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Résumé

Depuis plusieurs années, dans de nombreuses villes en France et en
Europe, l'agriculture urbaine se développe avec l'expansion des structures
associatives de jardins. Au-dela des services écosystémiques fournis, cette
agriculture urbaine interroge sur les risques environnementaux et sanitaires
liés a la pollution urbaine (transport, industrie, pollution historique). Ces
services écosystémiques et ces dangers potentiels sont, cependant, tres peu
renseignés incitant les autorités locales et les organismes de recherche a
développer cette thématique. Par conséquent, ces travaux visent a caractériser
la qualité des sols et des végétaux cultivés afin d'évaluer les risques
environnementaux et sanitaires potentiels associés a la culture maraichere

dans des zones urbanisées et industrialisées.
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Figure : Localisation des différentes parcelles de jardins échantillonnées sur le

territoire Istres-Ouest-Provence

La zone d'étude est située sur le pourtour du Golfe de Fos et de I'Etang
de Berre, sur le Territoire de Istres Ouest Provence de la Métropole Aix-
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Marseille-Provence. Ce Territoire, composé de 6 communes, accueille la
premiere Zone industrialo-portuaire (ZIP) d’Europe du sud, dont les
nombreuses activités provoquent d’'importantes émissions de polluants
métalliques et organiques. Plusieurs objectifs sont définis, (i) mesurer
I'exposition des végétaux et sols cultivés dans les différentes villes de la zone
d’étude concernant les dioxines/furanes (PCDD/F), les polychlorobiphényles
(PCB) avec les PCB indicateurs (PCBi) et les PCB dioxines-likes (PCB-DL), les
Hydrocarbures aromatiques polycycligues (HAP) et les polluants métalliques et
métalloides, (ii) évaluer le risque sanitaire potentiel lié a I'ingestion de matrices
contaminées (iii) et enfin évaluer les sources de pollutions potentielles.

Le protocole consistait a mettre en culture dans les 6 communes de la
zone d’étude, 6 plants de salades (Lactuca sativa var. Capitata - Laitue
cultivée) dans 4 parcelles différentes pendant 8 semaines. Les analyses en
métaux et métalloides des teneurs totales, biodisponibles et bioaccessibles sur
les matrices sol et végétale ont été effectuées par ICP-MS. Les analyses des
composés organiques ont été réalisées par les techniques chromatographiques.
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Figure : Nombre et concentrations pour la somme des 16 HAP rencontrés dans

les sols des différentes communes du Territoire Istres Quest Provence

Les HAP, non détectés dans les feuilles de salade, sont présents dans les

sols avec des concentrations relativement élevées. Les résultats montrent des
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concentrations plus importantes a Port-Saint-Louis-du-Rhéne et Fos-sur-Mer
(respectivement 1954 et 1090 mg/kg), communes riveraines a la ZIP, qu’a
Grans, Miramas et Istres, avec respectivement 223, 496 et 33 mg/kg. Les
concentrations en métaux et métalloides, reflétées par I'Indice de pollution
intégré (IPI), sont la aussi plus importantes dans le sud que dans le nord du
territoire avec un indice de pollution variant de 0,98 a Grans a 1,38 a Fos-sur-
Mer. Cependant, aucune corrélation significative n’est observée entre la
distance a la ZIP et les concentrations en polluants dans le sol. Il est a noter
gue certains métaux ont des facteurs d'enrichissement supérieurs a 2 dans les
sols synonyme d’apports anthropiques de surface. Tel est le cas du cadmium
(Cd) a Fos-sur-Mer et Port-Saint-Louis-du-Rh6ne, du cuivre (Cu) a Istres et
Grans, du plomb (Pb) a Port-Saint-Louis-du-Rhéne et du zinc (Zn) a Port-Saint-
Louis-du-Rhéne, Fos-sur-Mer, Istres et I'un des sites a Grans. Ces apports
anthropiques peuvent avoir plusieurs causes, d'une part le trafic et les
émissions industrielles de la ZIP (c’est le cas de Pb, Zn et Cd) et, d'autre part,
['utilisation de traitements fongiques (notamment pour Cu).
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Figure : Analyse en composante principale (ACP) sur les teneurs en ETMM et

en HAP dans les sols cultivés avec la représentation des sites (n = 20). FOS1-

4 : sites de Fos-sur-Mer, G/C1-4 : sites de Grans et Cornillon/Confoux, IST1-4 :

sites d’Istres, MIR1-4 : sites de Miramas, PSL1-4 : sites de Port-Saint-Louis-du-
Rhone
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Figure : (A) Concentrations en PCDD/F en ng/kg MS, (B) concentrations de la
somme des 6 PCB indicateurs en ng/kg MS et dans les parties aériennes des

végétaux cultivés dans les différents sites d’'étude.
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Figure : Régressions linéaires des concentrations de certains polluants dans
les végétaux en fonction de la distance a la ZIP (n = 20).
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Ces résultats mesurés dans le sol se répercutent dans les salades avec,
selon Il'exposition, une accumulation préférentielle dans les racines (arsenic
(As), Cd, cobalt (Co), chrome (Cr), antimoine (Sb), vanadium (V) et Zn) ou dans
des feuilles (Pb, Cu, nickel (Ni)). Concernant les polluants organiques
accumulés dans la biomasse végétale, PCDD/F, PCBi et PCB-DL ont été mesurés
dans toutes les feuilles de salades cultivées sur le territoire. Ainsi, pour
I’ensemble de ces contaminants, les concentrations sont supérieures a Fos-sur-
Mer et Port-Saint-Louis-du-Rhéne (respectivement 0,138 et 0,023 ngeq/kg pour
PCCD/F et 1556 et 868 ngreo/kg pour les PCBIi) par rapport aux villes du nord du
territoire (0,004 ngreq/kg pour PCCD/F et 336 ngreq/kg pour les PCBi a Grans).
Cependant, seuls les furanes (PCDF), PCB-DL et PCBi présentent des
corrélations significatives entre la distance a la ZIP et les concentrations
mesurées dans les végétaux. Enfin, les concentrations mesurées dans les
légumes ne dépassent pas les limites réglementaires pour la consommation et
les DJE indiquent I'absence de risque pour la santé humaine. Au contraire, les

risques sanitaires sont plus élevés pour l'ingestion de sols.
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I. Introduction

Le Territoire de Istres Ouest Provence (anciennement SAN Ouest-
Provence), regroupant six communes (Cornillon-Confoux, Fos-sur-Mer, Grans,
Istres, Miramas, Port-Saint-Louis-du-Rhéne), organe déconcentré de Ia
Métropole Aix-Marseille-Provence, est situé a |'Ouest du département des
Bouches-du-Rhéne et s'étend sur 350 km? entre la Camargue, la mer
Méditerranée, la plaine de la Crau, I'étang de Berre et la vallée du Rhéne. Ce
territoire abrite la premiere zone industrialo-portuaire de France et d’Europe du
sud, au sein des bassins ouest du Grand Port Maritime de Marseille (GPMM)
implantés en 1970. Il comprend de nombreux sites industriels avec 62 sites
recensés en 2011 dont 12 présentant des risques d'accidents majeurs
(explosion, émission de gaz toxiques, incendie, ect.) classés SEVESO (BASOL,
2014). Les industries chimiques, pétrochimiques, sidérurgiques,
métallurgiques, gazieres ou de traitement de déchets émettent des polluants
tels que les gaz a effet de serre (CO,, O3, ...), des dioxines et furanes (PCDD/F),
des Polychlorobiphényles (PCB), des Eléments traces métalliques et métalloides
(ETMM), des Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et des Composés
organiques volatils (COV) (IREP, 2014). De fait, l'activité industrielle, tres
représentée sur la zone, est l'un des principaux secteurs émetteurs de
contaminants parmi ceux qui affectent la qualité des sols et des eaux en
Europe (EEA, 2007). En effet, ces éléments et substances chimiques peuvent
étre sources de contaminations pour les différents compartiments
environnementaux (air, sol, eau) mais aussi d'impacts néfastes d'une gravité
pas toujours connue sur la santé humaine (Hu et al., 2012 ; Squire, 2013 ; Goix
et al., 2014 ; Irvine et al., 2014 ; Xiong et al.,, 2014). Cependant, peu de
données concernant I'état environnemental de la zone sont aujourd'hui
disponibles.

Implanté au coeur de la zone industrialo-portuaire de Fos-sur-Mer depuis
2010, l'Institut Ecocitoyen pour la Connaissance des Pollutions est un centre
d'étude de l'environnement et des effets des pollutions sur la santé. Ses

missions ont pour principal but d'appréhender |'état environnemental de ce
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territoire et les risques sanitaires associés a cette forte activité industrielle.

Depuis plusieurs années, dans de nombreuses villes de France et
d'Europe, l'agriculture urbaine se développe avec l'expansion de structures
associatives de jardins familiaux/ouvriers/partagés/privatifs. Ces structures
rendent des services écosystémiques a la ville, tels que des services
d'approvisionnements alimentaires, des services de régulation (pluies,
ravageurs, températures), des services de soutien avec le maintien des
conditions biologiques favorables (qualité des sols, stockage de carbone,
pollinisation) ou encore des services culturels (récréation, pédagogie, paysage).
Au dela des services écosystémiques rendus, cette agriculture urbaine
questionne sur les risques que leur situation géographique peut induire
notamment via la pollution des sols (Béchet et al., 2009 ; Schwartz, 2009 ;
Schreck et al., 2011), de I'atmosphere (Uzu et al., 2014 ; Xiong et al., 2014),
voire des eaux d'arrosage (Raja et al., 2015 ; Khatri et Tyagi, 2015). Ces
bénéfices et ces dangers potentiels sont, cependant, trés peu renseignés
incitant les instances territoriales et la recherche a développer cette
thématique. Ainsi, la contamination des sols urbains par diverses pollutions
chimiques fait I'objet de travaux de recherche récents notamment avec les
programmes de recherche JASSUR, « Jardins associatifs urbains et villes
durables : pratiques, fonction et risques » (Schwartz, 2012) financé par I’ANR et
SOJA, « Caractérisation des sols, des usages et des productions potageres dans
les jardins francais » (Chenot et al., 2010) soutenu par I'ADEME.

Dans certaines situations et particulierement sur le Territoire de Istres
Ouest Provence, ces jardins urbains ou péri-urbains sont situés a proximité de
complexes industriels pouvant représenter une source de pollution importante
impactant la qualité des sols et des végétaux produits (Douay et al., 2008,
2009 ; Papritz et Reichard, 2009 ; El Hamiani et al.,, 2010). Cependant, la
contamination chimique n'est pas le seul risque qui ait trait aux sols de jardins.
Certains présentent des teneurs en matiere organique élevées ou des exces en
éléments minéraux (azote, phosphore) qui interrogent sur les pratiques de
fertilisation des jardiniers. Celles-ci peuvent étre pléthorigues en termes
d'apports d'engrais minéraux, organiques ou de traitements phytosanitaires
entrainant d'éventuels risques de pollution du milieu, par lessivage ou
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ruissellement (Zhang et al., 2015 ; Teng et al., 2015 ; Zhu et al., 2015). Ainsi,
les sols de jardins urbains jouent un réle de puits et de source vis-a-vis des
polluants issus de I'atmosphere, de I'eau d'arrosage, des intrants agricoles et
du sol en rapport aux activités passées. De fait, ils vont faciliter leur transfert
vers le sous-sol, la nappe phréatique et la biomasse végétale produite.

