a herbarium) and present-day trace metal
poliution in four sites from South-West France (close to Albi). Enrichment factors, relationships between
elements and hierarchical classification Indicated that the atmosphere was mainly impacted by coal
combustion (as shown by As, Pb or Cd contamination) during the early twentieth century, whereas more
recently, another mixture of pollutants (eg Sb, Sn, Pb and Cu) from Jocal factories and car traffic has
emerged. The Rare Earth Elements (REE) and other lithogenic elements indicated a higher dust content in
the atmosphere in the early twentieth century and a specific lithological local signature. In addition to
long-range atmospheric transport, local urban emissions had a strong impact on trace element
contamination registered in lichens, particularly for contemporary data.
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Large scale atmospheric contribution of trace elements registered in
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Abstract. The human

evaluation of atmospheric deposition can be performed by means of bioaccumulator organisms. In this study,
we investigated two lichen species (Xanthoria parietina and Parmelia sulcata) from five remote areas far
from local sources of contamination in France. PCA and enrichment factor were used to set up the
geochemical background of 16 trace elements (including metals and metalloids). Some elements known to be
influenced by anthropogenic activities, merge into the geochemical background, like As. The enrichment
factors showed a high enrichment for Sb, Cd, Zn, As, Cu, and Pb, and to a less extent Sn and Mn. Others
elements were associated 1o lithogenic contribution, including panticularly As. A significant gradient from the
South to the North-East was observed, convergently to the increased concentration registered in soils,

Key words: lichens, heavy metals, atmospheric sition, Xanthoria parietina, Parmelia sulcata
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(2013)

by EDP Sciences, 2013
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activities affect atmospheric compartment by trace e¢lements emissions. The
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Glossaire

Glossaire

acidophile acidophilus
qualifie une espece ne se développant que dans un
milieu acide

aérosol aerosol
particule colloidale solide ou liquide suspendue
dans un milieu gazeux

anthropique anthropic
lié a I'activité humaine

anthropogénique anthropogenic
produit par I'activité humaine

apothécie apothecium
appareil reproducteur fongique présent sur le
cortex supérieur des lichens

bioaccumulateur bioaccumulator
organisme vivant capable d’absorber et de concen-
trer une substance depuis son environnement

bioaccumulation bioaccumulation

1. processus biologique d’absorption et de concen-
tration d’une substance depuis le milieu environ-
nant

2. approche de suivi de la qualité d’'un milieu a
travers la concentration d’un polluant accumulé
par une espece vivante

bioamplification biomagnification
processus de concentration d’une substance bioac-
cumulée d’un niveau trophique a l'autre

bioindicateur bioindicator

organisme vivant capable de qualifier la qualité de
son milieu environnant a travers l'intégrité biolo-
gique (morphologique, tissulaire ou physiologique)

bioindication bioindication

approche de suivi de la qualité d’'un milieu a tra-
vers l'intégrité biologique (morphologique, tissu-
laire ou physiologique) d’une espéce vivante sous
I'influence d’un polluant

biointégrateur bioindicator

association biologique (communauté ou écosys-
teme) capable de qualifier la qualité d’un milieu a
travers les taxa présents

biointégration bioindication

approche de suivi de la qualité d’'un milieu a tra-
vers |'intégrité d’une association biologique (com-
munauté ou écosysteme) sous l'influence d’un
polluant

biosurveillance biomonitoring

utilisation de n’importe quel niveau biologique
(molécule, physiologie, communauté...) pour révé-
ler I'altération du milieu environnant

calcifuge calcifugal
qualifie une espece évitant les milieux riches en
calcium

communauté community
ensemble de populations de différentes espéces
regroupées dans un méme écosysteme

contaminant contaminant
agent chimique, physique ou biologique indési-
rable

contamination contamination
introduction d’un contaminant dans un milieu
donné

corticole corticolous
qualifie une espece se développant sur les écorces
des arbres

cosmopolite cosmopolitan
qualifie une espéce a large distribution géogra-
phique

cycle biogéochimique biogeochemical cycling
ensemble des processus cycliques de transfert des
éléments chimiques entre les différents comparti-
ments naturels
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demi-vie half-life
durée nécessaire pour diminuer de moitié I'activité
d’une substance

dépot atmosphérique atmospheric deposition
transfert sec ou humide de matiére depuis
I’'atmosphére vers une surface continentale ou
océanique

dystrophisation artificial eutrophication
déséquilibre d’un écosysteme dG a un exces de
nutriments anthropogéniques

élément trace trace element
élément chimique dont I'abondance est inférieure
a 1 %o dans la cro(te terrestre

épiphyte epiphytic
qualifie une espéce végétale se développant sur un
autre végétal, sans contact avec le sol

eutrophisation eutrophication
apport excessif naturel de nutriments dans un
écosysteme

fond géochimique geochemical background
concentration de base d’une substance chimique
naturellement rencontrée dans le milieu sans ap-
port extérieur

héliophile heliophilic
qualifie une espece nécessitant un fort ensoleille-
ment

hystérésis hysteresis
effet de retard dans la réponse des communautés
lichéniques face aux conditions environnementales

isotope isotope

chacun des éléments d’un méme numéro ato-
mique différant par leur nombre de neutrons, donc
par leur masse

lichen lichen
organise photosynthétique issu de la symbiose
entre une algue et un champignon

lithogénique lithogenic
d’origine minérale
lithologique lithologic

lié a la phase minérale

lithophile lithophile
qui a une affinité avec la phase minérale

métal metal

élément chimique facilement déformable a con-
ductivité thermique et électrique forte présentant
une tendance a former des cations

métal lourd heavy metal
élément chimique métallique de densité supé-
rieure 3 5 g-cm>

métalloide metalloid
élément chimique aux propriétés physico-
chimiques intermédiaires entre métal et non métal

mycosymbiote mycobionte
partenaire mycologique de la symbiose lichénique

nitrophile nitrophilous
qualifie une espece se développant dans un milieu
riches en azote (pH souvent basique)

nitrophobe nitrophobous
qualifie une espece évitant les milieux riches en
azote

nitrotolérant nitrotolerant
qualifie une espece tolérante aux milieux azotés

oligoélément micronutrient
élément chimique présent en faible quantité chez
les étres vivants indispensable au métabolisme

ombrotrophe ombrotrophic
qualifie une tourbiére alimentée uniquement par
des apports atmosphériques

phorophyte phorophyte
arbre substrat des lichens épiphytes

photophile photophilic
qualifie une espece se développant en pleine lu-
miere

photosymbiote photobionte
partenaire fongique de la symbiose lichénique

phycosymbiote phycobionte
cf. photosymbote

pluviolessivat throughfall
fraction d’eau pluviale percolant avec les parties
aériennes des végétaux terrestres

polluant pollutant
agent chimique, physique ou biologique indési-
rable provoquant une perturbation du milieu
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polluosensible polluosensitive
qualifie une espece sensible a la pollution de son
milieu

polluotolérant polluotolerant
qualifie une espéce tolérante a la pollution de son
milieu

pollution pollution
introduction d’un polluant dans un milieu donné
entrainant une dégradation de celui-ci

population population
ensemble d’organismes d’'une méme espéce

reviviscence revivisence

capacité apres réhydratation a reprendre une acti-
vité biologique apres une période plus ou moins
longue de dessiccation

sciaphile sciophilous
qualifie une espece tolérante a 'ombre

symbiose symbiosis

association biologique étroite entre plusieurs or-
ganismes vivants d’especes différentes a bénéfices
réciproques

temps de séjour residence time
durée moyenne durant laquelle séjourne une subs-
tance chimique dans un compartiment

terres rares rare earth elements

éléments chimiques métalliques de la famille des
lanthanides utilisés comme traceurs environne-
mentaux

terricole terricolous
qualifie une espece se développant sur le sol

thalle thallus
appareil végétatif sans feuille, tige ni racine

tourbiére peat bog
zone humide possédant une végétation produc-
trice et accumulatrice de tourbe

ubiquiste ubiquistous
qualifie une espece se retrouvant partout

285

Thése Yannick AGNAN — 2013






Table des matieres

Table des matieres

REMERCIEMENTS «.eetttttueeeeesetsenunseeeesssssnesseeesessssnnsasesessssssnnssseesssssssnnsesesessssssnnsesessssssnnnnsesessssssnsnnsesessnssnnnnsseeesssssnnnnnsens 3
INTRODUCGTION.....cctuiiiitnniiireniiirenisimnmssimsssssiesssssiessssstesssssrssssssssssssssassssssassssssssssssssssssssassssssassssssassssssnsssssenns 7
PARTIE I. CONTEXTE GENERAL .....covvvueeiecsesssseeseesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesessssssssssssssssssssssans 13

|. LA POLLUTION ATIMOSPHERIQUE ...ceveieieierererereeererererererererereserereseresssesesssessrssessrersseseressrererereresesessrsrsssssssssseresererees 15
I. 1. Préoccupation en matiere de pollution atmosSphériqUe........ccccuviiiiiieeeiiiie e 15
I. 1. 1. Polluants et conséquences enVIroNNEMENTAIES .........cccueieiiiiieeiiiiee et e et e e e e are e e eabee e eaaeeeeaeaeas 15
I. 1. 2. Contexte historique et régional de la pollution €N FranCe ........cccceeieienieniinienieeeeeee et 15
I. 1. 3. Surveillance de la pollution atMOSPREITQUE ......cccvieeiieciece e aaeeeae s 17
I. 2. Transferts et stocks de contaminants dans I'atMOSPNEre .......cccceociieeeciiie e 20
. 2. 1. Emission atmosphérique....

