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1. Introduction

La pollution atmosphérique constitue un défi majeur du xxi® siecle, étant responsable
d’environ sept millions de déces prématurés dans le monde chaque année, ainsi que
d’importantes perturbations des écosystemes terrestres (Organisation mondiale de la Santé,
2022). En raison de son passé industriel étroitement lié a la sidérurgie, a I'extraction et a la
transformation des métaux ferreur et non-ferreux, la Wallonie est particulierement touchée
par la pollution atmosphérique en éléments traces métalliques! (ETM).

Dans ce contexte, un réseau de surveillance constitué de capteurs physico-chimiques pour
le suivi des ETM (Cd, Ni, Pb et As) est disposé principalement le long du sillon Sambre-et-Meuse,
autour des industries émettrices. Cependant, peu de stations de surveillance de la pollution de
I'air se trouvent hors de cette région et tous les ETM ne sont pas mesurés, ce qui rend la
biosurveillance particulierement intéressante. De plus, ce systéme, plutdt récent, ne contient
pas de données historiques sur cette pollution.

Ainsi, ce mémoire utilise la bioaccumulation par les lichens pour combler ces lacunes et
évaluer la pollution en ETM. Résultant d’'une symbiose entre une algue et un champignon, ces
organismes cosmopolites possédent des caractéristiques morphologiques qui les rendent
particulierement sensibles a la pollution atmosphérique. Ils dépendent en grande partie des
dépbts atmosphériques pour leur métabolisme et leur nutrition car ils ne possedent ni cuticule
ni racine. Les polluants ainsi absorbés permettent d’évaluer les niveaux de concentrations de

ces éléments dans un environnement (Sujetoviene, 2015).

Les objectifs de ce mémoire sont : (1) d’évaluer la distribution spatiale actuelle des niveaux
de pollution en ETM en Wallonie ; et (2) d’analyser I'évolution dans le temps des niveaux de
contamination en ETM en Wallonie au cours de la deuxieme moitié du xx© siecle.

Pour atteindre ces objectifs, les collections historiques de I'Université de Liege (ULiege) et
de I'Université catholigue de Louvain (UCLouvain) ont été utilisées. Parmi ces collections, 42
spécimens de |'espece Xanthoria parietina répartis en Wallonie et communes limitrophes ont
été échantillonnés dans les herbiers. Les concentrations en ETM ont été comparées avec celles
des échantillons actuels sur chaque site d’étude. Outre I'analyse spatiale et temporelle,
I'utilisation de la bioaccumulation lichénique constitue un outil complémentaire et pertinent,
particulierement dans les régions dépourvues de stations de surveillance, pour évaluer les
niveaux d'exposition a des substances potentiellement toxiques pour la population.

! Les ETM sont des métaux et métalloides présents en trés faibles quantités dans I'environnement, pouvant étre
toxiques a des concentrations élevées.



2. Etat de I'art

2.1. Pollution atmosphérique et état des lieux en Wallonie

2.1.1. Contexte historique et réglementation globale de la qualité de I'air

Depuis I'industrialisation et I'urbanisation croissante de nos sociétés, I’humain est devenu
un perturbateur significatif des équilibres naturels (Organisation mondiale de la Santé, 2021).
En effet, au cours de la révolution industrielle, la situation s’est fortement détériorée,
principalement en raison de |'utilisation généralisée du charbon comme principale source
d'énergie fossile au cours du xx¢ siécle. Cela a entrainé des événements marquants tels que le
"grand smog" de Londres en 1952, qui a causé un nombre important de déces prématurés (Bell
et al., 2004).

En réponse a ces épisodes de pollution, des mesures en matiére de protection de I'air ont
été adoptées. Par exemple, la loi américaine sur la protection de I'air en 1947, suivie du Clean
Air Act aux Etats-Unis en 1955 et au Royaume-Uni en 1956, ont marqué le début des législations
visant a améliorer la qualité de I'air (Petit, 2000).

Au fil du temps, la perception de la pollution de l'air a évolué. Dans les années 1970-1980,
les préoccupations étaient principalement centrées sur ses effets sur la santé humaine.
Progressivement, une reconnaissance croissante des impacts de la pollution de l'air sur les
écosystemes et la biosphére a émergé, en réponse a des défis comme I'accentuation de I'effet
de serre, les retombées acides et la détérioration de la couche d'ozone stratosphérique (Petit,
2000).