L'évaluation des risques sanitaires potentiels liés a I'exposition par
ingestion de végétaux ou de sols contaminés implique I'étude des phénomenes
de bioaccumulation ainsi que la détermination des fractions bioaccessibles des
meétaux et métalloides. Ces fractions bioaccessibles correspondent a la fraction
de polluants assimilable par I'homme en cas d’'ingestion de matrices
contaminées, c’est a dire la fraction capable de passer dans la circulation
sanguine, celle-ci étant dépendante de l'espece végétale et du contexte de
pollution (Roussel et al., 2010 ; Uzu et al., 2011).

Les travaux réalisés ici ont ainsi pour objectif de caractériser la qualité
des sols cultivés et des végétaux produits sur le Territoire de Istres Ouest
Provence et d'évaluer d'éventuels risques environnementaux et/ou sanitaires
liés a la contamination des sols et a l'ingestion par I'homme de matrices
contaminées. Cette étude consiste a mesurer I'exposition de plants de salade
et des sols de culture a la pollution atmosphérique (industries, trafic,
agriculture) sur les différentes communes du territoire en déterminant
I'accumulation des polluants organiques (HAP, PCB, PCDD/F) et métalliques (Al,
As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Sb, V et Zn) dans les sols et les parties
consommeées du végétal. En complément, une étude des parameétres physico-
chimiques (pH, CEC, COT, N total, C/N, granulométrie, texture) a été réalisée

sur les sols pour déterminer leur qualité agronomique.
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Il. Matériels et méthodes

I1.1. Zone d'étude

%

Fos-sur-Mer

Etang de Berre

France mé...

Figure 1 : Localisation des différentes parcelles de jardins échantillonnées sur
le Territoire Istres-Ouest-Provence

Cette étude s'est déroulée sur les six communes situées sur le Territoire
de Istres-Ouest-Provence (Grans/Cornillon-Confoux, Miramas, Istres, Fos-sur-
Mer et Port-Saint-Louis-du-Rhéne) dans des jardins collectifs et privatifs. Le
choix des parcelles échantillonnées a été effectué selon trois criteres : (i)
accord des jardiniers, (ii) distance a une source de pollution identifiée (route,
site industriel, ...) et (iii) age des parcelles. Sur trois des six communes, les
cultures ont été réalisées sur des structures associatives de jardins familiaux :
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- Les jardins communaux des Maurettes a Istres, créés en 1976 et
comptant 114 parcelles d'environ 200 m? ;

- Les jardins familiaux de la plaine de Couvent a Miramas créés en
2010 et comptant une cinquantaine de parcelles de 70 m?;

- Les jardins du Poti'Rhone a Port-Saint-Louis-du-Rhone, créés en
2013 et comptant une vingtaine de parcelles de 30 m?.

Pour les communes de Fos-sur-Mer et Grans/Cornillon-Confoux qui ne
possedent pas de structure associative, les cultures ont été réalisées sur des
jardins privatifs chez des particuliers volontaires.

Chaque parcelle a été géolocalisée (Figure 1) et photographiée.

11.2. Mise en culture

Sur chaque commune, 6 plants de salades (Lactuca sativa var. Capitata -
Laitue cultivée) ont été mis en culture sur 4 parcelles différentes. Les plants ont
été répartis sur deux rangées, distants de 30 cm les uns des autres (Figure 2).
La culture s'est étalée sur 8 semaines de septembre a octobre 2014.

L'arrosage a été réalisé directement au sol selon le besoin du végétal par
le jardinier volontaire propriétaire de la parcelle. Pour compléter les données,
les jardiniers volontaires ont répondu a un questionnaire d'évaluation des
pratiques culturales (apports d'intrants, travail du sol, densité des cultures,

choix des variétés, ...).

Figure 2 : Mise en culture des plants de salade a Port-Saint-Louis-du-Rhéne
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1.3. Récolte, échantillonnage et prétraitement des sols et
végétaux

Lors de la récolte, les salades ont été échantillonnées en séparant les
tissus végétaux (racines et feuilles) a l'aide d'un couteau en céramique pour
éviter toute contamination. Un échantillon de sol a été prélevé pour chaque
plant récolté. Par ailleurs, un échantillonnage des eaux d'arrosage pour
I'analyse des teneurs totales en ETMM, éléments majeurs et HAP a été réalisé
sur chaque parcelle lors de la récolte. De méme, un échantillonnage des

éventuels intrants (fumier, compost, ...) apportés au sol a été effectué.

11.3.1. Prétraitement des échantillons de végétaux

Au laboratoire, les échantillons de racines et de feuilles de salade ont été
pesés pour déterminer la biomasse totale fraiche. Par la suite, chaque tissu
végétal a été rincé une fois a I'eau du réseau suivi d'un rincage a Il'eau ultra
pure. Pour décoller les particules adsorbées sur les racines, les échantillons de
racines ont été introduits dans un bain ultrason (Fisherbrand - FB 15051) avant
le rincage a |'eau ultra pure.

Une fois les tissus végétaux séparés, lavés et découpés en petits
morceaux, un échantillon composite par tissu a été réalisé pour chague
parcelle échantillonnée en sélectionnant aléatoirement 5 g frais de chaque
plant pour les feuilles et 2 g frais pour les tissus racinaires. Au total, pour
chaque ville, 4 échantillons de racines et de feuilles ont été réalisés. La masse
restante des réplicats est conservée a -30 °C en prévision d'éventuelles
analyses complémentaires.

Ces échantillons composites ont été pesés pour déterminer leur masse
fraiche. lls ont ensuite été congelés a -30 °C puis lyophilisés (-55°C / 0,035
mbar, Christ alpha 1-4LD) jusqu'a une perte de masse inférieure a 5 % en 24 h.
La lyophilisation permet d'éliminer I'eau des échantillons par sublimation a
basse température et sous pression réduite. Une fois les échantillons végétaux
lyophilisés, les masses seches ont été déterminées a la balance de précision

pour le calcul de la teneur en eau (Eq. 1).
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(MF —MS)

VIF *100 Eq. 1

Teneur eneau=

Les échantillons ont ensuite été broyés en poudre fine a l'aide d'un
broyeur équipé de bols et de billes en zirconium permettant de s’affranchir
d’éventuelles contaminations métalliques (Retsch MM400 - fréquence 25 Hz -
2,5 min). L'ensemble des échantillons a été stocké a -30 °C en attente des
analyses.

11.3.2. Prétraitement des échantillons de sol

Au laboratoire, les échantillons de sol prélevés ont été pesés pour
déterminer la masse fraiche. A partir des échantillons frais, un échantillon
composite a été réalisé par parcelle en sélectionnant, par la méthode de
guartage, environ 50 g de chaque échantillon apres avoir retiré préalablement
les éléments grossiers. Les échantillons composites ont ensuite été séparés en
deux, une partie stockée a -30 °C dans des bacs d'aluminium pour I'analyse
des polluants organiques (HAP), la deuxieme partie étant destinée a I'analyse
des ETMM, des éléments majeurs et des parametres physico-chimiques. Cette
fraction a d'abord été pesée a la balance de précision pour déterminer le poids
frais. Elle a ensuite été séchée a 40 °C a I'étuve jusqu'a une perte de masse
inférieure a 5 % en 24 h et pesée une fois séchée pour en déterminer le poids
sec et calculer la teneur en eau selon I'Eq. 1. Ces échantillons de sol ont
ensuite été tamisés a 2 mm. Environ 5 g de la fraction 2 mm ont été
sélectionnés selon la méthode de quartage et broyés, a l'aide d'un mortier en
agate, en particules fines (< 100 um).

11.4. Analyses des parametres physico-chimiques dans les sols

L'analyse des parametres physico-chimiques a été réalisée sur la fraction
inférieure a 2 mm par le Laboratoire Développement Méditerranée a Ales
(Accréditation COFRAC n°1-5865). Les analyses ont été réalisées selon les

normes AFNOR suivantes :
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- NF X13-117 pour le pH ;

- NF ISO 10694 pour le Carbone organique total (COT) ;

- NF ISO 13878 pour |'azote total ;

- NF X31-130 pour la Capacité d'échanges cationiques (CEC) ;

- NF X31-107 pour la granulométrie 5 fractions.

A partir de la concentration en azote total et en COT, le rapport C/N a été
calculé. De méme, a partir de la teneur en COT, la concentration en matiere
organique a été calculée selon I'Eq. 2.

Matiére organique(g/kg)=cotx 1,71 Eq. 2

I.5. Analyses des ETMM dans les échantillons de sols et de
végétaux

L'analyse des ETMM sur les matrices sols et végétales s’est focalisée sur
10 éléments: As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, V, Zn. L'analyse du Fe et Al

completent ces données.

11.5.1. Analyses et minéralisations totales des échantillons
de sols et végétaux

Echantillons de sols

La minéralisation pseudo-totale des échantillons de sol a ainsi été
réalisée par voie acide avec |'«eau régale» (norme AFNOR X 31-151) utilisant
l'acide nitrique (HNOs - 1/3) et l'acide chlorhydrique (HCI - 2/3). 0,2 g de
chaque échantillon de sols broyés en particules fines ont été introduits dans un
creuset en téflon avec 3 mL d'HNOs a 5 % et 7 mL d'eau régale. Les creusets
ont ensuite été introduits dans des réacteurs et placés dans un four micro-onde
(Mars 5 CEM) et soumis au cycle de chauffage suivant : (i) 10 min jusqu'a 80
°C puis 15 min a 80 °C (plateau), (ii) 5 min jusqu'a 150 °C puis 35 min a 150 °C
(plateau), (iii) refroidissement des réacteurs pendant 6 h.

Chacun de ces échantillons a ensuite été filtré a 0,45 um avec un filtre en
acétate de cellulose. L'éluat a été placé dans un flacon en polyéthylene et dilué
avec 30 mL d'eau ultra pure. Un échantillon de sol certifié, ERM CC 141 (sol
limoneux), et un blanc ont été réalisés pour chaque série de minéralisation.
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Dans |'attente de I'analyse, les échantillons ont été conservés a 4 °C.

L'analyse des concentrations pseudo-totales en ETMM dans les
échantillons de sol a été réalisée par ICP-AES au Laboratoire CEREGE de
['Université Aix-Marseille. Les résultats des échantillons standards présentent
des concentrations dont les variations sont inférieures a 20 % par rapport aux
concentrations théoriques.

Echantillons de végétaux

La minéralisation totale des échantillons végétaux, inspirée par la
méthode proposée par Barbaste (2004), a été réalisée avec de I'acide nitrique
et du peroxyde d'hydrogene. 0,4 g de chaque échantillon végétal broyé en
particules fines ont été introduits dans un tube savillex avec 2,5 mL d'HNOs a
67 %. Les tubes ont été placés dans un bloc chauffant et chauffés a 60 °C
pendant 1 h 30. 2,5 mL de H,0; a 30 % ont ensuite été ajoutés et les tubes
replacés sur la plague chauffante a 50 °C pendant 25 min puis a 60 °C pendant
3 h. Chacun de ces échantillons a ensuite été filtré a 0,45 um avec un filtre en
acétate de cellulose. L'éluat a été placé dans un flacon en polyéthyléne et dilué
avec 20 mL d'eau ultra pure. Un échantillon végétal certifié, ERM CD 281 (Rye-
grass), et un blanc ont été réalisés pour chague série de minéralisation. Dans
I'attente de I'analyse, les échantillons ont été conservés a 4 °C.