2. 2. TransSPOrt atMOSPREIIGUE. .. .couiiiirieeiettet ettt ettt et sb et e s bt et e s b et e st e e st e sbeeabesbeenbenbesasenteens
. 2. 3. DEPOL AMOSPNEIIGUE ...ovveiiiiieiieste ettt ettt et b et sb e et e s bt et e s bt s hee s bt eat e be e st e sbeeabesbeenbenseensenbenns
. 2. 4. Relation avec la végétation
I. 3. Contamination en éléments traces
B T o T ol T =T o I <] T YT o L A A - [ ol Ty TR
. 3. 2. Comportement des éléments traces dans I'enViroNNEMENT ........cceeiererriinenieneee e
. 3. 3. (Eco)toxicité des éléments traces
I 4. CONtAMINGTION @ZOTEE ... .uiiiiiiiie ittt e s e e sttt e e st e e e s ba e e e sareeeseaseeeesseeeesnnseeesnnseeas
.4, 1. Cycle biogEoChimMIQUE A8 '@Z0TE ....eiuiiiiiierieeeeet ettt st ettt sbe et e st besanenteens
. 4. 2. Chimie de I'azote dans 'atMOSPREIe ......cocuiiiiiiiiiee e e e et e s ta e e s sbaeesssaaeeenene
. 4. 3. Sources, dépdts et perturbations du cycle de 'azote.......ccoeveieeriieieeiiecee e
I. 5. Les outils géochimiques dans le tragage environnemental ..........coccvveeeriiieeiccee e
BT B = ] T =TSO P PP PP OPRPOPPPPOE
. 5. 2. Géochimie isotopique .
[1. LA BIOSURVEILLANCE .....ttttteeeeesauitttteeeesesauteteeeeesssaaunsteteeesesaansbaeeeeeeseansbeneeeeesesannsneeeeeeeesaansnsaeeeeeesanannnaneeeeesannan
II. 1. GENéralités sur 1a BioSUIVEIIIANCE ..cccuviiiiiiiiieciecet e et esbe e sbeesaree s

II. 1. 1. Différentes approches en bioSUrVEIlIANCE ........oeuieriiiiieceee et

I1. 1. 2. BiosSUrveillance par 185 lICRENS .......eo ittt sttt et st s b e saneebeens

11, 1. 3. BiOSUIVEIllaNCE PAr |85 MOUSSES ...eeiuviiiiiiieiiiieeeiiieesiteeesiteeesitteessabeeesbreessstseesssbeeessseaesssssessnsseessssseesnnsees

I1. 1. 4. BiOSUIVEIlIAaNCE PAr |85 ECOITES...c.ueiiiiieeieeieeste et e st esteeste e st e et e steeeteesaaeeseessteesseeenseenseesnteesseesnseesneeeseenn
II. 1. 5. Avantages et limites de 1a bioSUrVEIlIANCE........cooviiii i
[I. 2. BioaCCumMUIGLioN......ceviieieeeeiiee e
1. 2. 1. Concentration atmosphérique versus concentration bioaccumulée
1. 2. 2. Mécanismes d’accumulation deS METAUX ......c.eevverieerieriieenieeieeste et eseeeseeeseeesteesbeesaeeseeesaaeeneesneeeseeas
1. 2. 3. Mécanismes d’accumulation de I"aZOtE .......coueeiieriiiiieiieeececete ettt s
L B e Yot =T e T LU T=Y o ol
1RSI = YT 1o [ Tor- Y To ] o OO OO PP PTPPROPP
I1. 3. 1. Ecologie et SeNSibilitd des [ICRENS........c.cvcvivieeeeceetete ettt ettt s s aesesetesasans
II. 3. 2. Méthodes de bioindication

PARTIE Il. MATERIELS ET IMETHODES ....ccuveiteieeieestesseesseesssesssesssesssssssesssssssesssesssssssesssssssssssssssssssssssesssssnses 49

L. SITES D ETUDE uuteetteenuteesuteesuseesuteesuseesuteessseesateesaseesabeesseesasaesaseesabeesaseesabeesnseeeasaeesaseenseeenaseensaeesasesnsseennsesnens
O Y T SR
I. 2. Massif central
I. 3. AlPES..uueeecieieeeieeeees

Thése Yannick AGNAN — 2013



Table des matieres

Lo BV OSEOS et e e e e e e et e e e e e e et et et et e e et et e e et e e e e e e et anaaans

I. 5. Ardennes

l. 6.

Massif armoricain

1. BIOACCUMULATION PAR LES LICHENS ET LES IMOUSSES ....evvttreeesasunrereeeeesasanrenereeesesamnnneeeeesssannnnnneesesssasannnnneresssanns 61

I 1.

. 2.

. 3.

Il. 4.
Il
Il
Il

. 1. 3. Choix des espeéces échantillonnées
1.
1.

Procédure de PrélE@VEMENT ..........uiiiiiiiie ettt e e tee e e st e e e s ta e e e estaeeesnsaeeesntseeeenseseesnsnens
1. 1. Z0Ne d’éChantilloONN@ZE ...cc.uvviiiiiee ettt e e e e e e b e e e tb e e e ab e e e ebaeeeanaaeas
1. 2. Choix des phorophytes

R O o o =YY 4 o1 | OO OO URUPPPR
1. 5. Archives enVIrONNEMENTAIES .......oiiiiiieeiiiee ettt st sb b e e et e e s bt e e s bbeessabbeeesabeeessaeesnnnneas
Préparation des EChantillons.........c.uoiiiiiiii e
R I o To 14 o] 4T o110 0 T=Y o | U PSP UPPPP
2. 2. VHSE ©1N SOIULION 1.ttt ettt ettt ettt et st et e et e e sbtesabeesat e e beesate et e e sate e beesnteesatesabeenseeenbaesaseenseesnees
ANAIYSES ChIMIQUES ...ttt ettt et e st e e sat e e sab e e eab e e sabeesabeesabeesaneens
3. 1. ANalyse des ElEMENTS MAJEUIS .....ccueeiieeitieeieesee et eet e et esteesteesae e seesseeessaeesseesseeesseessseeseesseeeseesnseanseesnses

. 3.2, ANAlYSE S BIEMENTS TrACES ...eviiiiriieiietiete ettt ettt ettt sttt at e s bt et e s bt et e sb e et e sbe et e sbeentesbeeabesbeensenaean
. 3. 3. Analyses de I'azote 1 dU CarbONE .........coiuiiiiciiee e et e e e et e e eare e e e ab e e e eabaee e sreaeennes
1.
1.

R - 11 e [ o= o T [ S PP PROPPPOP

3. 5. Datation des échantillons de tOUIMDIEIES ........ccueiiieiii et e e ste e s e eneeennes 73
ANAIYSES AES HONNEES ......eviieeiiiee e cteee ettt e e st e e e et e e e e bee e e stb e e e e ateeeesasaaeeasbeseessaeeeassasasasaeeeases 74
4. 1. ANQIYSES STATISTIGQUES ..eiiieiiieiiiiecciie ettt ettt e et e e et e e e e abeeeeabaeeeabeeestaeeesabaeeessaeeassbeeesnsaeesasseeeannes 74
4. 2. Facteur d’ enriChiSSEMENT ..ciii i iii ettt st e st e e et e e s bbe e e s bt e e s s baeesabeeesabaaeentaeennnne 75
4. 3. NOIrmMaliSatioN dES TEITES FAIES ....veieuiieieerieeitte st ertteste e st e et e staeeteesateesbeesateesteesaseenseeenteesssesnseenseeenseesaseenne 75

I1l. EXPERIMENTATIONS DE BIOACCUMULATION PAR LES LICHENS .ceuuvtteeeuireeesireeeenireeeesuteeessuseeessseeessnnsenesssneessanseeenns 77

. 1
]
1]
1]
. 2
1]
1]
.3
1]
1]
1]
. 4

IV. BIOINDICATION PAR LES LICHENS .

. EXPérimentations d’@XPOSItiON ........eecciiiii e et e et e abe e e e streaeeanes 77
. 1. 1. Dispositif @XPErIMENTAl .....ooiiiiiiiiiiiee e e e e et e e et e e e et e e e e ata e e eabe e e ebaae e nraaeans
B R @ o To 1) Qe [T =11 4= 4 g =T o | £ O UPPRPPPON
B S TR =T e W = o T 11 4o TSRO P P UPRUPPOPROP
. Observations microscopiques
. 2. 1. Microscopie électronique a balayage
. 2. 2. Microscopie électronique @ tranSmMiSSION . ......cccuiieiiieeiriteeeiieeesireeesreeesseeessbreessbteessstaeeesabeeessseeesnssneeans 81
. EXpérimentations de déSOrPtion.......cccciiiiiciiie ettt e st e e e sbre e e ennee 81
. 3. 1. Choix des solutions................
. 3. 2. Traitement des échantillons
. 3. 3. Echantillonnage, préparation €t @NalYSe .........cceuviieieeeieeueeieeisiseeesseeeese e esesesss st s ssssesssesesesssssssesesasaene 82
c ANAIYSES STATISTIGUES 1eeeieeiiieiiiiee ettt et e e st e e e st e e s e eee e e sbaeeeessteeeeensseeesnnseeeesnseeesannes

LY I (T LoV T [Tl o =T o o LU SR
LY I oY V=N o < ¥ Lo [PPSR UUPR
IV. 1. 2. ECRANTIIONNAEE . ....cviviveeeeeeeeececectete et ettt ettt s s a s s et et et et ssessssasasest et etetesess s s s ssassssetesasans

IV, 2. DBLEIMINGTION ettt s e st e s bt e s at e e sa b e e sae e e sabeesabeesabeesabeesabeesaseesabeesaneesn

IV. 3. Analyses statistiques...

PARTIE 1. RESULTATS .....cueeteureeneneeessssesssesetssssssssessssssssssssessssssssssssestsssssssssssssssssssssessssssssssssssssssnsssssnssssnes 89
|. BIOACCUMULATION PAR LES LICHENS ET LES MOUSSES ...uttttuuieittieeettieeetuueeeesueesssnessssnsessnnsesssnneessnneesssnneesssnnesssnnnes 91

L L ELEIMENTS TrACES .. vveieieiieeetetetetet ettt st st et ettt ees et s et et et et et et et esessae s et ssas et et et et esessas st esesssetetetetesenens 91

1. Enregistrement national dans les lichens et les mousses... .92

. Enregistrement régional dans 1€5 IChENS ..........ciiiiiii it 99

[l e
o U A WN

. 1. 7. Teneurs en éléments traces dans la tourbiére ...