Malgré les progres dans les réglementations ayant entrainé une diminution des émissions
des principaux polluants atmosphériques dans I'Union européenne (Figure 1), la pollution de
I’air demeure un enjeu environnemental majeur du xxi¢siecle. Elle se manifeste par la présence
de substances chimiques, physiques ou biologiques qui alterent les caractéristiques naturelles
de I'atmosphere, tant dans I'environnement intérieur qu'extérieur. De maniere générale, ces
polluants de I'air causent divers problemes sanitaires chez les humains et peuvent perturber le
fonctionnement des écosystémes (Elichegaray et al., 2010).
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Figure 1: Emissions des principaux polluants, en millions (M) de tonnes par an, dans I'Union européenne entre 1990 et 2021
(European Environment Agency, 2022).

Pour lutter contre ce probléeme, les lignes directrices de |'Organisation mondiale de la
Santé (OMS) sur la qualité de I'air proposent des recommandations au niveau mondial pour les
seuils de qualité de l'air et les objectifs intermédiaires concernant les principaux polluants
atmosphériques, notamment les matieres particulaires en suspension (PM1get PMys), I'ozone,
le dioxyde d'azote, le dioxyde de soufre et le monoxyde de carbone. Ces directives, bien que
non contraignantes sur le plan juridique, orientent les décideurs dans [|'élaboration de
politiques visant a réduire la pollution atmosphérique et ses impacts sur la santé (Organisation
mondiale de la Santé, 2021).

Au niveau européen, les normes de qualité de l'air imposent des limites contraignantes
pour améliorer la qualité de |'air dans les pays membres, méme si elles sont moins strictes que
celles de I'OMS. Selon un rapport publié en 2023 par I'Agence européenne pour
I’environnement (AEE), la qualité de I'air dépend fortement de la ville européenne considérée,
mais la plupart des citadins européens sont exposés a des niveaux de pollution aux particules
fines dépassant les normes de santé de I’'OMS (5 pg/m?3). La pollution de I'air impacte également
I'économie en augmentant les colts de santé, en réduisant la productivité des travailleurs et
en causant des dommages environnementaux aux sols, aux cultures, aux foréts, ainsi qu'aux
milieux aquatiques. En Europe, les principaux émetteurs de polluants atmosphériques sont le
transport routier, I'agriculture, les centrales électriques, l'industrie et les ménages (Agence
Européenne de I’environnement, 2017, 2022, 2023b, 2023a)

Au niveau belge, la qualité de I'air a continué de s'améliorer, avec des réductions notables
des concentrations de PM1g, PM3,5, NOy, et SO, par rapport aux années précédentes. Bien que
les valeurs limites européennes pour ces polluants n'aient pas été dépassées, les



recommandations plus strictes de I'OMS ont souvent été franchies. Par exemple, 75 % de la
population est exposée a des niveaux de PMig supérieurs recommandés par I'OMS. Pour
évaluer la qualité de I'air, la Belgique utilise le « BELAQI », un indice basé sur les concentrations
de quatre polluants (PM1o, PMy5, O3 et NO>). Il offre une évaluation synthétique de la qualité
de l'air, allant de 1 a 10, ou une valeur plus élevée correspond a une moins bonne qualité de
I'air (Fierens et al., 2023).

2.1.2. Cycle de la pollution de I'air et principaux polluants atmosphériques

Les polluants atmosphériques subissent divers processus de transformations physico-
chimiques et de transport, influencés par les conditions météorologiques. Comprendre la
pollution de 'air requiert la prise en compte de plusieurs facteurs interdépendants, rendant ce
phénomene particulierement complexe (Figure 2) (Pénard-Morand et Annesi-Maesano, 2004;
Watson et al., 1988).
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Figure 2: Cycle général de la pollution atmosphérique (Autorité de Contréle des Nuisances Aéroportuaires,
2021).

Parmi ces facteurs, les sources de pollution sont variées et incluent des activités naturelles
(activités volcaniques, érosion des sols, feux de forét) ainsi que des activités humaines
(combustion de combustibles fossiles, transports, agriculture, émissions industrielles). Une fois
émises dans I'atmosphére, ces substances se comportent différemment selon leur nature. Les
polluants atmosphériques peuvent étre émis directement sous forme de polluants primaires
ou résulter de transformations physico-chimiques dans I'atmosphere, créant ainsi des polluants
secondaires (Pénard-Morand et Annesi-Maesano, 2004; Rabinowit et Greppin, 1997).