L'analyse des échantillons de végétaux a été réalisée par ICP-MS au
Laboratoire CEREGE de I'Université Aix-Marseille. Les résultats des échantillons
végétaux standards présentent des concentrations dont les variations sont

inférieures a 20 % par rapport aux concentrations théoriques.

11.5.2. Extraction et analyse de la fraction bioaccessible des
ETMM des échantillons de sols et végétaux

Un polluant peut étre présent dans une matrice (sol ou végétal) qui, une
fois ingérée par I'homme, subit les processus de digestion (enzymes, pH, etc.)
libérant une fraction du polluant. Cette fraction se retrouve dans le chyme,
principalement au niveau du duodénum. La quantité maximale soluble du
polluant présente dans le tractus gastro-intestinal est la fraction bioaccessible
(Amiard, 2011). Ces composés sont donc plus ou moins absorbables par le tube
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digestif selon leur forme chimique et selon la composition des aliments.

Le test in vitro Unified Barge Method (UBM) consiste a simuler les

processus physico-chimiques de la digestion humaine chez I'homme, en

s'appuyant sur des extractions successives a l'aide de quatre solutions

digestives (Denys et al., 2009) :

- Solution salivaire a pH 6,5 ;

- Solution gastrique a pH 1 ;

- Solution duodénale a pH 7,4 ;

- Solution biliaire a pH 8,0.

Tableau 1 : Composition des solutions digestives pour la détermination de la

fraction bioaccessible.

Solution salivaire
(pH = 6,5 £0,5)

Solution gastrique
(pH = 1,0 £0,2)

Solution duodénale
(pH = 7,4 £0,2)

Solution biliaire
(pH = 0,8 £0,2)

448 mg KCI 1376 mg NaCl 3506 mg NacCl
Solution 444 mg NaH,PO, 133 mg Na,PO, 2803 mg NaHCO; 2630 mg NaCl
inoraaniaue 100 mg KSCN 412 mg KCI 40 mg KH;PO, 2893 mg NaHCO;
(2?50 rr?l) 285 mg Na,SO, 200 mg CaCl, 282 mg KCl 188 mg KCl
149 mg NacCl 153 mg NH.CI 25 mg MqgCl, 90 ul HCI (37 % g/q9)
0,9 ml NaOH 1M 4,15 ml HCI (37 % g/9) | 90 ul HCI (37 % 9/9)
325 mg qu_cose
it
oggglg#)e 100 mg urée 42,5 mg urée 50 mg urée 125 mqg urée
165 mg hydrochloride
de glucosamine
Reactifsia Ty 72,5 mg a-amylase 500 mg SAB 100 mg CaCl, 111 mg CacCl,
aux solutions ; ; 500 mg SAB
] ] 25 mg mucine 1500 mg mucine P 900 mg SAB
Inorganique Et 7.5 mg acide urique 500 mg pepsine 1500 mg par)creatme 3000 mg bile de porc
organique ' 250 mg lipase

*SAB=Sérum Albumine Bovin

La composition de ces solutions est présentée dans le Tableau 1, elles ont

été préparées la veille du test. Avant la mise en contact avec les échantillons

de sols et de végétaux, ces solutions ont été mises au bain-marie a 37 °C

pendant au moins 2 h. 0,3 g de chaque échantillon sec et broyé en particules

fines ont ensuite été introduits dans deux tubes a centrifuger, correspondant

aux phases gastrigue et intestinale, avec 4,5 mL de solution salivaire et

6,75 mL de solution gastrique. Apres ajustement du pH, les tubes ont été

placés sur une table d’agitation a retournement dans une étuve a 37 °C
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pendant 1 h. Les tubes destinés a l'analyse de la phase gastrique ont été
centrifugés a 2500 g pendant 7 min et le surnageant a été filtré a 0,45 pm et
stocké a 4 °C. 13,5 mL de solution duodénale et 4,5 mL de solution biliaire ont
été ajoutés aux tubes destinés a l'analyse de la phase intestinale. Apres
ajustement du pH, les tubes ont été mis en agitation pendant 4 h a 37 °C. Les
échantillons ont également été centrifugés et le surnageant filtré et conservé a
4 °C. Pour chaque série d'analyse, un blanc a été préparé.

L'analyse de la fraction bioaccessible des ETMM dans les échantillons de
sols et de végétaux a été réalisée par ICP-MS au Laboratoire CEREGE.

11.5.3. Extraction et analyse de la fraction biodisponible des
ETMM dans les sols

La nocivité d'un ETMM est fonction de sa concentration totale dans le sol
mais également de sa spéciation chimique et de sa biodisponibilité (Austruy,
2012). En effet, I'impact potentiel des ETMM sur la biosphere dépend en grande
partie de leur passage dans la solution du sol (MacDonald et Hendershot,
2006 ; Fest et al., 2008). Les ETMM présents dans la solution du sol peuvent
subir un transfert vers les organismes vivants, on parle de biodisponibilité. Cela
concerne aussi bien les éléments nutritifs, les oligo-éléments, que les autres
métaux potentiellement toxiques. De maniere générale, les facteurs affectant
la solubilité et la biodisponibilité des ETMM incluent leurs teneurs totales, le pH,
la capacité d'échange cationique (CEC), le potentiel oxydoréducteur, la
température, la texture du sol et la teneur en matiere organique (MO) (Tremel-
Schaub et Feix, 2005).

L'utilisation du DTPA pour évaluer la biodisponibilité des ETMM dans les
sols calcaires a fait I'objet de nombreuses publications (Chaignon, 2001) et est
aujourd’hui reconnue. La solution d'extraction est constituée d'acide diéthylene
triamine pentaacétique (DTPA) a 0,005 mol.L?, de triéthanolamine (TEA) a
0,1 mol.L* et de CaCl, a 0,01 mol.L?, le pH doit étre maintenu a 7,3. La
présence de DTPA et CaCl, dans la solution d'extraction permet d'éviter une
dissolution excessive de CaCOs; et la libération trop importante de métaux
(Chaignon, 2001). Ainsi, seule la fraction soluble et facilement échangeable des
meétaux et métalloides est extraite. La prise d'essai est de 2,5 g de sol broyé a
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2 mm introduit dans 5 ml de solution de DTPA a 0,005 mol.L*. Le mélange est
agité pendant 2 h a 120 tr/min a température ambiante. Le pH est mesuré dans
la suspension de décantation et les extraits ont été séparés du résidu solide
par centrifugation a 2300 g pendant 10 min. Le surnageant est filtré par gravité
sur filtre 0,45 um en acétate de cellulose préalablement rincé avec 50 mL
d'eau ultra pure. Pour chaque série d'analyse, un blanc a été préparé.

L'analyse de la fraction biodisponible des ETMM dans les échantillons de
sol a été réalisée par ICP-MS au Laboratoire CEREGE.

11.6. Analyses des polluants organiques dans les échantillons de
sols et de végétaux

11.6.1. Analyses des hydrocarbures polycycliques
aromatiques (HAP) dans les sols et les végétaux

Tableau 2 : Liste des 16 HAP classés comme prioritaires par I'US EPA

Nom Sigles No:'nebre Fo_rn]ule Limite de fllétection
wellee chimique (rg.kg* MS)

Naphtalene Nap 2 CioHs 10
Acénaphtyléne Acy Ci2Hs 20
Acénaphténe Ace Ci2H1o 20
Fluoréne Flu 3 CizH1o 40
Phénanthrene Phe CisH1o 50
Anthracene Ant CisH1o 20
Fluoranthéne FIA Ci6H1o 40
Pyrene Pyr 4 CieH1o 40
Benzo(a)anthracéne BaA CigH12 10
Chryséne Chr CisH1z 50
Benzo(b)fluoranthéne BbF CaoH12 10
Benzo(k)fluoranthéne BkF . CaoH12 10
Benzo(a)pyréne BaP CaoH12 10
Dibenzo(ah)anthracéne | DBA CxoHia 20
Benzo(ghi)péryléne Bpe 6 CaoH12 10
Indeno(1,2,3-cd)pyréne Ipy CozH1o 10
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L'analyse a porté sur les 16 HAP identifiés comme prioritaires par
I'Agence de I'environnement des Etats-Unis (US EPA, Tableau 2). Les analyses
ont été réalisées par le Laboratoire Départemental d’Analyses de la Drome,
situé a Valence. Apres lyophilisation et broyage des échantillons de végétaux
(0,5 g), I'extraction des HAP a été réalisée a partir d’'une solution d'acétone/eau
a 40 % (v/v). L'extrait purifié a ensuite été analysé par chromatographie liquide
a haute performance (HPLC) reliée a un détecteur UV et un détecteur de
fluorescence. L'acénaphtylene a été détecté par UV et les 15 autres HAP par
fluorescence. Des blancs sont inclus dans les analyses pour assurer la qualité
des résultats.

11.6.2. Analyses des dioxines et furanes (PCDD/F) dans les
végétaux

L'analyse des PCDD/F sur les échantillons de végétaux a été effectuée sur
les 17 congéneres de dioxines (PCDD) et furanes (PCDF) de la liste établie par
I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) au Laboratoire Départemental de la
Drome.

s ont été analysés suivant Ila méthode du LABERCA
(LABERCA/DGAI/DPCB-al.1.02). Celle-ci est basée sur un traitement au cuivre
(pour enlever le soufre), l'ajout de traceurs *C pour la quantification et
I'acidification des échantillons. Aprés ajout des standards internes, une
purification sur cartouche a été réalisée (Florisil : séparation des PCDD/F et
PCB ; charbon-célite 18 % : séparation des congéneres de dioxines et furanes).
Par la suite, les échantillons ont été analysés en GC/HRMS (chromatographie en
phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse haute résolution). Les
dioxines et furanes sont séparées sur une colonne apolaire (RTX - PCB 40m x
0.18 mm x 0.18 um) avec de I'hélium comme gaz vecteur, a 1 mL.min*. Un
volume de 2 pL est injecté a 300 °C en mode splitless. Le programme de
température du chromatogramme est séparé en 3 étapes : a |'état initial la
température est de 140 °C puis augmente jusqu'a 210 °C dans un premier
temps ; elle atteint le second palier a 250 °C, jusqu'a atteindre 310 °C. La
détection est réalisée par un spectrometre de masse a haute résolution
(HRMS), a double focalisation (Jeol 800D).
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11.6.3. Analyses des polychlorobiphényles (PCB) dans les
végétaux

Un total de 18 PCB congéneres a été analysé tel que défini par la
Commission Européenne, 6 congéneres indicateurs (PCB 28, 52, 101, 138, 153
et 180) et 12 congéneres de types dioxines (PCB 77, 81, 105, 114, 118, 123,
126, 156, 157, 167, 169 et 189). Ces analyses ont été réalisées par le
Laboratoire Départemental de la Drome. Apres lyophilisation et broyage des
feuilles de salades (environ 1 g), les PCB ont été extraits a partir des appareils
DIONEX ASE par un mélange dichlorométhane / acétone (50/50). Apres
purification par de l'acide sulfurigue concentré et désulfuration, les PCB
contenus dans I'extrait, élué avec de [|'hexane, ont été déterminés
quantitativement par chromatographie en phase gazeuse capillaire avec
détecteur a capture d’électrons (GC/ECD). Un échantillon de référence et un
blanc ont également été analysés pour contréler la conformité des résultats
obtenus.