. Enrichissement historique et comparaison Par StatioN .........cccccveiiiiiiiiiiie e 102
. Isotopie de Pb.......ccceveereeenieeceerieeeee

. Transect altitudinal du puy de Dome
. Teneurs en éléments traces dans |85 ECOITES .......cvvuiirirerierieeeeeeeseeeeeseeesreeseeesteesseesseeenseessaeenneesnees

IR A 1= o TS - | U

288

Thése Yannick AGNAN — 2013



Table des matieres

1. EXPE
i1

1

1

1

.2

1

1

1.3

1

1

1

I1l. Biol

[Il. 1. Caractérisation biologique des sites d’étude

. 2. 1. Teneurs en terres rares ...
B S o {1 I ¢ =Y={To T - U SR

. 2. 1. Comparaisons entre especes et €S NErbiers ........cccovii i e 112
. 2. 2. Comparaison avec les matériels de refErenCe........ooviiiiierceeee et seeeeee s 114
s ElMNTS MAJEUS ...eceivivvieteeeetete ettt easae st s et st eae b et et s s s s s s et et es et essnans st et etes et s esenssansesesesanas 116
B T N =Y oTo ] o Tl =L AV o | (=P PP UUPRPPPO 117
. 3. 2. Alcalins, alcalino-terreux et PhOSPNOIE ........iii it e e e ste e e e b e e e sba e e e ataeeeas 120

RIMENTATIONS DE BIOACCUMULATION PAR LES LICHENS ...uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e s te s s te s s s teasesasnas 123
. Expérimentation d’exposition
1. 1. Saturation d’ aCCUMUIBLION .eo.iieiieiieeieeeteee ettt st sae e bt e st e e sbe e st e e nbeessteesbeesabeenaneenseens
B 0 Yo o T o] A4 oY ol 4 1< = o U< TR
. 1. 3. Estimation de la capacité de sorption
. ObServations MICrOSCOPIGUES ....eeeiriieieitieieeiiteeestteeeeiteeessrreeestaeeeesstaeesssseeessreseasssaeesassseesnsseeeans
2. 1. ODbSErVAtIONS QU IMEB ....coiiiiiiiiiierite ettt sttt s e st esab e e be e s it e e bt e s abeesbeesabeesateebaesnteesbeesnseenaneenseens
. 2.2, 0DbSErVAtioNs QU IMIET ...eiiiiiiiiieiiie ettt sttt e e sttt e sttt e e s bt e e e sabbeessabee e e abeeesnsbeeesabaeesnntaeeeas
. EXpérimentation de déSOIPLiON .......uiiicciii ettt e et e e rre e e e aee e e e tb e e e eeataeeeeanaeeesnreeaans
.3. 1. Influence du [avage des lICNENS .......oc.eviii e e e e et e e e te e e e eare e e sabaeeseareaeens
. 3. 2. Influence des solutions appliqUées SUr 1€S lICNENS ..........eeiiiiiieiiiie e e 130
2 3. 3. ANAIYSES S SOIULIONS ..ceviiiiiiieitierite ettt ettt sab e et e st esbe e sabeesas e e neeeaseesanesabeennneeneens 133
NDICATION PAR LES LICHENS

I. 1. 1. DIVErsité deS PhOTOPNYLES. .. .uiiiiiiie ettt ettt e et e e be e e e stte e e etbeeesbaee e steeeeaseeesasaeesanseeeans
1. 1. 2. Indices €cologiques ICHENIQUE .........c..iii it e et e e e e te e e e rabee e sabaaeeenrnaeens
I. 1. 3. Indices écologiques issus des lichens ..
I. 1. 4. Description des communautés lichéniques

1l. 2. Indices de bioindication de la qualité de I'air.........cccueieiiiiieeece e e 143

I. 2. 1. Calcul des indices de bioiNdICatioN ........cccuiiiiiiie et e et e e e raae e e sba e e e arneeeas 143
1. 2. 2. Relation entre les indices de bioiNAICatioN..........cceiiieiiiiiiii i e e e e araaee e 145

[1l. 3. Prise en compte des données de bioaccumulation ...........ccccccviiiiiiii e e e 146

I. 3. 1. Indices relatifs a 1a bioaCCUMUIATION ......cuuiiieiiieeee e e et a e e e araeeean 146
I. 3. 2. Relation entre les indices d’acCumuUItioN ...........ccuiiiiiiiii et e et e e e e e ra e e eenneeeen 147

PARTIE IV. DISCUSSION ......ciiietitiiiiiiiiiettttiiiiniiseetteteiisssisaeteeestssssssssnsseessessssssssssssssesssssssnssessssssssssnnnnans 149

|. FACTEURS D INFLUENCE «..eeuttteeuteesuteesuteesuteesuseesuteesuseesateesuseesaseesaseesateesaseesateesaseesaseesnseesasaeenseesseesnseessseesnseesnne

I 1.

. 2.
. 3.

1.1
Il
Il

. 2.
Il
Il
Il

1.3

. 1. 1. Comparaison entre lichens et mousses.......
. 1. 2. Comparaison entre les espéces lichéniques
. 1. 3. Calibration INtErSPECITIUE ..eeveeeiieiie ettt s e st e et e s ee e teesaseenseesnteesseesnseenneeenseean

Effet de I'organisme CONSIAIA........cooui it sttt s s ne e sanes

o3 =Y e LU Y T o] o Yo AR
Effet des dépots

. 3. 1. Relations @Nntre 185 lEMENTS ....cc.eiiiiiiieeieeerte ettt st sae e et e st bt e st e e b e sabeenneeeree s
. 3. 2. Influence des dépots sur [a bioaCCuMUIGLION ......ciiiiiiiiiiiiecce e en
. 3. 3. Mécanismes d’accumulation des dépots atmMOSPhEriQUES ........ccceerierrieeieeiie e
I1. DISTRIBUTION ET SOURCES DE CONTAMINATION ATMOSPHERIQUE ...............

. Distribution régionale et fond géochimique en éléments traces
. 1. 1. Influence régionale de I'enregistrement par 1es ICheNS..........ccocviiiiiiiiiiiie e
. 1. 2. Fond géochimique et distribution régioNale ...........coceiiiiiiiiniiiiieeeee e
Sources des contaminations locales en éléments traces...
B T Y <Y 1= LSS
2. 2. MASSIT CENTIAL ittt et sa et e st e e bt e st esa b e et e e sabe e bt e sateenhtesabeesareebaens
D T A o 1= PSR TTRRPPPRPPPPIN
B B Vo 1= TP UURT TP
2. 5 ATTEINNES ettt ettt ettt h e et a e e bt e sa bt e bt e a bt e bt e e bt e eh et e bt e e ab e e be e et e e nheesabeenareenbeens
2.6, MaSSIT @rMOTICAIN .eeueiitieiieete ettt sa et e st e e bt e st e e sbte s bt e sab e e bt e sabeesanesabeesaneenbaens
. Contamination azotée..

Thése Yannick AGNAN — 2013



Table des matieres

[11. EVOLUTION DE LA CONTAMINATION ATMOSPHERIQUE .....v.vvveieieeereeeseseseseseeeesesessesessssssseseessesessasssssssssesesesesesens 181
[Il. 1. Conditions d’utilisation des hEIDIEIS.........cvieieiiiie e e e e eae e e eaees
Ill. 1. 1. Conservation des échantillons...............
IIl. 1. 2. Intégrité des échantillons d’herbiers
[1l. 2. COmMpParaison aVec [€S tOUIDIEIES .....c.uuvee it e e e s e e eara e e e tae e e e s taeeeeanes
[1l. 3. Histoire récente de la contamination
1. 3. 1. 1998
1I. 3. 2. 1964

111, 3. 3. DEDUL QU XX SIECIE 1uvevvvrreieivsceessetseeessessetessesseesses st st s bt s st s s st s bt s b st s b s s s sssssessnsensesanes

111, 3. 4. FiN AU XIX SIBCIE vvvvevereveeeeecectetetetete st et et et esas ettt e b et et et s s s ssastes et es et et et s s asssasesteteteseseses s s ssssanaetetesesns
IV. PRISE EN COMPTE DES ELEMENTS TRACES DANS LA BIOINDICATION ..eeuvvevreurresreeeeesseesseeseesesssessesssssseesseessesssesssenns 191
IV. 1. Qualité de I'air par 1a ICh&NOSOCIOIOGIE ......eievuiiiiiiiiieiit e s 191
IV. 2. Qualité de I'air par la diversité lIChENIQUE ........covviiiiiii e 191
IV. 3. Indices de bioindication et pollution MEtalliQUE .........ccocurieeeiiiii i 192
CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES .....ceueueeeireeersermssesessssessssessssesssssssssssessssessssessssssessssessssesssssenssses 197
BIBLIOGRAPHIE ........eteiicceeeienrnreriissnnessesssnsssssnesssssnnesssssnsesssssnsessssanesssssnsessssansssssssnssssssanesssssnnessssanssssssanasss 203
ANNEXES......oueeiiiirreriissnesiessnessessssessssssssssssnesssssnsesssssnsesssssnssssssanesssssanesssssnsesssssnsesssssnesssssanesssssnsesssssnsesasse 227

GLOSSAIRE . ... tttteeeeauuettreeeeeseaaanteteeeeeeesaauneeeteeeseaaaansba e e e eeeaaaansbe e e e e e e e e s ansee e eeeeee s anne b et et eeesannnbe b et eeeaeannbaneeeeeeeaanrrnneeeens
TABLE DES MATIERES
LISTE DES FIGURES
LISTE DES TABLEAUX

LISTE DES ANNEXES ....eeuveeiurteettee ittt e et e ettt e et e ettt e et e ettt e et e et e e te e eabe e e be e eabe e e bee e be e e be e e bse e aseentseeeaneenaseeetseeeaseeeaneennnes 303
LISTE DES SIGLES «.euvveeeureeiureeettee ettt e et e ettt e et eat e et e ettt e et e et e e te e et e e ebe e eabe s e beeeabe s e beeeatee e aee e tee e beeeteeeeaseensseeeaneennnes 305
290

Thése Yannick AGNAN — 2013



Liste des figures

Liste des figures

Figure 1. Etat de I'industrialisation en France en 1847 (3 gauche) avec le nombre d’établissements industriels
(d’apres la Statistique générale de la France) et 1901 (a droite) avec le pourcentage de la population active
dans le secteur secondaire (d’apres 'INSEE) ......ccocciiieiiiiee e eeiee e sree e e st e eeere e e stae e e e s ata e e e e naeeeesreeeensaeeesnnneas 16

Figure 2. Concentrations moyennes en As (en haut) et Cd (en bas) dans les mousses du PIC Végétation calé sur
la grille EMEP (50 km x 50 km) lors de la campagne de 1995 (a gauche) et de 2005 (a droite) (Harmens et
B0 10 ) SR 19

Figure 3. Corrélation entre les courbes d’évolution de la consommation, des émissions et de la contamination
en Pb dans I’'Union Européenne (UE) sur les derniéres décennies (d'aprés Monna, 2008)..........ccceeeueerveenveennne. 20

Figure 4. Mécanismes de dép6t atmosphérique depuis une source de contamination : le dépot humide est issu
du lessivage des précipitations alors que le dép6t sec provient de la sédimentation et de la diffusion.............. 22

Figure 5. Effet seeder-feeder : intensification des dép6ts humides en montagne par la superposition de nuages
Stratiforme €t CUMUIFOIIME ...oiuiiiiec ettt ettt e bb e e bt e e s abeesbeeesaaeesaeeesaeeenses 23

Figure 6. Différentes définitions relatives au dépot atmosphérique : le dépot total représente les fractions
seche et humide, les dépots sous et hors couvert végétal tiennent compte de l'interaction ou non avec la
végétation. Le dépodt sous couvert inclut pluviolessivat et ruissellement le long du tronc........ccccoeeevveeeeiieeennns 24

Figure 7. Distribution de chaque classe granulométrique des aérosols atmosphériques pour 13 éléments traces