Cette diversité dans la nature des polluants influence également leur durée de séjour dans
I'atmosphere. En effet, la durée de séjour des polluants varie en fonction de leur stabilité, de
leur composition et de leurs caractéristiques physico-chimiques, ce qui complique la
détermination précise des sources de pollution (Figure 3; Sonwani et Saxena, 2016). Par
exemple, les polluants plus stables et persistants, comme N,O, peuvent se déplacer sur de
longues distances, rendant leur tragabilité plus difficile.

Apres avoir été émis, les polluants finissent par retomber sur les surfaces terrestres via
différents processus de dépot. Les mécanismes de dépot peuvent étre classés en deux
catégories principales : le dépot humide et le dépot sec. Le dépot humide se produit lorsque
les polluants sont transportés sous forme aqueuse, dissoute ou particulaire, et précipitent sous
forme de pluie, de neige ou d'autres types de précipitations. A l'inverse, le dépdt sec se produit
sans précipitation, par sédimentation directe des polluants sur les surfaces (Zannetti, 1990).

Ainsi, toutes ces différentes étapes du cycle général de pollution de I'air rendent difficile
la détermination des sources de pollution atmosphérique et |'évaluation de leurs effets sur la
santé et I'environnement (Turner, 2018). Pour mieux comprendre les impacts des polluants, il
est nécessaire d'examiner les conséquences de leurs dépots sur les surfaces terrestres.
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Figure 3: Echelles spatiale et temporelle de la dispersion des polluants atmosphériques. Les polluants ayant une
durée de vie trés courte sont transportés sur de plus petites échelles spatiales (Source : https://omer7a.obs-
mip.fr).

Afin d’évaluer ces impacts, Nilsson (1988) a développé le concept de charge critique pour
évaluer les effets de la contamination par un ou plusieurs polluants sur un écosysteme. Ce
concept est défini comme la quantité maximale de dépdt de ces polluants en deca de laquelle



aucun effet néfaste n'est observé sur les éléments sensibles spécifiés de I'environnement, selon

les connaissances actuelles.

Les principaux, par ordre décroissant d'impact sur la santé, sont les particules fines, I'ozone
troposphérique, les substances acidifiantes et les micropolluants (Ministere de la Transition
écologique et de la Cohésion des territoires, 2023). Pour distinguer plus précisément les effets
spécifiques des différents polluants, il est utile de les regrouper par famille en fonction de leur

impact sur 'environnement.

Polluants acidifiants

Les composés NOy et SOz sont parmi les principaux polluants responsables de I'acidification
des sols et des eaux. Les émissions anthropiques principales de ces polluants sont issues de
I"'usage de combustibles fossiles, particulierement les centrales électriques au charbon et au
fioul, ainsi que du trafic routier (Bouwman et al., 2002). Une fois émis dans |'atmosphere, ces
polluants sont transformés en acides forts tels que H;SOs et HNOs dans |'atmospheére,
retombent au sol sous forme de pluie acide, de brume ou de neige, et sont absorbés par les
écosystéemes aquatiques et terrestres (Kim et Chae, 2016; Larssen et al., 2006). Les retombées
acides ont divers effets néfastes sur I'environnement, notamment la diminution du pH des sols
et des eaux, entrainant la perturbation des plantes et des animaux, ce qui peut engendrer la
dégradation des écosystémes. Par exemple, en raison des précipitations acides, les poissons
ont montré une augmentation de la mortalité, des échecs de reproduction et une réduction de
la croissance (Singh et Agrawal, 2008). Pour illustrer I'ampleur de ce probléme, 'EMEP
(European Monitoring and Evaluation Programme) a estimé que les dépassements des charges
critiques pour |'acidification se sont produits sur environ 4 % de la superficie des écosystemes
européens en 2020 (Agence Européenne de I'environnement, 2022; EMEP, 2022).