11.7. Détermination et calcul d’indices

11.7.1. Indice de pollution intégré (IPI)

Pour évaluer la contamination des sols en métaux, un indice de pollution
(PI) pour chague métal et un indice de pollution intégré (IPl) pour I'ensemble
des 10 ETMM étudiés ont été calculés pour chaque parcelle de culture (Wu et
al., 2014, Liu et al., 2016). Le Pl correspond au rapport entre la concentration
en ETMM en surface et le fond pédogéochimique naturel (FPGN) de chaque
élément défini pour le territoire (Austruy et al., 2016) (Eq. 3 et 4).

Ci

PI=tponi Fa.3
IPI:Z bi Eq.4
n
Ou:

Ci = Concentration en surface de I'élément i
FPGNi = fond pédogéochimique naturel de I'élément i
n = nombre d’'ETMM considérés
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Tableau 3 : Interprétation de I'lPI pour évaluer la contamination d’un sol

IPI Classement
Faible niveau de pollution Pl <1
Niveau de pollution modéré 1<IPI<2
Niveau de pollution élevé 2<IPl<5
Niveau de pollution trés élevé IPI >5

L'interprétation de la valeur de I'IPIl, divisé en 4 classes, est présentée
dans le Tableau 3 selon les criteres de classification définis par Wu et ses

collaborateurs en 2014.

11.7.2. Les facteurs d'enrichissement (FE)

Les facteurs d'enrichissement (FE) permettent d'identifier les
contaminations anthropiques de surface a partir des teneurs naturelles
mesurées dans les horizons profonds et héritées de l'altération de la roche
mere représentées par le FPGN (Redon et al., 2013 ; Dung et al., 2013). Il est
calculé en utilisant un élément conservatif présentant une concentration
relativement constante avec la profondeur en milieu naturel dans de nombreux
sols (Sterckeman et al., 2012). C'est le cas de I'aluminium (Al), comme cela a
été vérifié localement (Austruy et al.,, 2016), qui a ainsi été choisi comme

élément de référence dans cette étude (Eq. 5).

_[ETMM /[ Al](Horizon de surface)
~ [ETMM /[ Al](Horizon profond )

Eq.5

Tableau 4 : Classes des facteurs d’enrichissement (Tessier, 2012)

EF < 2 Enrichissement inexistant ou faible
2<EF<5 Enrichissement modéré
5 < EF <20 Enrichissement significatif
20 < EF < 40 Enrichissement tres fort
EF > 40 Enrichissement extreme

Lorsque FE est inférieur a 2, I'enrichissement anthropique est considéré

comme inexistant ou tres faible. Les facteurs d'enrichissement peuvent étre
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regroupés en 5 classes (Tableau 4).

11.7.3. Les facteurs de translocation (FT)

Le facteur de translocation (FT) représente le transfert du polluant des
racines vers les parties aériennes de la plante (Tremel-Schaub et Feix, 2005). Il
est calculé a partir des concentrations en ETMM mesurées dans les différents
organes de la plante (Eqg. 6).

| ETMM | feuilles(mg/ kg MS)

FT= :
[ETMM |racines (mg/kg MS)

Eq.6

Ces facteurs peuvent aussi étre calculés a partir des stocks (en mg ou
1lg) en ETMM contenus dans chague tissu végétal.

11.7.4. Les facteurs de bioaccumulation (FB)
Pour mesurer I'accumulation d'un composé dans un systeme biologique
déterminé, on utilise le «facteur de bioconcentration» (FB aussi appelé facteur
de bioaccumulation) défini par Bliefert et Perraud en 2001 (Eqg. 7).

Concentrationd 'un composé dans un étre vivant
Concentration du méme composé dans milieu environnant

Eq.7

Dans ce cas, « étre vivant » représente les racines et parties aériennes
du végétal, « le milieu environnant » étant le sol. La bioaccumulation est ainsi
définie comme le processus d'assimilation et de concentration d'un élément

dans le végétal.

11.7.5. La dose journaliere d’exposition (DJE)

A partir des concentrations en métaux et métalloides contenues dans les
parties consommables des végétaux et dans les sols, les doses journalieres
d'exposition (DJE), correspondant a la quantité de polluant ingérée par la cible
en une journée, peuvent étre déterminées a partir de la quantité moyenne de

végétaux ingérée par jour (Q) (Eq. 8).
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[ETMM |(mg/kgMF ) X Q

DJE=
poids corporel moyen (kg)

Eq. 8

Ces doses sont exprimées en mg par kg de poids corporel et par jour.

11.8. Traitements statistiques

L'interprétation de l'ensemble des résultats, notamment les analyses
statistiques, a été réalisée au moyen du logiciel R (R Core Team 2015, version
3.2). Etant donnée la taille des échantillons par station (4 réplicats), le test non
paramétrigue de Mann Whitney, permettant la comparaison d’échantillons
indépendants, a été utilisé pour comparer la distribution des données par
station. Une analyse en composante principale (ACP normée) a été réalisée sur
les parametres descriptifs quantitatifs et les teneurs en ETMM en tenant
compte de I'horizon de surface de l'ensemble des sites étudiés. Une ACP
normée est une analyse statistique utilisée pour afficher des modeles de
données multivariées. Cet outil descriptif vise a afficher graphiguement les
positions relatives des points de données dans un graphique a 2 ou 3
dimensions permettant d’explorer les relations entre les variables. Par ailleurs,
pour déterminer d'éventuelles corrélations entre les différentes variables, les
coefficients de régression de Spearman, mesure de dépendance statistique non
paramétrique entre deux variables, ont été calculés et des régressions linéaires

ont été réalisées.
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I1l. Résultats et discussions

11.1. Parametres physico-chimiques des sols

Les parametres physico-chimiques des sols sont présentés dans le
Tableau 5. Les sols de cultures présentent une texture a tendance limoneuse a
argilo-limoneuse. Malgré de faibles indices de battance, ces sols présentent
une structure relativement instable et peuvent étre sujets a des risques
d'asphyxie. lls sont riches en matiere organique et présentent un rapport C/N
relativement élevé sur I'ensemble des sols étudiés (compris entre 10 et 16,
valeur optimale pour des sols de culture comprise entre 8,5 et 10,5) impliquant
un exces de matieres organiques en surface, notamment a Grans/Cornillon-
Confoux. Ces résultats refletent I'apport d'amendements organiques en surface
(fumier de cheval, compost, ect.). La capacité d'échange cationique (CEC), qui
correspond a la quantité de cations qu'un sol peut retenir sur son complexe
absorbant, présente des valeurs optimales dans I'ensemble des sols de culture
étudiés sur le territoire. Enfin, ces sols sont Iégerement alcalins en surface (pH
compris entre 7,5 et 8,1), condition favorable a I'activité microbienne. De fait,
I'étude des parametres physico-chimiques des sols met en évidence des sols

de bonne qualité agronomique.

Tableau 5 : Parametres physico-chimiques des sols de culture

Azote . . Réserve
. MO CEC Argiles | Limons | Sables .
Ville o total C/N 7 - A Texture Utile |pH eau
(%) (9/kg) (meq/100g) (%) (%) (%) (mm)

Fol\s/l'g;”' 4,4+1,4|2,0+0,7 |13,1+1,8| 16,1+2,6 |24,7+2,0/29,9+4,345,4+6,6 Limoneuse| 36,8+5,3 | 8,0+0,2
Grans- g 6.54|4,0+1,5/15,8+7,3 25,8452 |31,049,041,9+7,4/27,2+9,6 -MON°- 59 8411 2/7,6+0,2
Cornillon argileuse

Istres 16,7+2,9| 3,6+1,5 10,9+0,3| 17,7+6,4 |18,7+6,6 32,3+1,4 49,0+4,4 Limoneuse 41,0+13,0 7,5+0,1
Miramas |3,5+0,4| 1,6+0,2 |11,5+0,5| 13,0+1,6 |25,9+1,5/31,4+2,1/42,7+2,1|Limoneuse| 34,5+2,5 | 8,0+0,1
Port-Saint-/g 3.,0,8/2,4+0,3 12,6405 16,0+1,4 |28,5+4,7/49,5+4,622,0+4,2) 910 | 47,8424 8,1+0,3

Louis limoneuse
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I11.2. Contamination des sols

111.2.1. Concentrations en HAP dans les sols de culture
Les concentrations des 16 HAP définis comme prioritaire par I'US-EPA
(Tableau 2) ont été mesurées dans les différents sols de culture du territoire. La
somme des concentrations des 16 HAP et le nombre d’HAP rencontrés sont
présentés dans la Figure 3.

Il Concentrations 16 HAP — Nombre HAP
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Fos-sur-Mer Grans/Cornillon Istres Miramas Port-Saint-Louis

Figure 3 : Nombre et concentrations pour la somme des 16 HAP rencontrés
dans les sols des différentes communes du Territoire de Istres OQuest Provence

Les teneurs en HAP totaux mesurées varient de 33 pg.kg™* a Istres a
1954 ug.kg? a Port-Saint-Louis-du-Rhéne. Ainsi, des variations significatives
sont mesurées entre les différentes villes du territoire avec des concentrations
supérieures a 1000 pg.kg! dans les villes proches de la ZIP de Fos
(respectivement 1090 et 1954 ug.kg* a Fos-sur-Mer et Port-Saint-Louis-du-
Rhone) et des concentrations inférieures a 500 ug.kg™ dans les villes les plus
éloignées (respectivement 496, 224 et 33 pg.kg™ a Miramas, Grans et Istres).
Exceptées les concentrations mesurées a Port-Saint-Louis-du-Rhéne, ces
teneurs sont comparables aux teneurs naturelles (incendie de forét,
pyrosynthese de la matiere organique) mesurées dans les sols francais
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comprises entre 0,1 et 1 mg.kg* de sol pour la somme des 16 HAP (INERIS,
2005). Les niveaux d'HAP relevés a Port-Saint-Louis-du-Rhone sont
comparables aux niveaux d'HAP relevés dans les sols de la banlieue de Nanjing
(en moyenne 1680 ug.kg™), ville chinoise de plus de 6 millions d’habitants
située a |'estuaire du Yangzi Jiang, le plus grand fleuve de Chine (Wang et al.,
2015). Les concentrations en HAP mesurées sur la commune de Port-Saint-
Louis-du-Rhéne semblent ainsi étre influencées par des apports anthropiques
de surfaces (activité industrielle, urbaine et agricole, apport par le Rhéne). En
effet, au-dela d’'une forte activité industrielle présente sur le territoire, la
contamination aux HAP de ces sols échantillonnés a proximité du Rhéne peut
étre la conséquence des apports d’HAP particulaires suite a des épisodes de
crues du fleuve (Sicre et al., 2008). Par ailleurs, le nombre de congénéres de
HAP identifiés illustre aussi ce gradient de concentration observé entre le sud
et le nord du territoire avec 13 HAP parmi les 16 HAP prioritaires rencontrés a
Fos-sur-Mer, 12 a Port-Saint-Louis-du-Rhone, 9 a Miramas et Grans et 2 a Istres.
A noter que les concentrations en benzo(a)pyrene (BaP), classé comme
probable cancérigene (catégorie 2) par I'Union Européenne (Official Journal of
the European Communities, 2004), sont toujours supérieures aux
concentrations ubiquitaires relevées dans les sols francais qui sont de |'ordre
de 2 pg.kg™® (INERIS, 2005). En effet, les concentrations en BaP relevées sur les
différents sols échantillonnés varient de 13 pg.kg™ a Istres a 190 pg.kg™ a Port-
Saint-Louis-du-Rhéne. De méme, le phénanthréne (Phe) a Port-Saint-Louis-du-
Rhone et Fos-sur-Mer (respectivement 123,5 et 45,25 ug.kg?), I'anthracéne
(Ant) a Port-Saint-Louis-du-Rhone (24 ug.kg* en moyenne) et le naphtaléne
(Nap) a Fos-sur-Mer (8 ug.kg? en moyenne) présentent des concentrations
largement supérieures aux concentrations ubiquitaires nationales qui sont de
10 pg.kg? pour Phe et Ant et inférieures a 2 ug.kg™* pour Nap (INERIS, 2005).
Comme observé sur la Figure 4, le profil des HAP dans les sols de culture
met en évidence une forte contribution des HAP lourds avec, pour I'ensemble
des villes, une majorité de HAP comportant plus de 5 cycles. Ainsi, BaP et BbF,
2 HAP a 5 cycles, sont les deux seuls HAP présents sur I'ensemble des sites
étudiés. De plus, au dela du BaP et du BbF, les HAP majoritairement rencontrés
sur I'ensemble des sites sont le fluoranthene (FIA), le pyrene (Pyr) et le
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chrysene (Chr) (HAP a 4 cycles) et un HAP a 6 cycles, benzo(ghi)pérylene
(Bpe), tous considérés comme des HAP pyrolytiques (Vane et al., 2014). Cette
répartition des HAP, avec une prédominance des HAP de 4 a 6 cycles, indique
qu’ils proviendraient de la combustion de combustibles fossiles principalement
(Vane et al., 2007, Wang et al., 2015). Toutefois, la faible présence des HAP a
faible poids moléculaire peut étre la conséquence de leur sensibilité aux agents
atmosphériques et de leur solubilité agueuse élevée (Marynowski et al., 2011).
De plus, les processus de vieillissement tels que la lixiviation (solubilisation),
I'évaporation, la volatilisation et la biodégradation peuvent modifier la
distribution des HAP (Wilcke, 2000) avec notamment des HAP de faible poids