[0 BT o T 0] o=l 00 < 28
Figure 8. Partition des éléments traces entre les différents composants chimiques présents dans les aérosols
atmosphériques (d'aprés ColbECK, 2008)........cccvueiiiieiireeireierieesreesteeseeesaeessteesreessseesseesaseesseessseesseessseessesssees 28
Figure 9. Principales réactions mises en jeu au cours du cycle biogéochimique de I'azote ..........ccccveeeecvvreennenn. 30

Figure 10. Distribution des signatures isotopiques 8N des principales molécules azotées présentes dans
I"'atmosphére (d'aprés Moore, 1977 ; HEAtoN, 1986) .......cccccieieiiiieeeiiieeceiee e e ecitee e e stee e eectte e e siraeeeebreseensaeeeeananas 36

Figure 11. Thalles de lichen : crustacé (A), foliacé (B) et fruticuleux (C) (Ozenda, 2006) .........ccceervrveecreerireennnnnn 38

Figure 12. Formes variées chez les mousses : les mousses des genres Funaria (A) et Hypnum (B) (Ozenda, 2006)

Figure 13. Coupe transversale d’un tronc d’arbre : la couche la plus externe représente I'écorce (d'apres
Encyclopaedia Britannica, 2008) .........ccccueeeeiiuieeeiiiieeeeiteeeeeiteeeeeitteeeesteeeeesaeeesasseaaeasteseeassaeeassseeeasseseassssassasreaaans 41

Figure 14. Relation entre les teneurs en métaux dans des lichens du genre Parmelia et dans les particules
atmosphériques dans la ville de Sendai au Japon entre 1971 et 1974 (d'apreés Saeki et al., 1977)......ccccuvvenneen. 42

Figure 15. Différentes voies d’accumulation métallique dans le lichen : particules déposées a la surface du
thalle, piégeage des particules dans la médulle, adsorption dans I’espace intercellulaire aux macromolécules
des parois cellulaires, complexation extracellulaire avec les acides organiques comme les oxalates,

complexation intracellulaire aux métalloprotéines (d'apres Society, 2006)........ccccevcueeeerirererrieeeesiieeeerereeeeenens 43
Figure 16. Echelle de correspondance entre I'IPA et |a pollution atmoSphEriQUE ..........coevevrvreveeeeeeeeeeeireeeeeeans 47
291

Thése Yannick AGNAN — 2013



Liste des figures

Figure 17. Echelle de correspondance entre I'lQA et la pollution atmosphérique..........ccvovevvveveeeeeveeeerreeeeeeenns 48
Figure 18. Localisation des stations de prélevement regroupées en six régions d’étude ........c.ccceovverveerieenneen. 51

Figure 19. Localisation des stations pyrénéennes : Toulouse (TOU), Albi (ALB), Le Séquestre (SEQ), Castelnau-
de-Lévis (CDL), Haulpoul (HAU), Lacaune (LAC) et la station RENECOFOR SP 11......ccccccueiviienieeneriesieenereesve e 54

Figure 20. Localisation des stations du Massif central : puy de Dome (PDD), la station RENECOFOR EPC 63 et Le Mont-
Do = (L I ) IS 55

Figure 21. Localisation des stations alpines : Saint-Génis-Pouilly (SGP), la station RENECOFOR EPC 74, Bex (BEX) et
Y L=V 1YV TSN 57

Figure 22. Localisation des stations vosgiennes : Saint-Dié-des-Vosges (SDV) et la station RENECOFOR HET 54a

Figure 23. Localisation des stations ardennaises : Louette-Saint-Pierre (LSP) et la station RENECOFOR EPC 08. 59

Figure 24. Localisation des stations armoricaines : Preuilly-sur-Claise (PSC), la station RENECOFOR PM 72,
Bazoches-au-Houlme (BAH), la station RENECOFOR CHS 35, Quimperlé (QUI) et Plounéour-Ménez (PLM) ....... 60

Figure 25. Protocole de sous-échantillonnage d’une station ............cccceeeiiiiiiiiiiiiniii e 62

Figure 26. Localisation des stations présentant des échantillons d’herbier classées par date de prélevement :

1870-1880 (rouge), 1900—1916 (violet), 1964 (bleu) et 1998 (VEIT) ...ccccvievveereieireecieeeseeecreesereeseeeseeesreeenane e 66
Figure 27. Evolution du rapport “c/C en pMC (%) en comparaison au niveau préindustriel (d'aprés Buchholz,
2009) .ottt ettt ettt ettt e e et ee et ee et ee et e e et ettt e e et et et ee et e s et e e ee e s eeassaeraereeraereees 74
Figure 28. Dispositif expérimental d’'une chambre de Nnébulisation ...........ccceoiciiiieciie e, 78

Figure 29. Dispositif de prélevement des différentes solutions : solutions de préparation (Sy), solutions aprés
exposition des lichens (Sjichen) €t solutions apres exposition des ECOrces NUES (Sacorce) «+eerrrreeerrrrreerrireeeesirreeenisnens 83

Figure 30. Protocole d’échantillonnage d’un relevé lichénique a I'aide d’une grille de 10 cm x 50 cm............... 86

Figure 31. Gamme de concentrations avec médiane, quartiles et valeurs « aberrantes » des éléments traces des
échantillons actuels (A, n =220) et d’herbier (B, n = 26) de lichens et de mousses en comparant avec I'échelle
de Nimis et Bargagli (1999). Selon ces auteurs la limite inférieure (en vert) correspond au seuil de naturality et
la limite supérieure (en rouge) au seuil de alteration du MiliEU.........ccceeririeiieiienieree e 94

Figure 32. Gamme des facteurs d’enrichissement (normalisation UCC/AIl) des échantillons actuels (A, n = 220) et
d’herbiers (B, n = 26) de lichens et de mousses pour les éléments traces ; les lignhes horizontales correspondent
aux facteurs d’enrichissement de 2 et de 10 permettant de distinguer les éléments faiblement enrichis
(d’origine naturelle) des éléments fortement enrichis (d’origine mixte, i. e. naturelle et anthropique)............. 95

Figure 33. Dendrogrammes basés sur la distance euclidienne et la méthode d’agrégation de Ward entre les
éléments traces a partir des teneurs centrées réduites des échantillons de lichens et de mousses : échantillons
actuels (A, n=220), échantillons actuels correspondant aux préléevements historiques (B, n=26), et
échantillons d’herbiers sur la période 1870—1998 (€, N = 26) ...ccccuiiieiiieeeciiee ettt e e etee e eeeaae e e e etr e e e eeabae e e eanaeas 97

Figure 34. Dendrogrammes basés sur la distance euclidienne et la méthode d’agrégation de Ward entre les
éléments traces a partir des teneurs centrées réduites des échantillons de lichens et de mousses d’herbiers :
1870-1880 (A, 5 stations, n = 8), 1900-1916 (B, 7 stations, n = 10), 1964 (C, 2 stations, N =7) ........ccceuveeeeurennnn. 97

Figure 35. Comparaison des teneurs en éléments traces pour trois espéces épiphytes prélevées a HET 54a,
EPC 08, Louette-Saint-Pierre et Bazoches-au-Houlme (n = 8 pour chaque espece avec représentativité identique

292

Thése Yannick AGNAN — 2013



Liste des figures

des différentes espéces sur chaque site) : une espece de lichen foliacé (P. sulcata), une espéce de lichen
fruticuleux (E. prunatri) et une mousse (H. cupressiforme) (*p < 0,05, **p < 0,01, test de Student).................. 98

Figure 36. Comparaison des teneurs moyennes en éléments traces entre P. sulcata et X. parietina a Hautpoul
(n =4 dans chaque cas, A) et a Bazoches-au-Houlme (n = 5 dans chaque cas, B) (*p < 0,05, test de Student) ... 99

Figure 37. Concentrations cumulées en éléments traces par région a partir des données de lichens foliacés en
moyennant toutes les stations de 18 FEGION .......coouiiiiiiiiiii e e e 100

Figure 38. Facteurs d’enrichissement (FE, normalisation UCC/Al) de 12 éléments traces moyennés sur les
échantillons actuels de lichens foliacés présents dans I'ensemble des stations regroupées par région : Pyrénées
(bleu), Massif central (vert), Alpes (rouge), Vosges (orange), Ardennes (gris) et Massif armoricain (violet)...... 101

Figure 39. Rapports des facteurs d’enrichissement historiques/actuels (FE,;/FE..;) moyens classés par périodes
en distinguant les stations par leur région : Pyrénées en bleu, Massif central en vert, Alpes en rouge, Vosges en
orange, Ardennes en gris et Massif armoricain en violet (*p < 0,05, **p < 0,01, ***p < 0,001, test de Student)

Figure 40. Diagramme des rapports isotopiques de Pb : A. 2%ph/2Pp vs 2°°Pb/*”’Pb des échantillons actuels de
lichens et de mousses regroupés par région (n =50) et comparaison avec les signatures des sédiments du
Miocene (Monna et al., 1995) et de la molasse toulousaine (N’Guessan et al., 2009) constituant le pole naturel
(x) et du charbon et des essences suisses (Chiaradia et Cupelin, 2000) pour le pdle anthropique (+), B.
2%k /%Ph vs 1/FE(Pb) (FE(Pb) = facteur d’enrichiSSEMENT €N PD) .......eeeevereeeeereeeeeseeseeeseseesseseessessessessessesseenes 105

Figure 41. Diagramme des rapports isotopiques de Pb : A. 2%ph/2pp vs °°Pb/*’Pb des échantillons d’herbiers
de lichens et de mousses regroupés par période (1870 a 1998, n = 17) et comparaison avec les signatures des
roches du Miocene (Monna et al., 1995) et de la molasse toulousaine (N’Guessan et al., 2009) constituant le
poble naturel (x) et du charbon et des essences suisses (Chiaradia et Cupelin, 2000) pour le pble anthropique (+),
B. 2®Pb/*”’Pb vs 1/FE(Pb) (FE(Pb) = facteur d’enrichissement en Pb). Les échantillons actuels précédemment
ELUAIES SONT FEPIESENTES BN GFISE ... .uviiiiieiiieeeciieeeeite e e eette e e setteeeesteeesebaeeestbeeeeastaeesassaaeaastaeeeassasssassaesessresesnses 105

Figure 42. Dendrogramme basé sur la distance euclidienne et la méthode d’agrégation de Ward entre les
éléments traces a partir des teneurs centrées réduites des lichens de la station du puy de Dome (n = 19)..... 106

Figure 43. Teneurs en Al, Cd et Pb (A) et facteur d’enrichissement (normalisation UCC/AI) en Cd et Pb (B) le long
du transect altitudinal du puy de Déme a partir de trois espéces lichéniques (P. sulcata, X. parietina et
o (VT o (U = Tol =T SRR 107