Polluants eutrophisants

L’eutrophisation des écosystemes est principalement due aux dépdts d’azote provenant
des émissions anthropiques de NHs, associées a 'agriculture, et de NOy, liées au secteur de
I'industrie et du transport. L'activitt¢ humaine a considérablement altéré le cycle
biogéochimique mondial de I'azote, doublant approximativement son taux d'entrée dans le
cycle terrestre de I'azote, avec une tendance a la hausse persistante (Galloway et al., 1995;
Vitousek, Aber, et al., 1997; Vitousek, Mooney, et al., 1997). Cette altération du cycle de I'azote
entrafine une accumulation excessive de nutriments, notamment |'azote et le phosphore, dans
les milieux aquatiques. Ce phénomene, connu sous le nom d'eutrophisation, favorise la
croissance excessive de biomasse d’espéces nitrophiles et provoque une diminution de
I'oxygene dissous dans 'eau. En conséquence, cette réduction de I'oxygéne disponible perturbe
les habitats aquatiques et terrestres, entrainant la mort de nombreuses espéces et conduisant



ainsi a une baisse importante de la biodiversité (Smith et al., 1999). La gravité de ce probléeme
est mise en évidence par la Troisieme Perspective sur I'Air Propre de la Commission
européenne, qui a révélé qu'en 2020, les charges critiques pour le dépdt de I'azote ont été
dépassées dans 75 % de la surface totale des écosystemes européens (Agence Européenne de
I’environnement, 2022; Commission européenne, 2022).

Polluants photochimiques

La pollution photochimique ou « smog » résulte de réactions complexes impliquant des
précurseurs, notamment les composés NOy, COV et CO, et le rayonnement ultra-violet solaire,
aboutissant a la formation d'ozone et d'autres composés oxydants (Vaslin-Reimann, 2019).
L'ozone se trouve naturellement dans la troposphére et la stratosphére, mais les activités
humaines contribuent majoritairement a sa formation troposphérique. Cette augmentation de
I'ozone troposphérique participe au renforcement de I'effet de serre et favorise les pluies
acides (Aneja et al.,, 1991; Mégie, 2001). En 2021, 18 % des surfaces européennes ont été
exposées a des niveaux d'ozone dépassant le seuil de valeur cible, causant des dommages
significatifs a la végétation et a la biodiversité, en plus des effets néfastes sur la santé humaine
(European Environment Agency, 2023).

Polluants impactant le climat

Contribuant aux deux tiers des émissions totales, CO; est le principal gaz a effet de serre,
issu surtout de I'usage des combustibles fossiles comme le pétrole, le gaz naturel et le charbon.
D'autres gaz a effet de serre, tels que CH4 et N2O, bien qu'émis en moindre quantité (Figure 4),
ont un impact notable sur le changement climatique, avec des temps de résidence dans
I’atmosphére trés longs, de I'ordre du siecle pour les composés CFC, par exemple. Les aérosols
troposphériques, qui seront détaillés dans le point suivant, influencent également le forcage
radiatif a la fois de maniére directe en diffusant et en absorbant la lumiére solaire, et de
maniére indirecte en modifiant les propriétés des nuages et leur formation (Abdul-Razzak,
2012; Shine, 2000).
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Figure 4: Répartition des émissions mondiales totales de gaz a effet de serre en %, en 2021 (Ministre de la
transition énergétique, 2023).



Aérosols troposphériques

Les aérosols troposphériques, également appelés matieres particulaires (PM) ou
poussiéres en suspension, peuvent étre d’origine naturelle ou anthropique, et constituent un
mélange varié de particules solides et liquides qui subissent des variations constantes de taille
et de composition chimique dans l'espace et le temps. Deux types de particules sont
particulierement encadrées au niveau européen (directives 2008/50/CE), les PMiq, dont le
diametre aérodynamique est inférieur a 10 um et les PM; 5, dont le diameétre aérodynamique
est inférieur a 2,5 um (Conseil d’Etat, 2017). Ces PM contiennent souvent plusieurs éléments
minéraux, comme Si, Ca, et Pb, ainsi que divers composés organiques tels que les dioxines et
les furanes (Sonwani et Saxena, 2016).

2.1.3. Eléments traces métalliques

'appellation « métaux lourds » est associée aux éléments métalliques dont la masse
volumique est supérieure a 5 g/cm3. Cependant, cette définition est imprécise et exclut les
métaux plus légers et les métalloides. Le terme « éléments traces métalliques » est alors
préféré et regroupe les éléments a caractéristique métallique (Cd, Co, Cr, Cu, Pb, Zn, etc.)
présents en faible quantité dans I’environnement (Pourret, 2018). Cette notion, dans le cadre
de ce mémoire, inclura également les métalloides (As, Sb, etc.), qui sont des éléments

chimiques présentant des caractéristiques intermédiaires entre les métaux et les non-métaux.