moléculaire plus volatils et plus sensibles a la dégradation microbienne.
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Figure 4 : Profil des mesures en HAP rencontrés dans les sols des différentes

communes

111.2.2. Concentrations en ETMM dans les sols de culture

111.2.2.1. Concentrations pseudo-totales
Les concentrations pseudo-totales en ETMM dans les sols de culture des
différentes communes sont présentées dans la Figure 5. Certains métaux
présentent des concentrations dans les sols de surface supérieures au FPGN
mesuré sur le territoire (Austruy et al., 2016). C'est le cas de Cr, Cu et Zn sur
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I’ensemble des communes, du Pb et V sur I'ensemble des communes excepté
Istres, du Cd a Port-Saint-Louis-du-Rhone, Fos-sur-Mer et Miramas et du Ni a
Port-Saint-Louis-du-Rhéne. Ainsi, des facteurs d'enrichissement supérieurs a 2
synonymes d'apports anthropiques de surface significatifs sont mesurés pour
Cd, Zn et dans une moindre mesure Pb a Fos-sur-Mer et Port-Saint-Louis-du-
Rhoéne, et Cu a Grans, Istres et Fos-sur-Mer. Enfin, sur un des sols cultivés de
Grans, des apports anthropiques de Zn sont mesurés avec une teneur élevée
mesurée en surface (536 mgZn.kg™).
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Figure 5 : Concentrations en métaux et métalloides en mg.kg™* dans les sols
des différentes communes. La médiane, le minimum et le maximum, le 1¢" et
3%me quartile et les valeurs extrémes sont représentés (n = 20). La droite rouge
représente le FPGN moyen mesuré sur le territoire pour chaque élément
(Austruy et al., 2016)

Ces apports anthropiques peuvent avoir plusieurs origines. Pour Zn, Cd et
dans une moindre mesure Pb, les apports anthropiques mesurés en surface
concernent essentiellement le sud du territoire (Fos-sur-Mer et Port-Saint-Louis-
du-Rhoéne) et pourraient donc étre la conséquence des émissions industrielles
de la ZIP. Le zinc mesuré a de fortes concentrations sur un des sols agricoles de
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Grans/Cornillon-Confoux, ne semble pas provenir de l'activité de la ZIP mais
pourrait étre apporté par les eaux du canal de la Durance, utilisées pour
I'irrigation des parcelles, ou provenir d'apports organiques ou minéraux
pouvant étre riches en Zn (Redon et al., 2013). Concernant Cu, dont des
apports anthropiques de surface ont été mesurés a Istres, Grans/Cornillon-
Confoux et Fos-sur-Mer, sa présence en exces dans les sols pourrait s'expliquer
par les traitements fongicides apportés aux cultures (bouillie bordelaise), les
parcelles étudiées sur Istres étant les plus anciennes cultivées (prés de 70 ans
d'ancienneté) parmi les parcelles échantillonnées. Ainsi, les contaminations
métalligues mesurées en surface semblent avoir pour origine, d'une part, les
retombées atmosphériques des émissions industrielles de la ZIP de Fos-sur-Mer
et, d’'autre part, les traitements phytosanitaires et les amendements
organiques apportés aux cultures. Cependant, ces résultats montrent une

faible exposition racinaire des végétaux aux polluants métalliques.

Tableau 6 : Valeurs moyennes et écarts types de I'Indice de pollution intégré
(IP1) pour les différentes villes (n=4)

Moyenne IPl1 Ecart type IPI
Fos-sur-Mer 1,18 0,26
Grans/Cornillon 0,98 0,40
Istres 1,08 0,26
Miramas 1,01 0,07
Port-Saint-Louis 1,44 0,19

A partir des concentrations en métaux mesurées en surface, I'Indice de
pollution intégré (IPI) a été calculé pour chaque parcelle, afin de mesurer leur
niveau de contamination globale (Tableau 6). Les IPIs calculés pour les
différentes parcelles de cultures varient de 0,55 (placette a Grans) a 1,64
(placette a Port-Saint-Louis-du-Rhéne). L'IPI moyen par commune permet de
mettre en évidence une contamination métallique modérée sur les parcelles de
Fos-sur-Mer et Port-Saint-Louis-du-Rhone et une faible contamination sur les
placettes d’'études a Istres, Grans/Cornillon-Confoux, et Miramas. Ainsi, cet
indice semble indiquer un degré de contamination du sol plus important dans

le sud du territoire mettant en avant l'influence des émissions de la ZIP de Fos.
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111.2.2.2. Mobilité des ETMM dans les sols de culture

Fos-sur-Mer = Grans/Comillon m Istres B Miramas B Port-Saint-Louis
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Figure 6 : Concentrations en métaux extractibles a partir d’'une solution de

DTPA dans les sols des différentes communes

La Figure 6 présente les fractions de métaux extractibles au DTPA, ce qui
représente les fractions facilement échangeables de métaux présents dans la
solution du sol, complexées a la matiere organique ou adsorbées aux oxydes
de Fe, Al et Mn (Gis Sol, 2011). Les résultats indiquent des taux d’extraction
des fractions échangeables importants pour Cu, Pb, Cd et Zn, représentant plus
de 10 % de la fraction totale. Ceci peut s’expliquer par la forte affinité de Cu et
Pb avec la matiere organique dissoute (Komarek et al., 2008 ; Kelepertzis et al.,
2015 ; Safari et al., 2015). En effet, Wu et son équipe (2002) ont constaté qu’'un
pH élevé favorise la dissolution des acides humiques et augmente la
concentration dissoute de métal en raison de la formation de complexe métal-
organique en solution. De méme, Zn et Cd se complexent avec les composants
labiles et les oxy/hydroxydes facilement solubles (Rodrigues et al., 2013). Les
fractions mobilisables pour Co et Ni ne dépassent pas 5 % et sont tres faibles
avec des valeurs inférieures au pourcent voire au millieme pour As, Sb, Cr et V.
Ces résultats refletent qu’une partie importante de la fraction réactive des
métaux, pour Cu, Pb, Cd et Zn et dans une moindre mesure Co et Ni, est sous
une forme potentiellement phytodisponible dans les sols étudiés. Les mémes
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tendances sont observées pour les fractions échangeables dans les sols des
différentes communes. Seuls les sols de Port-Saint-Louis-du-Rhéne et Istres
pour Cu présentent des fractions échangeables pour cet élément
significativement plus importantes que celles mesurées dans les autres
communes, excepté a Fos-sur-Mer (Mann et Whitney, n=4, p < 0,005). Au
contraire, les fractions échangeables en Zn mesurées sur les sols de Miramas
sont significativement plus faibles que celles mesurées sur les autres

communes.

111.2.3. Influence des activités anthropiques sur la
contamination des sols

La zone d’étude compte d’'importantes activités industrielles et agricoles,
ainsi que des zones urbaines conséquentes totalisant pres de 100 000
habitants, avec une densité de population de 281 hab/km? en 2010 sur
I'ensemble du territoire (INSEE, 2010). De fait, cette urbanisation et
industrialisation importante peut étre a l'origine d'apports de polluants a
I’environnement.

La Figure 7 présente une analyse en composante principale réalisée sur
tous les échantillons de sol avec les teneurs en ETMM et HAP. Celle-ci montre
une répartition des HAP et du Cd selon l'axe 1 qui représente 46 % de
variabilité des données, alors que les autres ETMM sont répartis selon I'axe 2
représentant 32 % de variabilité des données. La répartition des sites
échantillonnés confirme les informations observées précédemment avec les
sites de Port-Saint-Louis-du-Rhone et Fos-sur-Mer impactés par les HAP et, dans
une moindre mesure, les ETMM en surface. Ainsi, ce résultat met en évidence
I'influence de la ZIP, caractérisée par une forte activité industrielle, routiere et
urbaine, sur les niveaux élevés de polluants mesurés en surface dans les sols
du sud du territoire et notamment concernant Cd et les HAP. Le cuivre, qui ne
suit pas la méme évolution que les autres métaux, semble impacter plus
particulierement les sites au nord du territoire dont I'activité agricole
prédomine. Ceci confirme I'impact de I’'agriculture dans la pollution diffuse des
sols au Cu, avec notamment I'utilisation des traitements fongicides et I'apport
d’amendements organiques au sol (Redon et al., 2013).
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Figure 7 : Analyse en composante principale (ACP) sur les teneurs en ETMM et

en HAP dans les sols cultivés avec la représentation des sites (n = 20). FOS1-

4 : sites de Fos-sur-Mer, G/C1-4 : sites de Grans et Cornillon/Confoux, IST1-4 :

sites d’Istres, MIR1-4 : sites de Miramas, PSL1-4 : sites de Port-Saint-Louis-du-
Rhone
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Figure 8 : Régression linéaire de (a) I'IPl et (b) la concentration en HAP totaux
dans les sols en fonction de la distance a la ZIP (n = 20).

La Figure 8 présente des régressions linéaires de I'IPI calculé pour chaque
sol (Figure 8a) et des concentrations en HAP (Figure 8b) en fonction de la
distance a la ZIP. Ces graphiques montrent une corrélation avec la distance a la
ZIP équivalente pour les concentrations en HAP (R? = 0,40, p = 0,0051) et pour
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I'IPI (R? = 0,39, p = 0,0071). Cependant, ces corrélations significatives mettent
en avant l'influence d’autres variables dans les concentrations en HAP et en
ETMM dans les sols. Ce résultat est complété par le calcul des coefficients de
corrélations de Spearman (Tableau 7) entre les concentrations des différents
ETMM mesurées dans le sol et la distance a la ZIP. Une corrélation négative et
significative est mise en évidence entre la distance a la ZIP et les
concentrations en Cd relevées dans les différents sols échantillonnés (R=-0,59,
p < 0,05). Ce résultat semble indiquer un impact des émissions de la ZIP sur

les concentrations en Cd et, dans une moindre mesure, en HAP dans les sols.