Figure 44. Diagramme des rapports isotopiques 208Pb/2°7Pb Vs 206Pb/szb des échantillons de lichens du
transect du puy de Déme distinguant les trois espéces (X. parietina, P. sulcata et P. furfuracea) en fonction du
facteur d’enrichissement (FE) en Pb et comparaison avec les signatures des trachytes locales (Hamelin et
al., 2009) constituant le pole naturel et des essences suisses (Chiaradia et Cupelin, 2000) pour le pdle
F= 01 o o o] (o 13 =SSP 108

Figure 45. Relations entre les teneurs en Sr, Cu, Zn et Pb dans les écorces supports (F. excelsior) et les lichens
(X. parietina) (n = 10). Les lignes verticales indiquent les arbres identiques ..........ccceeeeeiiiiecciee e, 109

Figure 46. Rapports des teneurs en éléments traces entre les lichens et les écorces..........ccoveeeiiieeecrieeenneen. 109

Figure 47. Profils de terres rares des lichens et de mousses actuels des différentes stations toute espéce
confondue (normalisation au PAAS) regroupés par grand massif forestier : Pyrénées et Massif central (A), Alpes
(B), Vosges et Ardennes (C) et Massif armoricain (D). Le terbium étant absent du standard interne a I'lCP—MS
ne peut étre déterminé pour les Vosges, les Ardennes et le Massif armoricain .........cccccovveeeciieieciieeeccieee e, 112

Figure 48. Comparaison des profils de terres rares (normalisées au PAAS) pour les stations de Bex (A), Saint-
Dié-des-Vosges (B), Bazoches-au-Houlme (C) et Plounéour-Ménez (D) entre les especes de lichens foliacés en

293

Thése Yannick AGNAN — 2013



Liste des figures

rouge (Ps : P. sulcata, Xp : X. parietina), de lichens fruticuleux en vert (Ep : E. prunastri, Pf: P. furfuracea, Ud :
U. dasypoga) et de mousses en violet (Hc : H. cupressiforme, Psc : P. schreberi, Sp : S. purum). Les profils en
tiretés marqués d’un astérisque (*) correspondent aux échantillons d’herbier des mémes stations. Le terbium
étant absent du standard interne a I'lCP—MS ne peut étre déterminé pour les Vosges et le Massif armoricain114

Figure 49. Relation entre I'anomalie en Eu pour X. parietina (en blanc, n = 8) et E. prunastri (en noir, n = 8) et
cette MEme anomMalie POUT P. SUICALA ...o.eiiiiiiiieiiii ettt saee e 114

Figure 50. Profils de terres rares (normalisation au PAAS) de lichens foliacés en vert (Hp : H. physodes, Ps:
P. sulcata, Xp : X. parietina) et de la lithologie sous-jacente en violet de trois régions : Massif central (A), Vosges
(B) et Massif armoricain (C) (‘Chauvel et Jahn, 1984 ; *Steinmann et Stille, 2008 ; *Albaréde et Semhi, 1995 ;
*Bernard-Griffiths et al., 1985). Les rapports lichens/roches sont donnés pour les stations de EPC 63, HET 54a et
Plounéour-Ménez (D). Le terbium étant absent du standard interne a I'lCP—MS ne peut étre déterminé pour les
V05geS et 18 MasSIT @rMOTICAIN ....cooiiiiiiiiieit ettt sttt e st e st e st e e e bt esabeesaneesneesaree s 115

Figure 51. Profils de terres rares (normalisation au PAAS) des écorces (F. excelsior) et des lichens (X. parietina)
récoltés sur ces arbres pour quatre stations : Le Séquestre (A), Castelnau-de-Lévis (B), EPC 63 (C) et Preuilly-sur-
L0 =TTy < (0 ) I SRR 116

Figure 52. Comparaison des teneurs en C (en vert, échelle de gauche) et en N (en violet, échelle de droite) des
lichens foliacés actuels des stations RENECOFOR.........ccuuiiiiiiieieiiiresieeeesieeeesieeeesvteeessnteesssnaeeesssseeesnnseeesnnneeas 117

Figure 53. Relations entre la teneur en azote et en carbone total des échantillons de lichens actuels (en noir) et
d’herbiers (en blanc) distiNGUES SEION I"ESPECE ...cccuvviiiiiiiee ittt e e e e e e e e tbe e e e sarae e seabeeeesnbbeeeennes 118

Figure 54. Comparaison des rapports C/N des lichens entre les échantillons actuels (en noir) et historiques (en
blanc) pour X. parietina (a), P. sulcata (b), P. furfuracea (c) et E. prunastri (d) (*p <0,05, **p < 0,01, test de
Y AU Lo [=T o1 o USSR 119

Figure 55. Répartitions des 6"°N des lichens actuels au sein des stations RENECOFOR ..........c.cccovrverrvrrennnn. 119

Figure 56. Relation entre les valeurs isotopiques 6N et 8%C des lichens actuels (en noir) et historiques (en

Figure 57. Gamme de concentrations en échelle logarithmique des éléments majeurs des échantillons actuels
de lichens et des MOUSSES (N = 220)......icicuiieeiirieeeeiieeeeeieeeesitteeeesteeeesbeeeeetaeeeaassaeessssasesassaeseeassseesasssaeessseaesnses 121

Figure 58. Gamme de concentrations en échelle logarithmique des éléments majeurs des échantillons
historiques de lichens et des MOUSSES (N = 26) ...cccuuiiiiiiieeciiiee ettt ste e eetae e e e tre e e e tre s eebaeeestbeeeeesbaeseeasaeas 121

Figure 59. Concentrations cumulées en éléments majeurs des lichens et des mousses des différentes régions

Figure 60. Concentrations en Pb dans les échantillons exposés ou non aux solutions plombées : avant
exposition (to), eau distillée (T-), 1 mg-L™ (A), 10 mg-L™" (B), 100 mg-L™ (C), 1 000 mg-L™* (D) (***p < 0,001, test
Lo [ (VLo 1= o1 o IR RO PPRRRR PP 124

Figure 61. Evolution des teneurs lichéniques en Pb en fonction de solution & concentrations croissantes en Cd
pour deux expositions préalables en Pb : 10 mg-L™" (en vert) et 100 mg-L™" (€N VIOIEt) ... vvveevreeeeeeereeerereeeeen. 126

Figure 62. Observations au MEB (30 000 kV, 161 Pa) de la surface d’un thalle lichénique de X. parietina exposé
3 une solution de Pb & 1000 mg-L™" grossis 3050 (A) et 4 700x (B): les particules blanches (fleches) sont
COMPOSEES AB P ..ottt e et e e e et e e e e tte e e eeabaeeeebaeaeeassaeeeessaaaeensbeeeeassaeesasseeeeansseaaannes 127

Figure 63. Spectre d’analyse X du MEB d’une particule de Pb : présence des trois raies caractéristiques de cet
élément (Mo a 2,3 keV, Laa 10,5 KEV €t LB @ 12,6 KEV) ..eeeiiiieeeieie ettt e ettt e et e e e aee e e ebreaeeanns 128

294

Thése Yannick AGNAN — 2013



Liste des figures

Figure 64. Observations au MET (200 kV) d’une cellule algale d’une coupe transversale de X. parietina exposé a
une solution de 1 000 g-L_1 grossis 10 000 (A) et 20 000x (B) : les particules noires (fleches) sont composées de

Figure 65. Facteurs d’enrichissement moyens (normalisation UCC/AIl) des éléments traces enregistrés dans les
lichens avant et apres traitemMent @ I'€aU PUIE ..co..iiiiiiiii it 129

Figure 66. Facteurs d’enrichissement moyens (FE, normalisation UCC/AI) des éléments traces enregistrés dans
les lichens avant et aprés application des quatre solutions A (pH 5,5, [NaCl]=0 g-L_l), B (pH5,5,
[NaCl] =3,5 g-L_l), C (pH4, [NaCll=0 g-L_l) et D (pH4, [NaCl]=3,5 g-L_l) (* : significativement différent,
P < 0,05, tESt A8 STUARNT) ...veiiiiiiieeetee ettt ettt e et e e et e e e e beeeeeaaeeeetbeeeeentaeeeeaseeeesbeeeeensaeeennnneas 131

Figure 67. Facteurs d’enrichissement moyens (FE, normalisation UCC/AI) des éléments traces enregistrés dans
les lichens aprés application des quatre solutions en comparant deux a deux les paramétres appliqués : la
charge selon les gammes de pH (en haut) et le pH selon la charge de la solution (en bas) (* : significativement
différent, p < 0,05, TEST A STUAENT)....c.eiiiiiiiiiecie ettt ettt et e e e st esre e e te e beebeeabeetbesseesteeabeebeenseensesnneses 132

Figure 68. Relation des teneurs lichéniques normalisées a Al pour chaque condition expérimentale : Sn/Al en
fonction de Ti/Al (A) et Sb/Al en fonction de Sn/Al (B); la régression linéaire concerne uniquement les
échantillons ty excluant une donnée supposée aberrante (mentionnée par une croix rouge) en B.................. 132

Figure 69. Gammes de concentrations moyennes en éléments traces des solutions avant exposition (solution A.
pH 5,5, [NaCl]=0 g-L_l, solution B. pH 5,5, [NaCl] = 3,5 g-L_l, solution C. pH 4, [NaCl] = 0 g-L" et solution D. pH 4,
INGCIT = 3,5 B-L™) 1ot et eee et ee e e se e e e e seeeeeeeeeeeeeeseeseeeeeeeeseeseeeeeseseeeseeseeseeeeesaeseesaeseesaeseesaeseeseeseeseeseeseeseseens 134

Figure 70. A. Gammes de concentrations moyennes en éléments traces des solutions récupérées apres
exposition sur les thalles lichéniques (avec écarts types). B. Rapports des concentrations en éléments traces
entre les solutions aprées exposition aux lichens et les solutions initiales pour les quatre traitements (avec écart
type). Solution A : pH 5,5, [NaCl] =0 g-L_l, solution B : pH 5,5, [NaCl] = 3,5 gL, solution C : pH 4, [NaCl] =0 g-L_1
et SOIULION D 2 PH 4, [NACIT = 3,5 8L et eeeeee ettt e et s et s st ese e seeeeeseesseseeseeeseseesseseesseseessesseeseseaeeen 135

Figure 71. A. Gammes de concentrations moyennes en éléments traces des solutions récupérées apres
exposition sur les écorces. B. Rapports des concentrations en éléments traces entre les solutions apres
exposition aux écorces et les solutions initiales pour les quatre traitements (avec écart type). Solution A :
pH 5,5, [NaCl] =0 g-L™", solution B: pH 5,5, NaCl] = 3,5 g-L™", solution C: pH 4, [NaCl]=0g-L"" et solution D:

DH 4, [NGCIT = 3,5 B-L T oottt et et ee e e e e e e s s ee s e et e e eseeeeeaeseteeeeeseseseeeeseeeseaeseeneeeseeseeseeenseseeens 136
Figure 72. Diversité et abondance des especes d’arbres utilisés comme support des relevés lichéniques....... 137
Figure 73. Diversité lichénique selon le genre du phorophyte considéreé .............ccoveeecciiiiciiie e, 138

Figure 74. Proportion des différents types de thalles lichéniques sur les huit relevés (grand diagramme de
gauche) et par station (petits diagrammes de droite) .........eeeicuiieeeciiiie et tre e e e areeeen 139

Figure 75. Diagramme d’abondance des espéces lichéniques moyennée sur les huit stations d’étude............. 140

Figure 76. ACC basée sur les fréquences lichéniques des huit stations (n = 92 especes) en utilisant six indices
écologiques comme facteurs explicatifs : lumiére (Lu), humidité (Hu), capacité nutritive du substrat (Nu),
toxitolérance (To), nitrophilie (N) et calciphilie (Ca) : axe 2 vsaxe 1 (A) etaxe 3vsaxe 1 (B) ....ccceeeeceveeercnreenn. 142

Figure 77. ACP basée sur les données centrées-réduites environnementales (altitude et pluviométrie),
écologiques (abondance et diversité lichéniques et indice Shannon) et de bioindication (IPA et VDL) (n =8):
représentation par variable (A) et par 0bSErvation (B)........cccceeecuereiiiiieeriee e 146

Figure 78. ACP basée sur les données centrées-réduites de bioindication (IPA et VDL), de bioaccumulation (IP,
IN, IA et facteurs d’enrichissement en Cd, Cu, Pb et Zn et totaux FE) et de dépots (dépodts totaux hors couvert
en HY, SO42 —, NO3 — et NH4+ du RENECOFOR) pour sept des stations d’étude (sans Bex) : représentation par

295

Thése Yannick AGNAN — 2013



Liste des figures

variables et par observation prenant en compte les dép6ts de 1999-2000 (A) et les dépbts de 2009-2010 (B)

Figure 79. ACP basée sur les concentrations en éléments traces centrées-réduites (n = 220) : représentation par
variable (A) et par observation en distinguant les groupes des lichens foliacés, des lichens fruticuleux et des
(00 TeTU T YT (- 3 SR 152

Figure 80. ACP basée sur les concentrations en terres rares centrées-réduites apres normalisation par la
somme des terres rares sans Tb (n = 193) : représentation par variable (A) et par observation en distinguant les
groupes des lichens foliacés, des lichens fruticuleux et des MOUSSES (B)........ccceccueeiieerieeiiieeeiieesireeereesieeeveeas 153

Figure 81. Relations entre les concentrations en éléments traces de P. sulcata vs X. parietina (n = 10 stations)

Figure 82. ACP basée sur les concentrations en éléments traces centrées-réduites des lichens corticoles
(n =18), des mousses terricoles (n = 12), des dépots hors couvert (n = 42) et des dépots sous couvert (n =42)
des trois stations SP 11, EPC 63 et EPC 08 : représentation par variable (A) et par observation en distinguant la
AU o LI ol s o o a1 Lo T | - 3 ISR 158

Figure 83. Relations entre éléments traces normalisés : Cu/Al vs Co/Al (A), Cd/Al vs Pb/Al (B), Mn/Al vs Zn/Al (C)
€T LA/NG VS CEJAI (D) uveeeutiieiieeieeeetee et e ettt ettt et e ete e e steeete e e beeebes e baeeabeeesaeesbeeeaseesasseeasesesseenseeesaeenseeensseenseeenes 159

Figure 84. Diagramme ternaire entre trois marqueurs géochimiques (aprés transformation loga-.................. 165

Figure 85. Comparaison des normalisant des facteurs d’enrichissement de X. parietina (normalisé a Al) : UCC et
molasse locale (N’Guessan et al., 2009) pour Castelnau-de-Lévis dans le Tarn (n =3, A) et UCC et basalte local
(Liotard et al., 1988) a EPC 63 dans le Massif central (n =3, B) (*p < 0,05, **p <0,01 et ***p < 0,001, test de
R 0L [T o RS PRRRN 166

Figure 86. Comparaison des profils de terres rares normalisés au PAAS entre les échantillons de lichens actuels
(en vert) et les différents horizons (0 a 1 m) de sol (en rouge) de deux placettes forestieres : EPC 63 (A) et
PM 72 (B) (d’aprés les données de RENECOFOR/ONF) ......cccuiiiuiiieiiecieeeteciteereeteeeteeeteesteeteeaesavesaeesreesaeeveenveens 166

Figure 87. Dendrogramme basé sur la distance euclidienne et la méthode d’agrégation de Ward entre les
stations distinguées par régions (bleu : Pyrénées, vert : Massif central, rouge : Alpes, orange : Vosges, gris :
Ardennes, violet : Massif armoricain) a partir des concentrations en éléments traces des lichens foliacés (n = 23)

Figure 88. ACP basées sur les concentrations en éléments traces centrées-réduites des échantillons actuels de
lichen foliacés : représentation par variable, toute région confondue (n = 107, A), Pyrénées (n = 35, B), Massif
central (n = 10, C), Alpes (n = 20, D), Vosges (n = 7, E), Ardennes (n = 7, F) et Massif armoricain (n = 28, G).... 168

Figure 89. Distribution géographique des teneurs lichéniques (lichens foliacés uniquement) en éléments traces
(ronds orangés) et seuil de dépassement du fond géochimique (carrés rouges).......cccecveeeeceeeeccieeeeccivee e, 171

Figure 90. Relation entre estimations du réseau EMEP et 8"N des lichens foliacés (n = 16) : rapport NO/NH des
dépobts (A) et rapport NO,/NH des concentrations atmosphériques (B) .......cc.eecveecvereieeeiieeeneeeireeseeeniveesaeeenns 177

Figure 91. Distribution géographique des 8N des lichens foliacés : les stations en rouge indiquent une
contamination par les formes réduites de N alors que les stations en bleu sont davantage impactées par les
formes oxydées de N (A). Dépodts totaux annuels moyens entre 2005 et 2008 en NO3 — et NH4+
(PASCAUM, 2013) (B) .eeeeeeieirrreeeeeeeieiitreeee e e e eeeree et e e e eesabareeeeeeesssbaeeeeeeeesasbssaeeaeessaassssseraeeesanssstaareeeeeeasassraneeeesenns 179

Figure 92. Diagramme des rapports isotopiques me/me Vs 206Pb/szb des échantillons historiques de
lichens et de mousses regroupés par période (1870 a 1998, n =17) et comparaison avec les signatures des
roches du Miocéne (Monna et al., 1995) et de la molasse toulousaine (N’Guessan et al., 2009) constituant le
pole naturel (x) et du charbon et des essences suisses (Chiaradia et Cupelin, 2000) pour le p6le anthropique (+).

296

Thése Yannick AGNAN — 2013



Liste des figures

La taille des points indique les gammes des concentrations en Pb ([Pb], A) ou du facteur d’enrichissement de Pb

Figure 93. Observations microscopiques au MEB d’un thalle actuel (A) et historique (B) de X. parietina
(caractéristiques respectives 2,65:10 > Pa/5 KV €t 161 PA/10 KV) .....ouveevreereeeeeeeeeeeseeeeeseessesseseessessssessessesssnenes 183

Figure 94. Diagramme des rapports isotopiques 2%6pp /27pp (A) et 2%8pp, /2%pp (B) entre les échantillons de
lichens d’herbiers et de tourbes en distinguant les différentes périodes. La taille des points indique la distance
séparant la tourbiere de la zone de prélévement des lichens (d'apres Weiss et al., 1999a ; De Vleeschouwer et
al., 2007 ; FOrel @t al., 2000)...cccciuiiieeiiiee ettt ettt ettt e et e e ettt e e e eaeeeeetaeeeeeasaeeeetsaeeeentbeeeeassaeeeansaeeeetreaeanes 185

Figure 95. Chronologie des enregistrements métalliques (As, Cd, Pb, Sb et Zn) par la tourbiere des Pansieres et
par les échantillons de lichens actuels et historiques tarnais (P. sulcata a Lacaune et X. parietina a Hautpoul) 186

Figure 96. ACC basée sur les fréquences lichéniques des huit stations (les especes présentent qu’une seule fois
ont été retirées, n = 44 espéces) en utilisant les facteurs d’enrichissements en Cd, Cu, Pb et Zn ainsi que la
somme des facteurs d’enrichissement des 17 éléments traces (FE) et les deux indices de bioindication (IPA et
VDL) comme facteurs explicatifs : représentation des corrélations (A) et des variables (B). La droite en B
délimite la zone sous I'influence des éléments traces (en vert) de la zone non influencée par ces éléments (en

297

Thése Yannick AGNAN — 2013






Liste des tableaux

Liste des tableaux

Tableau 1. Principales sources naturelles et anthropiques en éléments traces.......cccceecveeeiiieeeeccveececeee e 26

Tableau 2. Principaux composés azotés dans I'atmosphere avec teneur et temps de résidence respectifs

(d'apres Delmas et al., 2005 ; Seinfeld et Pandis, 2006) .........ccceeiiieeeiieiiieeeieeesieeeeressreeereesreeebeesteeesessreesnsees 31
Tableau 3. Sources atmosphériques naturelles et anthropiques des principaux composés azotés (d'apres
(DS [ T A | I 0101 PSR PRRURROt 32
Tableau 4. Emissions et dépdts de NOx et de SO, en France en 1990 et 1999 (d’aprés le MEDDE)..................... 32
Tableau 5. Symboles et NUMEros atomMigques des 14 1EITES FAES....ccuuieerieereiiieeeerieeeesireeessreeeesseeessssseeesssseeeens 34
Tableau 6. Méthodologies suivies et données complémentaires accessibles pour chaque région étudiée ........ 52
Tableau 7. Description des StationNs PYrENEENNES .........vveiciiieeiieee et e et e e erree e e stee e e eate e e s treeeeestaeeeesaseesasseaaans 53
Tableau 8. Description des stations du Massif CeNtral ..........cocuiiiieiiiieiiii e e 55
Tableau 9. Description des stations @lPINeS.......coceiiiieiiiiiee ettt st e s s 56
Tableau 10. Description des StatioNs VOSZIENNES .....ccc.vviiieiiieeeiiieeeecieeeceittee e setveeeestteeeeeaaeeessareeeesssaeseessaeesnsseaaans 57
Tableau 11. Description des stationNs ardeNNAISES..........eciccuieieiiiieee e e cecie e eree e e stee e eearee e srareeeeetaeeeesaaeesnsreaaans 59
Tableau 12. Description des stations arMOriCAINES .......uiiieiieriicieeeecee et see e ere e e st e e e srae e s saeeeesnsaeaeens 60
Tableau 13. Comparaison des coefficients de variabilité de chaque élément analysé ..........ccccceeevviircceeevineenn. 62
Tableau 14. Espéces lichéniques utilisées pour la bioaccumulation ..........ccccccveeeeiiiie e 63
Tableau 15. Espéces de mousses utilisées pour la bioaccumulation..........ccccocveeeeiiiie e e 64
Tableau 16. Herbiers échantillonnés (Université Paul Sabatier, excepté * : don de M. SUSSEY).....ccceecverrveennnenn. 65
Tableau 17. Informations concernant les 26 échantillons d’herbiers ..........ccocoviiiiiiiiinineeee e 66
Tableau 18. Données relatives aux tourbieres diSponibles ...........ccocuiiiiiiiii e 67