Sources des éléments traces métalliques

A 'exception de Hg qui est principalement sous forme gazeuse, les ETM se présentent sous
forme particulaire dans I'atmosphere. Ils sont inclus dans différentes fractions de particules
atmosphériques. Les ETM peuvent étre émis dans I'atmospheére par des processus naturels (e.g.
volcans, érosions éoliennes des sols, embruns marins, feux de foréts, etc.) ou par des processus
anthropiques, notamment I"'usage de combustibles fossiles (industrie, chauffage, transport), la
métallurgie et I'incinération de déchets (Lee Jr. et von Lehmden, 1973; Nriagu, 1989a).

Effets des éléments traces métalliques sur la santé humaine et sur I’environnement

Certains ETM, naturellement présents dans I'alimentation, I'air et I'eau, sont des oligo-
éléments indispensables a la régulation de fonctions biologiques vitales chez I'humain (Fe, Zn,
Cu, etc.). Cependant, au-dela d’un certain seuil, tout ETM devient toxique pour |'organisme
(Timothy et Tagui Williams, 2019). De plus, certains ETM, notamment Hg, Pb et Cd, n'ont aucun
effet vital ou bénéfique connu sur les organismes vivants, et leur accumulation peut causer des
maladies graves (Mitra et al., 2022). Les végétaux et animaux peuvent assimiler des éléments



métalliques, qui seront ainsi transmis a I'humain via bioamplification dans la chaine alimentaire
(Figure 5). Les ETM peuvent dés lors perturber les fonctions métaboliques en s'accumulant
dans les organes vitaux tels que le cceur, le cerveau, les reins, les os, le foie et le systéeme
endocrinien, perturbant ainsi leur fonctionnement. Les effets des ETM peuvent donc étre
toxiques sur la santé, ainsi que neurotoxiques, carcinogenes, mutageénes ou tératogenes (Ernst,
2002). Chez les enfants notamment, des ETM comme Pb peuvent retarder le développement
cérébral et la croissance (Zhang et al., 2012).

Environnement
(eau, airetsol)

Sources anthropiques
& Sources naturelles

iy

Végetaux Animaux Homme

Figure 5: Cycle simplifié des éléments traces métalliques depuis leur émission jusqu'a leur accumulation dans la
chaine alimentaire (Gouzy et Ducos, 2014).

Concernant I’environnement, les ETM sont biopersistants et perturbent les écosystemes,
détériorent les sols, les eaux de surface, les foréts et les cultures. lls s'accumulent dans les
organismes vivants, de maniére plus ou moins importante selon I'élément, ou ils perturbent les
mécanismes et les équilibres biologiques et se bioamplifient le long de la chaine alimentaire
(Wong et al., 2006). Les plantes exposées a des ETM toxiques subissent un stress oxydatif,
entrainant des dommages cellulaires et perturbant I'équilibre ionique. Par exemple, I'exces de
Pb perturbe les voies métaboliques et la photosynthése. De maniére générale, des niveaux
excessifs en ETM peuvent induire un stress oxydatif, endommager I'ADN et perturber les voies
de biosynthese de diverses biomolécules essentielles, telles que les protéines, les acides
nucléiques et les lipides (Nadal et al., 2004; Olowoyo, 2015).

2.1.4. Pollution en éléments traces métalliques dans I'air

Etat depuis le début de I'industrialisation

A partir du milieu xix® siecle, la Wallonie connait une expansion industrielle importante,
stimulée par |'exploitation du charbon et I'utilisation de la machine a vapeur dans les secteurs
textile et métallurgique (Figure 6). Les grandes industries de I’'époque, principalement situées
sur le sillon Sambre-et-Meuse (Cockerill, Orban, Huart-Chapel, Boél, etc.) avaient développé un
complexe industriel comprenant cokeries, hauts-fourneaux, fonderies et aciéries (Peters et al.,
2010).