Tableau 7 : Coefficients de corrélation de Spearman entre les ETMM mesurés
dans le sol et la distance a la ZIP (n = 20, les cellules grisées indiqguent un R
significatif pour une valeur de p < 0,05).

ETMM R p-value
Al 0,23 0,172
Fe -0,03 0,451
As -0,01 0,484
Cd -0,59 0,004
Co -0,02 0,468
Cr 0,13 0,298
Cu -0,09 0,357
Ni 0,19 0,218
Pb -0,16 0,256
Sb 0,05 0,419
\Y 0,13 0,298
Zn 0,23 0,172

111.3. Absorption des contaminants par les végétaux

111.3.1. Accumulation des polluants organiques
L'étude des contaminants organiques dans les végétaux a été réalisée
sur les feuilles de salades, parties consommées des végétaux, et a porté sur
les PCB, PCDD/F et HAP. Pour ces derniers, I'ensemble des échantillons
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végétaux analysés présentait des concentrations inférieures aux limites de
détection. Ainsi, malgré la présence de HAP a des niveaux importants dans les
sols, a Fos-sur-Mer et Port-Saint-Louis-du-Rhéne notamment, ceux-ci n'ont pas
été transloqués dans les parties aériennes des végétaux. En effet, les HAP
présentent un faible facteur de bioconcentration sol-plante, celui-ci variant de
0,0071 pour DBA, un HAP lourd, a 0,61 pour Nap, HAP léger a 2 cycles, selon
une étude de Beausoleil et Price en 2010. Par ailleurs, de nombreux travaux
ont montré que les HAP absorbés par voie racinaire sont préférentiellement
stockés dans les tissus racinaires et présentent un faible facteur de
translocation vers les parties aériennes (Hellstrom, 2004 ; Kacalkova et Tlustos,
2011, Li et Ma, 2016). Cependant, alors que I'absorption racinaire des HAP est
faible, notamment pour les HAP les plus lourds a 5 ou 6 cycles, la
bioaccumulation par voie foliaire est la principale voie d’absorption des HAPs
(Tao et al.,, 2004 ; Fouchécourt et al., 2005) avec des facteurs de
bioconcentration variant de 25 pour Nap a 61 900 pour BaP. Ces données sont
pondérées par la distribution des HAP dans le tissus des feuilles avec plus de
90 % des HAP, notamment pour les HAP les plus lourds, pouvant étre adsorbés
a la cuticule des feuilles qui joue ainsi un réle de barriere pour limiter leur
absorption dans les tissus internes (Wang et al., 2008). De fait, I'existence
d’'une pollution atmosphérique aux HAP dans le sud du territoire, mise en
évidence par la contamination diffuse des sols en surface, ne peut se mesurer
dans les feuilles de salades apres un lavage abondant et semble confirmer
I'importance du nettoyage des Iégumes avant consommation.

Les concentrations en PCB, PCB/DL et PCDD/F dans les feuilles de salade
sont présentées dans la Figure 9. De maniere générale, les concentrations les
plus élevées pour ces composés sont mesurées dans le sud du territoire avec, a
Fos-sur-Mer, 21,6 et 4,2 ng/kg MS respectivement pour les PCDD et les PCDF
(Figure 9A) et plus de 1775 ng/kg MS de PCB mesurés a Port-Saint-Louis-du-
Rhone (Figure 9B). A contrario, les plus faibles concentrations sont observées
sur la commune de Grans avec des concentrations dans les feuilles de salades
de 411,0 et 2,9 ng/kg MS respectivement pour les PCB et les PCDD, les
concentrations en PCDF sur cette commune étant en dessous des limites de
détection.
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Figure 9 : (a) Concentrations en PCDD/F en ng/kg MS, (b) concentrations de la
somme des 6 PCB indicateurs en ng/kg MS et (c) concentrations en
dioxines/furanes (PCDD/F) et PCB-dioxine like (PCB DL) en ng TEQ / kg MS dans
les parties aériennes des végétaux cultivés dans les différents sites d’'étude.
Les concentrations en équivalents toxiques sont calculées a partir des Facteurs
d’équivalent toxique (TEF) établis par 'OMS en 2005.

Pour comparaison, une étude de I'INSERM (2000) met en évidence des
niveaux de concentrations en PCDD/F dans des végétaux cultivés en Angleterre
variant de 9 a 455 ng/kg MS alors que la teneur maximale mesurée dans les
salades cultivées sur le territoire est de 62 ng/kg MS a Fos-sur-Mer. Concernant
les PCB, une étude réalisée dans une zone industrielle au nord de I'ltalie par
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Grassi et son équipe (2010) a permis de déterminer des concentrations pour
les 6 PCB indicateurs dans les végétaux comprises entre 14 et 4504 pg/g MF
contre 12 a 69 pg/g MF relevées dans les feuilles de salades cultivées sur le
Territoire de Istres Ouest Provence. Cependant, les concentrations en PCB et
PCDD/F relevées dans les salades cultivées sur la commune de Port-Saint-
Louis-du-Rhbéne, Fos-sur-Mer, et dans une moindre mesure, Istres sont
supérieures aux valeurs mesurées par I’ANSES dans des échantillons de feuilles
de salades cultivées sur le territoire national comprises respectivement entre
519 et 995 ng/kg MS pour les PCB et entre 1,7 et 5,6 ng/kg MS pour les PCDD/F.
Ces résultats semblent ainsi mettre en avant l'influence des émissions
atmosphériques de la ZIP de Fos sur la bioaccumulation des polluants
organiques dans les feuilles de salades.
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Figure 10 : Répartition des PCB sur chaque commune en fonction du nombre
de chlore (Cl)

Les congéneres prédominants des PCB mesurés dans les végétaux sont
PCB 101, 138, 153 et 180, congéneres caractéristigues des émissions
industrielles (Wang et al.,, 2011 ; Kacalkova et Tlustos, 2011), excepté a
Grans/Cornillon ou une faible proportion de PCB 180 est observée contre une
plus forte proportion de PCB faiblement chlorés (PCB 28 et 52). Des résultats
similaires ont été rapportés dans une étude menée en République Tcheque a
proximité d’un incinérateur de déchets ménagers avec une prédominance des
PCB 101, 138, 153 et 180 et une plus forte proportion de PCB fortement chlorés
a proximité de l'usine par rapport aux sites plus excentrés (Kacalkova et
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Tlustos, 2011). Ainsi, les PCB fortement chlorés sont prédominants dans le sud
du territoire exposé aux émissions industrielles, et notamment a Fos-sur-Mer et
Port-Saint-Louis-du-Rhéne (Figure 10) mettant en avant une exposition foliaire,
considérée comme la principale voie d’absorption des PCB (INERIS, 2011). Le
profil relevé au nord du territoire, avec une plus forte proportion de PCB
faiblement chlorés, semble indiquer qu’il s’agit de contaminations
atmosphériques plus éloignées permettant une dégradation des PCB les plus
chlorés. Le sud du territoire semble mettre en avant I'exposition a des
émissions actuelles de PCB (incinérateur de déchets, usine sidérurgique,
aciérie) dont la réactivité dans I'air et I'oxydation des PCB faiblement chlorés

conduisent a une prédominance des plus chlorés.

111.3.2. Absorption et stockage des métaux

La Figure 11 présente les concentrations en métaux mesurées dans les
tissus racinaires et foliaires des végétaux. Pour Pb, Cd, Co, Cr et dans une
moindre mesure As, V et Zn, les concentrations les plus importantes sont
relevées dans le sud du territoire a Fos-sur-Mer et Port-Saint-Louis-du-Rhéne. En
effet, quel que soit le métal, le maximum de concentration dans les feuilles de
salades est observé a Port-Saint-Louis-du-Rhone, excepté pour Co, V et Zn dont
les plus fortes concentrations sont mesurées a Fos-sur-Mer, tandis que les plus
faibles concentrations en métaux sont mesurées a Grans/Cornillon-Confoux
excepté pour Ni et V a Istres et Zn a Miramas. Ainsi, les concentrations en Zn,
V, Pb, Cd, Co et Cr dans les feuilles a Fos-sur-Mer et Port-Saint-Louis-du-Rhéne
sont significativement plus élevées que dans le reste du territoire mettant en
avant I'impact des émissions industrielles sur les cultures.

Les concentrations en métaux mesurées dans les feuilles de salades
cultivées sur le territoire sont, dans de nombreux cas, supérieures aux
concentrations habituelles relevées dans les légumes destinés a la
consommation et présentées dans le Tableau 8 (ANSES, 2011). C’est le cas de
Ni sur I'ensemble des communes avec des concentrations pres de 2,5 fois
supérieures aux concentrations habituelles notamment a Fos-sur-Mer et Port-
Saint-Louis-du-Rhéne.
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Figure 11 : Concentrations en métaux dans les tissus racinaires et foliaires
des salades cultivées dans les différentes communes (n=4)

Par ailleurs, les concentrations en métaux mesurées dans les feuilles de
salades cultivées a Port-Saint-Louis-du-Rhone et a Fos-sur-Mer sont supérieures
aux concentrations habituelles relevées par I’ANSES, notamment pour Co, Cr,
Pb, V sur I'ensemble des salades récoltées sur ces communes, avec des
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concentrations entre deux et trois fois supérieures aux concentrations
habituelles, mais aussi As et Cd a Port-Saint-Louis-du-Rhéne et Zn a Fos-sur-
Mer. Cu et Sb ne présentent aucun dépassement de seuil sur I'ensemble des
communes, les concentrations en Cu relevées au niveau national étant
relativement élevées en lien avec l'utilisation prépondérante de la bouillie
bordelaise dans le traitement fongicides des cultures (Mico et al., 2006 ; Redon
et al., 2013). Ces résultats mettent ainsi en avant une plus forte exposition en
métaux des communes du sud du territoire limitrophes a la ZIP (Fos-sur-Mer et
Port-Saint-Louis-du-Rhéne). Enfin, les légumes feuilles, dont la salade,
présentent la plus forte capacité de bioaccumulation des métaux selon les
résultats présentés dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Concentrations en métaux (mg/kg MF) habituelles dans les parties
consommeées de différents légumes cultivés en France (ANSES, 2011)

As Cd Co Cr Cu Ni Pb Sb V Zn
Salade 0,000 | 0,007 | 0,003 | 0,027 | 0,303 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,792

0,037 | 0,037 | 0,023 | 0,265 | 1,630 | 0,181 | 0,067 | 0,003 | 0,087 | 3,460
Epinard 0,000 | 0,040 | 0,008 | 0,119 | 0,653 | 0,066 |0,0102| 0,000 | 0,000 | 5,090

0,051 | 0,098 | 0,039 | 0,272 | 1,300 | 0,265 | 0,102 | 0,023 | 0,157 | 8,730
Chou 0,000 | 0,004 | 0,000 | 0,042 | 0,214 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,210

0,021 | 0,008 | 0,015 | 0,144 | 0,873 | 0,355 | 0,052 | 0,002 | 0,150 | 3,630

Carotte 0,000 | 0,008 | 0,000 | 0,032 | 0,227 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,150

0,026 | 0,026 | 0,007 | 0,158 | 0,838 | 0,190 | 0,020 1 0,0021| 0,066 | 3,910

Radis 0,000 | 0,002 | 0,004 | 0,035 | 0,108 | 0,000 | 0,000 0,000 | 0,930
0,025 | 0,011 | 0,010 | 0,129 | 0,345 | 0,120 | 0,028 0,044 | 1,570
Haricot 0,000 | 0,001 | 0,004 | 0,053 | 0,330 | 0,077 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,360