Tableau 19. Moyennes (U) et écart type (o) des pourcentages de recouvrement et valeurs certifiées (certif.) des
éléments majeurs et traces doSES PAr ICP—OES..........coiiiiieeiiiieeceiee et et e eetee e e etae e e e s baeeeeaaeeessareeeeensaeeeeanaeas 69

Tableau 20. Moyennes (l) et écart type (o) des pourcentages de recouvrement et valeurs certifiées (certif.) des
E1EMENts traces dOSES PAr ICP—IMIS ..o ettt e e e et e e st e e e st e e e aeeeessaeee e nsaeeeansaeeesnnseeeannseeesnnnens 71

Tableau 21. Moyennes (l) et écart type (o) des pourcentages de recouvrement et valeurs certifiées (certif.) des
terres rares dOSEES PAr ICP—IMIS ......coo e cee e e et e st e e et e e sttt e e e s be e e s assteeessseeeeasseeesannsaeessnsneeesnseeasanes 71

Tableau 22. Traitements réalisés pour la saturation en Pb (A, B, C et D) et pour la compétition métallique Pb +

CU (B, F, G €1 H) weveeeeeeee ettt ee e e s e e s e eee e e eeeeaeeeseee e st e eeseseseesseseeaeesesesaeseeseeeeeeseeseeeeeaseeeseeseeesseneeens 79
Tableau 23. Débit, masse captée et dépot de chaque chambre et variabilité inter-enceinte .......cccccecevvveeneenn. 79
Tableau 24. Masse captée (g) par chaque cylindre des différentes chambres et variabilité intra-enceinte........ 80

299

Thése Yannick AGNAN — 2013



Liste des tableaux

Tableau 25. Comparaison des teneurs en Cd (ug-g_l) entre les lichens présents sur la face supérieure des

branches et SUP 12 face [aTEralE ... .ui i iii ittt e s be e s e e s be e sabeesabeesabeesaree s 80
Tableau 26. Paramétres physico-chimiques des solutions appPliqUEES..........occveeeiriiieiriiee e 82
Tableau 27. Altitude et phorophytes échantillonnés des huit relevés lichéniques........ccccccecveeeeecieeeccveee e, 86

Tableau 28. Moyennes et écarts types des éléments traces a I'échelle nationale des échantillons de lichens et
de mousses actuels (n = 220) et historiques (n = 26), toute espéce confondue...........ccceccvvveercieeescieeecccieee e, 93

Tableau 29. Contributions naturelle et anthropique moyennes en Pb pour chaque station (en %) .......c.......... 104

Tableau 30. Coefficients de corrélation de Spearman (p) et p-valeur entre les teneurs en élément traces dans
les lichens (X. parietina) et dans leur substrat sous-jacent respectifs (écorces de F. excelsior) (n = 10)............ 108

Tableau 31. Concentrations en éléments traces des deux profondeurs de la tourbiére des Pansieres (en ug-g_l)

Tableau 32. Moyennes et écarts types des concentrations de 14 terres rares dans les échantillons de lichens et
de mousses actuels (n = 193) et historiques (n = 25) a I'échelle nationale, toute espéce confondue (*sauf Tb :
n =102 pour les échantillons actuels et n = 12 pour les herbiers)........cccoccveeieciei e 111

Tableau 33. Valeurs caractéristiques des terres rares des échantillons de lichens et de mousses actuels pour
toutes les stations, toute espéce confondue : anomalies en Ce, Eu, Gd, Er et Tm, rapport Lay/Luy et somme des
terres rares (IREE) sans Tb (absent du standard interne a I'lCP—MS pour les Vosges, Ardennes et Massif
armoricain, ne permettant pas de calculer 'anomalie en Gd dans €es régioNns) ........cccceeeeveeeeiiieecciiieeeeiveeeenns 113

Tableau 34. Teneurs en Pb (ug-g_l) avec les différents traitements : avant exposition (ty), eau distillée (T-),
1 mg-L™" (A), 10 mg-L™" (B), 100 Mg-L™ (C), 1 000 ME-L™ (D) erveverereeeeereeereereeeeseeeeeseeseseeseeseessseeseeseseesesseesessens 124

Tableau 35. Teneurs en Cd et Pb (ug-g_l) avec les différents traitements : avant exposition (ty), eau distillée
(T-), 10 mg-L™" Pb/0,1 mg:L™" Cd (E), 10 mg:L™" Pb/1 mg-L™" Cd (F), 100 mg-L™" Pb/1 mg-L™" Cd (G), 100 mg-L™"
PD/10 ML O (H) ettt see s e e s s seeeseeeeeseeseesesseesaesaesesseeseesaeseeseesasseesessessaeseeseesesseesensans 125

Tableau 36. Teneurs en éléments traces pour chaque traitement d’exposition (moyennes et écarts types) ... 130

Tableau 37. Teneurs en éléments traces des solutions initiales (Sy), des solutions récupérées apres exposition

sur les lichens (Sjichen) €t des solutions récupérées apres exposition sur 1es ECorces (Secorce) «eerrreeerrrrreemrrreeennnns 133
Tableau 38. Parameétres écologiques sur les huit sites d’étUde........ccueiieiiiiiiiiie e 139
Tableau 39. Valeurs possibles des indices ECOIOZIQUES .......uuiiiiiiiiiiiiiie et e e e e e sae e e s eaneeas 141
Tableau 40. Classes d’abondance a partir de la fréquence lichénique pour le calcul de I'lPA ...........cc.uvveeene.e. 144
Tableau 41. Indices de bioindication de la qualité de I’air selon quatre méthodes ............ccccveeeeiieeeeciieecnneen. 145

Tableau 42. Valeurs des indices relatifs a la bioaccumulation : indice de pollution (IP), indice de naturalité (IN)
et indice d’altération enviroNNEMENTAIE (IA) .....uveeeeei ittt e e e e e eeenabrr e e e e e e e esnbraneeeeas 147

Tableau 43. Coefficients de variation sur les teneurs en éléments traces par station et par espéce (n =4):
X. parietina (Xp), P. sulcata (Ps), E. prunastri (Ep) et P. furfuracea (Pf) dans les stations de Hautpoul, du Mont-
Dore, de EPC 74, de Bex, de HET 54a et de Bazoches-au-HOUIME.........ooviviiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 154

Tableau 44. Dépots hors couvert (HC) et sous couvert (SC) en éléments traces durant la campagne 2007-2008
(Gandois, 2009) et composition géopédologique (CG) de trois stations RENECOFOR ..........ccccvevcieeeecineeennnnen. 157

Tableau 45. Nombre d’échantillons de chaque espéce : X. parietina (Xp), P.sulcata (Ps), E. prunastri (Ep),
H. cupressiforme (Hc) et T. tamariSCiNUM (TE) .oooouiiiieiiii ettt ettt e e et e e eare e e e eabee e e eatbeeeearaeeeennaeas 157

300

Thése Yannick AGNAN — 2013



Liste des tableaux

Tableau 46. Sources (en bleu) et origines (en vert) des différents éléments traces dans les environnements
forestiers frangais (d’apres NOS FESUIATLS).......cciciiiieciiie e e e e e e stre e e sare e e e sataeeeeasaaeesnrneeens 163

Tableau 47. Valeurs limites du fond géochimique (Fg) et proportion de dépassement (D) d’aprés la nouvelle
distribution de chaque élément trace des lichens foliacés a I’échelle nationale a partir de la méthode de la
(o] aTordToTa e ISl 1 d g1 e UL d o] o [PPSR 169

Tableau 48. Coefficients de corrélation de Spearman (p) et p-valeurs entre les signatures isotopiques 5N des
lichens et les dépbts ou concentrations atmosphériques en molécules azotées données par les réseaux de
surveillances (RENCOFOR €1 EIMIEP) .....uuiiuieiiiecciieciteesite et ee et e e stee et e e saae e aaeesaaesstaaassaeebaeenseesnsaeenseeensaeensnennes 178

Tableau 49. Coefficients de corrélation de Spearman (p) et p-valeurs entre les concentrations en Pb ([Pb]) ou
les facteurs d’enrichissement en Pb (FEp,) et les signatures isotopiques 2%pp /27pp, 2%8p 12%pp et 2%pp/*ph
des lichens et MOUSSES A NEIDIEIS .....viiiiiiii et s e e st e e e st ae e s s ateeessabaeeesnbeeeenanes 182

Tableau 50. Résultats du taux de cendre (t) pour six stations pour I’échantillon historique (t,) avec son
équivalent actuel (t,). Comparaison avec les rapports th/T,, Alp/Al, €t REEL/REE, couvviivuieeiiiieeieeeieeceveeeciee e 184

Tableau 51. Cortéges de contaminants métalliques en France depuis 1870 jusqu’a nos jours (d’aprés nos
résultats). L'intensité des couleurs indique I'intensité de la contamination pour chaque période considérée . 187

Tableau 52. Liste des espéces tolérante et intermédiaires vis-a-vis de la pollution métallique ............cc.......... 194
Tableau 53. Liste des especes sensibles vis-a-vis de la pollution métallique ..........cceeeeeiiiiiiiee e, 195
301