Cette forte activité industrielle a laissé des traces durables sur I'environnement. Une étude
récente sur les dépots atmosphériques résultant de ces activités a révélé des concentrations
significatives de Cd, Pb, Sb et Zn dans les sols des vallées de la Meuse et de la Vesdre,
principalement dues a la métallurgie des métaux non ferreux (Dassargues et al., 2020). En
raison de son riche passé industriel, surtout dans les secteurs de la sidérurgie et de la
transformation des métaux non ferreux, la Wallonie est particulierement exposée a la

contamination par des dépots d’ETM dans l'air, les sols et les eaux.
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Figure 6: Cartographie issue de 'atlas de Belgique des industries de base de 1950 a 1972 de Belgique (Source : Atlas de Belgique,
planche 40).

Etat actuel

Malgré la baisse de ses émissions au cours des 30 dernieres années, le secteur industriel
demeure actuellement le principal émetteur de polluants atmosphériques, en particulier
l'industrie extractive et manufacturiere (Figure 7 ; SPW, 2023). Ces diminutions sont dues a des
mesures d'abattement des particules via la révision des permis environnementaux, au
remplacement du charbon et du fioul lourd par le gaz naturel, et a la fermeture des installations

sidérurgiques en raison de la conjoncture économique.
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Figure 7: Emissions de gaz & effet de serre et de polluants atmosphériques de I'industrie extractive et
manufacturiere en Wallonie entre les années 1990 et 2020 (SPW, 2023).

En 2020, 90 % des émissions atmosphériques en Wallonie en ETM provenaient
principalement de trois secteurs : I'industrie (34 %), le secteur résidentiel (29,9 %) et le secteur
des transports (26,3 %) (Agence wallonne de I'Air et du Climat, 2023). Les sites industriels a
risque et fort potentiel de pollution repris sur la carte ci-dessous (Figure 8) sont les sites
Seveso?, les établissements nucléaires et les entreprises rapportant au registre européen des
rejets et des transferts de polluants (E-PRTR) qui sont représentées via un aplat de couleur sur
le territoire communal. Ces entreprises E-PRTR fournissent des informations sur les émissions
de 91 substances polluantes dans I'environnement, y compris les ETM. Nous pouvons observer
gu’il y a une concentration plus importante le long du sillon Haine-Sambre-Meuse (communes
en couleur brun clair et brun foncé) (AwAC - 1SSeP, 2021; SPW, 2021).

2 Les sites SEVESO sont des établissements industriels ol des substances dangereuses (chimiques, toxiques,
explosives, etc.) sont présentes au-dessus de certains seuils définis par la directive européenne SEVESO (SPW,

2021).
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Figure 8: Sites industriels a risque et a fort potentiel de pollution. * Directive "Seveso IlI" 2012/18/UE. ** Sites
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2.1.5. Suivi physico-chimique des éléments traces métalliques dans I’air

Les premiers essais de mesure du plomb dans les particules en suspension dans 'air ont
été réalisés en janvier 1973 a Ixelles. C'est a partir de 1977, que le réseau de surveillance de la
qualité de I'air a évolué avec I'utilisation de la spectrométrie de fluorescence des rayons X pour
analyser les éléments traces métalliques, ce qui a entrainé une expansion du nombre de points
et d'éléments analysés avec la premiere station de mesure installée en Région wallonne, a Engis
en 1978 (SPW, 2000).

Actuellement en Wallonie, un dispositif de surveillance de la qualité de I'air est en place,
comprenant divers réseaux spécialisés pour mesurer différents polluants. Deux principales
catégories de réseaux de surveillance sont distinguées : les réseaux de mesure en temps réel,
qui transmettent les données a un systéme centralisé et les mettent a disposition du public, et
les réseaux de mesure différée, ou les échantillons prélevés sur le terrain, notamment pour les
ETM, sont analysés ultérieurement en laboratoire. A coté de ces réseaux fixes, la Wallonie
possede également un réseau mobile permettant de mesurer la pollution dans les zones peu
étudiées ou nécessitant une meilleure caractérisation de la pollution atmosphérique
considérée.
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Les réseaux de mesure en différé reposent sur la capture des polluants atmosphériques
par une phase absorbante (polluants gazeux) ou un filtre (polluants solides), qui sont ensuite
analysés en laboratoire. lls peuvent étre soit actifs, utilisant une pompe pour aspirer l'air vers
la phase absorbante ou le filtre, soit passifs, capturant les polluants par diffusion ou
sédimentation. Les polluants mesurés sont divers ETM, COV, NOx, NHs, etc. (AwWAC - ISSeP,
2021).