0,029 | 0,013 | 0,017 | 0,170 | 1,450 | 0,513 | 0,019 | 0,010 | 0,065 | 3,080

Tomate 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,114 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

0,012 | 0,010 | 0,004 | 0,095 | 0,403 | 0,364 | 0,033 | 0,001 | 0,024 | 2,210

Concombre | 0,000 | 0,000 0,000 | 0,031 | 0,145 | 0,000 | 0,000 0,000 | 0,210
0,015 | 0,002 | 0,006 | 0,086 | 0,437 | 0,101 | 0,006 0,024 | 1,410
Territoire 0,000 | 0,000 | 0,007 | 0,017 | 0,200 | 0,034 | 0,010 | 0,000 | 0,019 | 0,226

Istres-Ouest- - - = - - = - - ; ;
Provence 0,038 | 0,038 | 0,091 | 0,814 | 0,928 | 0,431 | 0,142 | 0,002 | 0,193 | 3,514
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Figure 12 : Facteurs de translocation (FT - A) et de bioaccumulation (FB - B)
calculés a partir des teneurs en ETMM pour les différentes communes (n = 4)

A Fos-sur-Mer et Port-Saint-Louis-du-Rhéne, les métaux étudiés sont plus
concentrés dans les feuilles que dans les racines avec un facteur de
translocation supérieur a 1 (Figure 12A), excepté pour As et Sb sur les deux
communes et pour Cd a Fos-sur-Mer et Cr a Port-Saint-Louis-du-Rhéne.
Inversement, sur les communes du nord du territoire (Istres, Miramas et
Grans/Cornillon-Confoux), les facteurs de translocation sont souvent inférieurs
a 1 indiquant un stockage des métaux préférentiellement dans les racines,
c’'est notamment le cas de As, Cd, Cr et Zn sur I'ensemble des communes du
nord du territoire, et Sb sur Grans/Cornillon-Confoux et Miramas. Les salades

Qualité des sols et végétaux produits sur le Territoire Istres-Ouest-Provence - TSP1
47



cultivées a Istres sont les seules a présenter un facteur de translocation de Sb
supérieur a 1. Les différences de translocations des métaux dans les végétaux
observées entre le sud et le nord de la zone d’étude, notamment pour Cd, Pb, V
et Zn, semblent mettre en évidence I'exposition foliaire aux polluants
atmosphériques émis par la ZIP de Fos des salades cultivées dans le sud du
territoire (Fos-sur-Mer et Port-Saint-Louis-du-Rhéne). De méme, le stockage de
Sb préférentiellement dans les feuilles de salades cultivées sur la commune
d’Istres semble indiquer une exposition foliaire en Sb qui peut étre la
conséquence du trafic routier important relevé sur un boulevard urbain
longeant les parcelles, I'usure des freins étant une des principales sources
d’émissions en Sb (Tian et al., 2014).

Les facteurs de bioaccumulation sol/plante (FB), présentés dans la Figure
12B, sont, en moyenne, toujours inférieurs a 1 et présentent des variations
similaires entre les différentes communes. Ceux-ci mettent en évidence un
faible transfert des polluants du sol vers les plantes, la capacité de
bioaccumulation des plantes suivant I'ordre décroissant : Zn, Cu > Cd > Ni >
Co, Cr > As, Pb, V > Sb. Cette notion de bioaccumulation peut étre mise en
relation avec la biodisponibilité des métaux dans un sol (Tremel-Schaub et Feix,
2005) déterminée par I'extraction au DTPA et présentée dans la Figure 6. La
biodisponibilité des métaux mesurée précédemment est cohérente avec les
facteurs de bioaccumulation excepté pour Pb facilement extrait au DTPA, mais
peu accumulé par les salades. Ceci peut étre la conséquence de la forte affinité
du Pb avec la matiere organique du sol (Muhlbachova, 2002 ; Yeh et Pan,
2012), le rendant peu disponible pour les plantes mais pouvant étre facilement
extrait par le DTPA, agent chélatant pouvant dissoudre les matieéres organiques
du sol.

111.3.3. Exposition des végétaux aux polluants organiques et
métalliques

Comme mesuré pour les sols, les concentrations en polluants dans les
végétaux présentent des variations importantes entre le nord et le sud du
territoire. Celles-ci semblent étre dépendantes de la forte anthropisation de la
zone d’étude.
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Figure 13 : Analyse en composante principale (ACP) sur les teneurs en ETMM,

PCDD/F et PCB (fonction du nombre de chlore) dans les feuilles de salades avec
la représentation des sites (n = 20). FOS1-4 : sites de Fos-sur-Mer, G/C1-4 :
sites de Grans et Cornillon/Confoux, IST1-4 : sites d’Istres, MIR1-4 : sites de

Miramas, PSL1-4 : sites de Port-Saint-Louis-du-Rhone

La Figure 13 présente une analyse en composante principale réalisée sur
tous les échantillons de végétaux avec les teneurs en ETMM, PCDD/F et PCB en
fonction du nombre de chlore. Celle-ci, montre une répartition de la majorité
des ETMM (Cd, Cr, Cu, V, Pb, Ni), du Fe, des PCB et PCDF selon I'axe 1 qui
représente 34 % de variabilité des données alors que les autres ETMM, ainsi
que les PCDD sont influencés par I'axe 2 représentant 15 % de variabilité des
données. La répartition des végétaux échantillonnés confirme que les cultures
du sud du territoire, a Port-Saint-Louis-du-Rhéne et Fos-sur-Mer, sont plus
impactées par la bioaccumulation des polluants dans leur biomasse aérienne
que les sites du nord du territoire. Ainsi, les salades de Port-Saint-Louis-du-
Rhone et Fos-sur-Mer sont altérées par les métaux et métalloides, excepté Cu
et Zn, dont l'influence semble moindre. De méme, les PCDD/F et les PCB
impactent la qualité des salades produites dans le sud du territoire. La

répartition des PCB en fonction du nombre de chlores met en évidence la
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prépondérance des PCB lourds a Port-Saint-Louis-du-Rhéne et Fos-sur-Mer
reflétant une source d’émissions en PCB proche avec la ZIP de Fos. Ce résultat
est confirmé par I'existence de corrélations significatives entre les
concentrations de nombreux polluants mesurées dans les végétaux (Cd, Co, Cr,
Pb, V, PCB, PCB-DL et PCDF) et la distance a la ZIP présentées dans le Tableau
9.

Ainsi, les exces en polluants mesurés dans les salades et plus
particulierement dans les feuilles dans le sud du territoire, sont en partie la
conséquence des émissions industrielles de la ZIP de Fos-sur-Mer qui sont
responsables d’une pollution atmosphérigue (exposition des végétaux par voie
foliaire) et d’une pollution diffuse des sols (exposition des végétaux par voie
racinaire) et donc d’'une accumulation des polluants dans les végétaux cultivés.
C’est notamment le cas de Cd, Cr, Pb et V pour les polluants métalliques,
lesquels présentent des concentrations supérieures dans les feuilles par
rapport aux racines (Figure 12A) et une corrélation négative et significative
entre la distance a la ZIP et les concentrations mesurées dans les salades (R =
-0,81, -0,69, -0,74 et -0,73 respectivement, Tableau 9). Il en est de méme pour
les PCBind, PCBDL et PCDF dont les concentrations dans les feuilles de
végétaux sont corrélées négativement et significativement a la distance a la
ZIP (R =-0,72; -0,79 et -0,84). Le prélevement racinaire des PCB est limité du
fait de la forte rétention de ces substances par la matiere organique et les
argiles du sol, sa forme et son poids et son caractere hydrophobe (INERIS,
2005). De méme, il a été mis en évidence que la contamination des légumes
en PCDD/F via le sol était restreinte au systeme racinaire et ne pouvait étre
transférée vers les parties aériennes (Engwall et Hjelm, 2000, INERIS, 2005).
Ainsi, les concentrations en PCDF et PCB mesurées dans les feuilles des salades
cultivées sur les différents sites d’études ont pu étre accumulées a partir des
teneurs présentes dans I'atmosphere et confirmant ainsi |'exposition
atmosphérique pour ces polluants en fonction de la distance a la ZIP. Au
contraire des PCDD, qui ne présentent aucune corrélation significative avec la
distance a la ZIP (R = -0,44, p > 0,05), les PCDF semblent étre émis
principalement par I'activité industrielle. Des études antérieures (Ratier, 2015 ;
Gunes et al., 2014, UNEP, 1999) ont mis en évidence que le secteur industriel
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entrainait des émissions plus riches en PCDF qu’en PCDD, comme observé
dans cette étude. Ces données sont confirmées par les concentrations en
PCDD/F et PCB DL en ng TEQ / kg MS qui présentent les plus fortes
concentrations a Port-Saint-Louis-du-Rhéne et Fos-sur-Mer (Figure 9c¢).

Par ailleurs, les métaux et métalloides accumulés dans les salades et
dans une moindre mesure dans les sols peuvent avoir pour origine les
traitements phytosanitaires des cultures (bouillie bordelaise) et I'apport
d’amendements organiques au sol (Komarek et al., 2008 ; Redon et al., 2013).
C’est notamment le cas de As, Cu et Zn dont des teneurs importantes peuvent
étre mesurées dans les amendements organiques et les traitements fongicides
et qui ne présentent pas de corrélations significatives avec la distance a la ZIP
(R=-0,37; -0,31 et 0,08 respectivement).

Tableau 9 : Coefficients de corrélation de Spearman entre les polluants
bioaccumulés dans les végétaux et la distance a la ZIP (n = 20, les cellules
grisées indiquent un R significatif pour une valeur de p < 0,05).

Polluants mesurés dans les salades R p-value
As -0,37 0,163
Cd -0,81 0,003
Co -0,64 0,013
Cr -0,69 0,017
Cu -0,31 0,278
Ni -0,43 0,086
Pb -0,74 0,013
Sb -0,37 0,163
Y -0,73 0,017
Zn 0,08 1,357
Al -0,46 0,075
Fe -0,50 0,053

PCB -0,72 0,010
PCBDL -0,79 0,007
PCDD -0,44 0,083
PCDF -0,84 0,005
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Ces hypotheses sont confirmées par les régressions linéaires existantes
entre la distance a la ZIP et les concentrations de nombreux polluants dans les
parties aériennes (R? = 0,67 ; 0,51 ; 0,62 ; 0,43 et 0,53 respectivement pour les
PCDF, PCB, PCB-DL, Cd et Pb, Figure 14).
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Figure 14 : Régressions linéaires des concentrations de certains polluants dans les

végétaux en fonction de la distance a la ZIP (n = 20).