Thése Yannick AGNAN — 2013






Liste des annexes

Liste des annexes
Annexe 1. Fiches des éléments chimiques (Bradl, 2005 ; Newton, 2010) ........cceeecuvreeeiieeesiveeeesireeeeeeeeeseveeens 229
Annexe 2. Echelles de bioindication lichénique de la qualité de I'aif...........ccccevvueveveverereieeeeeeeee e 246
Annexe 3. DONNEES des BlEMENTS TrACES .......iiuiiierieiiee ettt sttt ettt r e b ne s e s neee 248
Annexe 4. Echelle de Nimis et Bargagli (1999) .........ocucueuiieieeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeseses s st ssen s s etesessseseneseseeeenas 257
Annexe 5. Tests de robustesse : concentrations et enrichisSSEMENtS .......ccceeiiiiriiiiiiiiniicneeec e 258
Annexe 6. Coefficient d& SPEAIMAN .......iii e e e st e e e et e e e e eabe e e stbeeeesataeeeensaaeessreaeans 259
Annexe 7. Comparaison des comparaisons entre foliaCes ..........oiuciiiiiiiiei e 260
Annexe 8. Comparaison temporelle des enrichissements €N MELAUX .....cccceervvieriieiiiieniieiieeeee e 261
Annexe 9. Rapports iSOtOPIGUES A P ..c....iiiiiiiieieee ettt sttt sttt s e st e s eearee s 262
Annexe 10. Données en éléments traces du tranSEC .......ccueeeereerieiieiere ettt 263
Annexe 11. TranSeCt dU PUY 08 DOME ....ccccuiiiiiiiiee et e eeieee e sttee e e ette e e eetae e e stbeeeeeataeeeeaseeessseeeeassseeeansaaeesssenaans 264
Annexe 12. Concentrations dans (€S BCOMCES .......coiiiiiiiiiiierieeiteeete ettt sttt e st e st e e st e sbeesaseesbeesaree s 265
ANNEXE 13. DONNEES AES TEITES MBS ..uuieutieuiiriierieerteerttesteett et e etee st e et e ebesabesatesheesbeesbeenbeenbeeseesbaeabeebeebesnsesaeesas 266
Annexe 14. DONNEES dES ElEMENTS MAJEUIS........ueiieciieeeeiieeecitieeeeeieeeesitteeesitbeeeesbeeeseassseesssbesesasseseessseesasrenanns 268
Annexe 15. Données de carbone et d'azote.........ccoceevuiiriiiiiiiiinicic e 271
Annexe 16. Diversité lichénique par PhorOPNYIE ....c...iv i e e s eeeas 272
Annexe 17. INVENtaire ICNENIGUE ....cccuviii ettt et e e et e e e et e e e e s tte e e eeabaeeesbbeeeenabaeeeensaaeessreeanns 273
Annexe 18. Calculs des indices lichéniques : exemple de SP 11.........coooiiiiiiiiieeiiiee et 277
Annexe 19. Calculs du fond géochimique : exemple de Sh ........coiiiiiiiciiie e e 280
Annexe 20. PUblications SCIENTITIQUES .......ccueiiiiiiecccie ettt e e e e te e e e et e e e stbee e eeabaeeeensaaeessreeaans 282

303

Thése Yannick AGNAN — 2013






Liste des sigles

Liste des sigles

AASQA Association Agréée de la Surveillance de la Qualité de I'Air

ACC Analyse Canonique des Correspondances

ACP Analyse en Composantes Principales

ADEME Agence de I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie

AFNOR Association Frangaise de NORmalisation

BRAMM Biosurveillance des Retombées Atmosphériques des Métaux par les Mousses
BRGM Bureau de Recherches Géologiques et Miniéres

CATAENAT Charge d'Acide Totale d'origine Atmosphérique dans les Ecosystémes Naturels Terrestres
CEE-NU Commission Economique pour 'Europe des Nations Unies

CEN Comité Européen de Normalisation

CITEPA Centre Interprofessionnel Technique d'Etudes de la Pollution Atmosphérique

CLRTAP Convention on Long-Range Transboundary Air Pollution (Convention sur la pollution atmosphérique
transfrontiéere a longue distance)

CNRS Centre National de la Recherche Scientifique

CRPG Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques, UMR 7358 CNRS/UL, Nancy

CV Coefficient de Variation

Ecolab Laboratoire Ecologie Fonctionnelle et Environnement, UMR 5245 CNRS/UPS/INPT, Toulouse

EHESS Ecole des Hautes Etudes en Sciences Sociales

EMEP European Monitoring and Evaluation Programme

ENSAT Ecole Nationale Supérieure Agronomique de Toulouse

ESP European Standard Pollution

ETM Eléments Traces Métalliques

GERM Geochemical Earth Reference Model

GET Géosciences Environnement Toulouse, UMR 5563 CNRS/UPS/IRD, Toulouse (ex LMTG)

HAP Hydrocarbure Aromatique Polycyclique

IA Indice d’Altération environnementale (IA en anglais pour Index of environmental Alteration)

IAEA International Atomic Energy Agency (AIEA en francais pour Agence Internationale d’Energie Atomique)
IBLE Indice Biologique des Lichens Epiphytes

ICP International Cooperative Programme (Programme International de Coopération, PIC)

ICP-MS Inductively Coupled Plasma—Mass Spectrometry (spectrometre de masse couplé a une torche a plasma)

ICP-0ES Inductively Coupled Plasma—Optical Emission Spectrometry (spectrometre d’émission optique couplé a
une torche a plasma)

IN Indice de Naturalité (IN en anglais pour Index of Naturality)

305

Thése Yannick AGNAN — 2013



Liste des sigles

INPT Institut National Polytechnique de Toulouse

INSEE Institut National de la Statistique et des Etudes Economiques

IP Indice de Pollution

IPA Indice de Pureté de I’Air (IAP en anglais pour Index of Atmospheric Purity)
INERIS Institut National de I'EnviRonnement Industriel et des riSques

INRS Institut National de Recherche et de Sécurité

INVS Institut National de Veille Sanitaire

IQA Indice de Qualité de I'Air

IRD Institut de Recherche pour le Développement

iREP Registre francais des Emissions Polluantes

LAURE Loi sur I'Air et I’ Utilisation Rationnelle de I’Energie

MEB Microscope Electronique a Balayage (SEM en anglais pour Scanning Electron Microscope)
MEDDE Ministére de I'Ecologie, du Développement Durable et de I'Energie

MERA Mesure des Retombées Atmosphériques humides

MET Microscope Electronique a Transmission (TEM en anglais pour Transmission Electron Microscopy)
OMS Organisation Mondiale de la Santé

OMP Observatoire Midi-Pyrénées

ONF Office National des Foréts

PAAS Post-Archean Australian Shale (schiste australien post-Archéen)

PDB Pee Dee Belemnite

PDU Plan de Déplacements Urbains

PM Particulate Matter (particules)

PPA Plan de Protection de I'Atmosphére

PRQA Plan Régional pour la Qualité de I'Air

REE Rare Earth Elements (terres rares)

RENECOFOR REseau National de suivi a long terme des ECOsystémes FORestiers
RNSA Réseau National de Surveillance Aérobiologique

UCC Upper Continental Crust (crolte continentale supérieure)

UFC Université de Franche-Comté

UIOM Unité d’Incinération des Ordures Ménageéres

UL Université de Lorraine

UPS Université Paul Sabatier / Toulouse IlI

USGS United States Geological Survey (institut d'études géologiques des Etats-Unis)

VDL Valeur de Diversité Lichénique

306

Thése Yannick AGNAN — 2013



Résumé

La contamination atmosphérique par les métaux/métalloides (As, Cd, Cu, Pb, Sb, Zn...) et par les composés
azotés impacte durablement les écosystemes. L'évaluation des dépdts atmosphériques responsables de ces
effets néfastes reste éparse car complexe, en particulier dans les environnements éloignés des sources de con-
tamination comme les massifs forestiers. La prospection et |'estimation des éléments traces et de |'azote ap-
portés dans ces dépots ont été réalisées a I'échelle nationale a travers deux approches de biosurveillance par
les lichens et les mousses : la bioaccumulation et la bioindication. L’enregistrement des éléments traces par les
organismes indique une forte pression lithogénique dans ces milieux éloignés des sources directes, qui s’inclut
dans le bruit de fond géochimique (e. g. Al, As, Co, Cr, Fe, Ni et Ti). Des sources additionnelles issues des activi-
tés anthropiques plus locales complétent régionalement les corteges des éléments chimiques enregistrés (Cd,
Cu, Sb ou Zn). La comparaison des échantillons de lichens et de mousses avec des spécimens historiques
d’herbiers nous permet de retrouver ce contexte régional durant les siecles passés, et notamment de conforter
les signatures lithologiques a travers le temps grace aux terres rares. Ainsi, I'utilisation du charbon fossile appa-
rait étre la source de contamination métallique dominante durant la fin du xix° siécle et le début du xx° siecle,
et plus récemment, une source additionnelle comme le transport routier (cas de Pb) a pu étre notée. En paral-
lele, des facteurs influengant la bioaccumulation des métaux ont été testés : I'espéce considérée joue sur la
capture des particules atmosphériques a travers la morphologie du thalle, et I’écorce support ne présente que
peu d’influence. En considérant les signatures des dépots atmosphériques, la végétation au travers des pluvio-
lessivats apparait influencer davantage les mousses terricoles que les lichens corticoles, ces derniers étant plus
représentatifs des dépots totaux. Des expérimentations de sorption/désorption montrent un processus rapide
d’accumulation (une semaine) pour Pb et Cd, mais ne montrent ni compétition entre les métaux bioaccumulés,
ni influence du lessivage sur la bioaccumulation. De nouvelles données concernant la sensibilité des especes
lichéniques face aux polluants métalliques ont pu étre obtenues a partir de relevés de bioindication couplés a
des analyses statistiques multivariées.

mots clefs: lichens, métaux, azote, terres rares, isotopie, herbiers, mousses, écorces, bioaccumulation,
bioindication

Abstract

The atmospheric contamination by metals/metalloids (As, Cd, Cu, Pb, Sb, Zn...) and by nitrogen compounds
impact the ecosystems. The atmospheric deposition is responsible of these harmful effects and its evaluation is
complex and missing, particularly in remote environments like forest areas. The monitoring of trace element
and nitrogen deposition at the national scale is carried out through two different approaches of biomonitoring
by lichens and mosses: bioaccumulation and bioindication. The metal bioaccumulation points out a strong
lithogenic pressure in these remote areas that is included in the geochemical background (e. g. Al, As, Co, Cr,
Fe, Ni and Ti). Additional sources from more local anthropogenic activities are responsible for the regional con-
text by the accumulation of other chemical elements (Cd, Cu, Sb or Zn). The comparison of current samples
with herbarium specimens allows us getting back to historical regional influence one and half century ago,
including consolidating the lithological influence over the time by rare earth elements. The use of fossil coal
appears as a dominant source of metallic contamination in the late 19" century and the beginning 20" century.
In parallel, the factors influencing the bioaccumulation of metals were evaluated: the entrapment of atmos-
pheric particles is influenced by the morphology of the thallus but not by the bark. Considering the atmospheric
deposition signature, vegetation via throughfall was found to be more influent for terricolous mosses than for
corticolous lichens. Additional experiments of sorption/desorption showed a quick accumulation process (one
week) for Pb and Cd, but neither metal competition, nor leaching influence on bioaccumulation were highlight-
ed. New data on lichen species sensitivity to metal pollutants have been compiled through multivariate statisti-
cal analysis.

keywords: lichens, metals, nitrogen, rare earth elements, isotopes, herbaria, mosses, barks, bioaccumula-
tion, bioindication
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