I11.4. Risques sanitaires et doses journalieres d’exposition

111.4.1. Bioaccessibilité des ETMM dans les sols et les
végétaux

Selon Parada et Aguilera (2007), la fraction bioaccessible d'un composé
est « la fraction qui est libérée de la matrice alimentaire et qui devient donc
disponible pour I'absorption intestinale ». Pour déterminer les impacts
sanitaires en cas d'ingestion de végétaux ou de sols contaminés, la fraction
moyenne en ETMM bioaccessible a été évaluée pour les végétaux et les sols
(Figure 15). Les résultats montrent que Cd accumulé dans les sols ou les tissus
végétaux est directement assimilable par I’'homme en cas d’ingestion (100 %
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de bioaccessibilité quelle que soit la matrice). L'ordre de bioaccessibilité des
métaux et métalloides est sensiblement le méme pour les sols et les végétaux,
les métaux les plus bioaccessibles pour les deux matrices étant Cd, Co, Cu et
Zn, ces deux derniers étant des oligoéléments essentiels au métabolisme. La
forte bioaccessibilité du Cd et Co, dont la toxicité humaine a été reconnue
(INERIS, 2006 ; INRS, 2013), met en avant le risque sanitaire lié a I’exposition
et a l'ingestion de matrices contaminées par ces éléments. Ces métaux font
partie des métaux les plus biodisponibles dans le sol. Le chrome présente la
plus faible fraction bioaccesssible, mettant en évidence la capacité de
I’organisme a éliminer cet élément en cas d’ingestion. Par ailleurs, les ETMM
présentent toujours une plus forte bioaccessibilité dans les matrices végétales
gue dans les sols. Des différences importantes de bioaccessibilité des éléments
peuvent étre observées entre les matrices végétales et sols, notamment pour
Cu, Pb, Sb, V, Zn, Al ou Fe. Ceci est en accord avec le fait que les ETMM
présents dans le sol sont en partie liés a la phase résiduelle (Poggio et al.,
2009). De plus, I'assimilation plus importante des éléments présents dans les
matrices végétales est la conséquence de réactions de biotransformation dans
les tissus végétaux modifiant la spéciation des ETMM et facilitant leur
assimilation par I'organisme (Uzu et al., 2014 ; Mombo et al., 2016).
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111.4.2. Doses journalieres d’exposition (DJE)

Tableau 10 : Doses journalieres admissibles (DJA) en ug/kgPC/j établies par

I'INERIS en 2009.

Polluants Type Doses journalieres
admissibles (DJA)
As 0,3
Cd 0,5
Cr 300,0
Co 1,4
Cu 140,0
Ni ETHM 20,0
Pb 3,5
Sb 6,0
Vv 3,0
Zn 300,0
Al i , 1000
Fo Eléments majeurs 800
Nap 40,0
Ace 60,0
Flu 40,0
Ant 40,0
Phe 40,0
FIA 40,0
Pyr HAP 30,0
BaP 0,5
BbF 5,0
DBA 0,5
BkF 5,0
Bpe 30,0
Ipy 5,0
PCBtot ) ) 0,02
Composés chlorés
PCDD/F + PCBDL 0,00007

Les DJE pour les ETMM, HAP, PCDD/F et PCB ont été calculées a partir des

teneurs totales en éléments mesurées dans les matrices végétales et sols. Elles
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sont exprimées en microgrammes de substances par kilogramme de poids
corporel et par jour (ug/kgPC/j). Pour le calcul de ces DJE, la part des différentes
matrices dans I'alimentation a été estimée en moyenne pour une personne de
18-79 ans présentant un poids moyen de 70 kg a 139,3 g de légumes hors
pomme de terre, valeur extrapolée a la consommation de salade (AFSSA, 2009)
et a 0,1 g de poussieres de sol (US-EPA, 2008) ingérées par jour. Les DJE sont
exprimées en pourcentage des doses journalieres admissibles (DJA) définies
par I'INERIS en 2009 et présentées dans le Tableau 10. Celles-ci représentent la
guantité d'un élément pouvant étre ingérée par I’homme sans risque pour la
santé. La Figure 16 représente les parts de chaque élément apportées aux
doses admissibles en cas d’'ingestion des matrices sols ou végétales, les PCB et
PCDD/F n’ayant pas été mesurés dans le sol et les HAP n’ayant pas été
détectés dans les végétaux. La part des salades dans I'alimentation humaine a
été évaluée a 16,6 % (hors eaux et boissons) et la part de I'ingestion de sol a
0,012 % (AFSSA, 2009).

D’apres la Figure 16A, aucun élément n’atteint, en moyenne, les 16,6 %
de la DJA correspondant a la part de salades dans I'alimentation francaise. Ces
résultats semblent mettre en évidence un risque sanitaire faible ou absent en
cas d’ingestion de salades cultivées sur le territoire. Il est a noter que les
éléments présentant des concentrations dans les feuilles de salades
supérieures aux concentrations habituelles, tels que Co, Pb, V ou Cd, ont une
DJE relativement élevée. Les éléments présentant les DJE les plus importantes
en cas d’'ingestion de salades sont Al, Co, V, Cd, Pb et As. Les polluants
organiques (PCBtot et PCDD/F+PCBDL) accumulés dans les végétaux ont des
DJE, exprimées en % de DJA, relativement faibles représentant en moyenne sur
I'’ensemble des sites respectivement 0,34 et 1,21 % de la DJA pour ces
substances. Deux sites de culture a Fos-sur-Mer ont produit des salades
présentant des DJE pour Al, élément dont la toxicité environnementale et
humaine fait I'objet de nombreux travaux (Krewski et al., 2007 ; Riihimaki et
al., 2008), et pour V dépassant les 16,6 % de DJA. De méme, les salades
cultivées sur une des parcelles de Port-Saint-Louis-du-Rhéne présentent des
DJE pour Cd supérieures a 16,6 % de la DJA. Ceci implique un apport excessif
de ces éléments en cas d’'ingestion de salade. Par ailleurs, les communes du
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sud du territoire, limitrophes a la ZIP, présentent, quel que soit le polluant
étudié, des DJE plus importantes que celles relevées dans le nord du territoire.
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Figure 16 : Dose journaliere d’exposition (DJE) en pourcentage des Doses
journalieres admissibles (DJA) mesurée pour chaque élément rencontré dans

les matrices végétales (A) et sols (B) dans les différentes villes.

L'étude des DJE dans le cas d’ingestion de poussieres de sol (Figure 16B)
apporte plusieurs informations. D’une part, alors que la part du sol ne
représente que 0,012 % dans l'alimentation humaine, un apport excessif est
mesuré pour de nombreux contaminants dont BaP qui représente entre 0,3 et
5,3 % en fonction des sites d’étude des apports journaliers en cas d’ingestion
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de 0,1 g de sol mais aussi de nombreux métaux tels que As (entre 1,5 et
4,0 %), Cr (entre 0,9 et 2,1 %), V (entre 0,8 et 1,9 %), Pb (entre 0,2 et 1,0 %),
Fe (entre 1,6 et 4,6 %) et Al (entre 0,8 et 2,3 %). Ces contaminants doivent
donc étre particulierement surveillés, que ce soit au niveau de leur teneur dans
le sol, ou de leur toxicité envers I'homme. D’autre part, comme pour les
salades, de nombreux polluants meétalliques présentent les DJE les plus
importantes sur les communes de Fos-sur-Mer et Port-Saint-Louis-du-Rhone. De
méme, des différences significatives sont observées entre les DJE pour BaP
mesurées dans les communes de Fos-sur-Mer et Port-Saint-Louis-du-Rhéne et
celles mesurées sur les communes du nord du territoire (test Mann Whitney, n
= 4 p < 0,05), avec des DJE en BaP pres de 14 fois plus importantes dans les
sols du sud du territoire. Ainsi, ces résultats mettent en évidence I'existence
d’'un risque sanitaire faible a modéré en cas d’ingestion de poussieres de sol
notamment a Fos-sur-Mer et Port-Saint-Louis-du-Rhoéne, villes proche de la ZIP
de Fos, principale source émettrice de contaminants métalliques et organiques

dans l'air.

IV. Conclusions et perspectives

A une échelle globale, depuis plusieurs décennies, les industries, le trafic
et l'urbanisation ont contribué de maniere significative a ['émission de
contaminants métalliques et organiques causant une menace importante pour
la flore, la faune et la santé humaine (Tubek et Tubek, 2008). Ainsi, les jardins
et potagers, de plus en plus développés dans les zones urbaines en France et
en Europe (Galt et al., 2014), sont souvent situés a proximité directe des routes
et / ou des installations industrielles (Pierart et al.,, 2015), et sont, de plus,
menaceés par la diminution de la surface des terres agricoles et de leur capacité
de production de par I'extension des villes et la pression immobiliere. Ainsi,
cette étude, réalisée sur un territoire fortement urbanisé et industrialisé, avait
plusieurs objectifs, (i) évaluer la qualité agronomique des sols de culture, (ii)
déterminer la qualité des salades produites sur le territoire et leur capacité de
bioaccumulation des polluants, (iii) identifier les sources de pollution et enfin
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(iv) estimer les risques sanitaires éventuels causés par l'ingestion de sols ou de
végétaux contaminés. Elle a, de fait, permis de déterminer le devenir des
contaminants dans le systeme sol-plante-atmosphéere avec les conséquences
sur |’'exposition humaine.

D’'une part, I'étude des parametres physico-chimiques du sol (pH,
carbone organique, azote total, C/N, CEC, texture) a mis en avant des sols de
bonne qualité agronomique sur I'ensemble du territoire, riches en matiere
organique, présentant un pH neutre a alcalin et une texture a tendance
limoneuse. D’autre part, I'analyse des sols et végétaux cultivés a permis de
mettre en évidence I'accumulation de nombreux contaminants dans les sols et
végétaux. En effet, les sols des communes proches de la ZIP de Fos (Fos-sur-
Mer et Port-Saint-Louis-du-Rhone) présentent, au niveau de leur horizon de
surface, des exces en HAP et en métaux (FE > 2 pour Cd, Zn et Pb),
contaminants probablement d’origine industrielle. Les communes du nord du
territoire, éloignées de plus de 15 km de la ZIP, sont essentiellement impactées
par l'agriculture et présentent des sols enrichis en Cu et dans une moindre
mesure en Zn, témoignant d’un usage important de produits phytosanitaires et
d’amendements organiques. Ces contaminations de sols relevées dans le sud
du territoire entrainent un risque sanitaire avéré qui nécessite la prise en
compte de stratégies adaptées lors du travail du sol (humification du sol, port
d’un masque, etc.). Malgré les concentrations en métaux et, dans une moindre
mesure, en PCB et PCDD/F mesurées dans les salades supérieures aux
concentrations habituelles relevées au niveau national, I'ingestion des salades
cultivées sur la zone d’étude présentent un risque sanitaire faible voire
négligeable. Il est a noter que la contamination des sols en HAP mesurée dans
le sud du territoire n'a pas été transférée aux végétaux cultivés dans lesquels
aucun HAP n’a été détecté. Enfin, I'’étude de la bioaccessibilité des métaux a
permis de mettre en avant la toxicité environnementale et sanitaire du Cd,
celui-ci étant fortement biodisponible dans le sol et facilement assimilable par
I’'homme en cas d’ingestion de matrices contaminées.

Ces résultats soulignent l'importance d'étudier le comportement des
polluants dans I'environnement et d’évaluer les risques qu’ils présentent pour
la santé. Il est donc nécessaire de réaliser des mesures et contrbles de I'état
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environnemental et sanitaire d’'une zone, communiquer avec toutes les parties
prenantes, et donner des conseils pour réduire |'exposition humaine. Ces
résultats appuient, par ailleurs, la nécessité d'un suivi a long terme a Fos-sur-
Mer et Port-Saint-Louis-du-Rhdéne, les villes les plus affectées par I'activité
industrielle de la ZIP de Fos, pour préciser les impacts environnementaux et
sanitaires des contaminations relevées. Ainsi, I'étude de I'accumulation et du
transfert des polluants métalligues et organigues dans les végétaux dans des
zones fortement impactées par les activités humaines est un enjeu crucial pour

la santé.
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