Les ETM, prélevés dans les particules en suspension, sont mesurés a travers deux réseaux
distincts :

— |le réseau métaux lourds ML ou les échantillons de particules en suspension totale (TSP)
sont analysés par spectrométrie de fluorescence X.

— le réseau métaux lourds EM ou les échantillons de particules PM1o sont analysés par
spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif (ICP-MS).

Les 18 stations de mesure en différé des ETM dans I'air sont localisées sur la Figure 9 ci-
dessous. Néanmoins, il est important de noter que méme, si quelques stations décentrées
existent, la plupart de celles-ci sont positionnées prés des zones a risque le long du sillon
Sambre-et-Meuse (e.g. sidérurgie, métallurgie de Zn et de Cu, centres urbains, etc.), soulignant
I'importance de surveiller ces régions pour évaluer les impacts sur la qualité de I'air. Toutefois,
vu le nombre limité de stations en dehors de cet axe industriel, on peut s’interroger sur la
représentativité des données en Wallonie. De plus, le réseau belge de surveillance de la qualité
de l'air est relativement récent, limitant de fait I'acces aux données historiques, souvent
fragmentées et lacunaires et rendant l'analyse des tendances temporelles plus difficile.

Pour répondre aux réglementations européennes et aux préoccupations sanitaires, la
législation wallonne fixe les teneurs maximales dans 'air pour quatre ETM : As, Cd, Ni et Pb. Les
concentrations moyennes de I'année 2023 sont présentées dans le Tableau 1. On remarque
qgu’il manque, pour une raison inconnue, la station de mesure de Rixensart dans ce tableau. En
complément, il y a également des valeurs de référence telles que les valeurs guides de 'OMS
et les critéres d’interventions et de qualité fixés par I’AwAC (Tableau 2).
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Figure 9: Stations de mesure des éléments traces métalliques dans I'air en Wallonie.

Tableau 1: Moyennes annuelles de I'année 2023, en ng/m3, des ETM réglementés vis-a-vis des valeurs légales des

directives européennes 2008/50/CE (Pb) et 2004/107/CE (As, Cd, Ni) (AWAC & ISSeP - www.wallonair.be).

Arsenic

Cadmium

Nickel

Valeur limite annuelle 6ng/m3 5 ng/m3 20 ng/m3

Corroy le Grand

nfa

nfa

500 ng/m3

Ath 0,44 1,26 3,17 2,87
Charleroi 0,30 0,20 3,14 547
Havinnes 0,27 0,11 0,73 2,32
Lodelinsart 0,33 0,21 4,74 7,07
Mons 0,26 0,14 1,11 3,53

Habbay-la-Vieille

0,17

0,11

0,45

Engis 0,38 0,36 0,91 8,51
Jemeppe-sur-Meuse 0,35 0,16 1,02 4,58
Saint-Nicolas 0,31 0,12 0,79 4,11

1,35

Petit-Thier

0,16

0,07

0,58

1,20

Dourbes 0,22 0,09 0,61 1,95
Namur 0,24 0,10 0,94 3,25
Sclaigneaux 0,38 0,49 1,17 4,10
Sinsin 0,19 0,16 0,50 1,57
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Tableau 2: Valeurs de référence en éléments traces métalliques dans I'air avec les valeurs guides de 'OMS et
criteres d’intervention et de qualité AWAC. (Source : réseaux de surveillance de la qualité de I'air — Rapport

2021).
Valeurs guides OMS Critéres de qualité AWAC Critéres d’intervention AWAC

(ng/m?) (ng/m?) (ng/m3)
As 6,67x107* 0,66 6
Cd 5 0,6 5
Cu 240 240 1000
Cr 2,5x107° 0,025 0,25
Hg 1000 50 (formes inorganiques) et 20 500 (formes inorganiques) et 200

(formes organiques) (formes organiques)

Ni 2,63x1073 2,5 20
Pb 500 100 500
Zn 2000 2 000 18 000

2.2. Biosurveillance de la qualité de I'air

Compte tenu du nombre restreint de stations de surveillance de la qualité de l'air en
Wallonie, en particulier hors des grands axes industriels, la biosurveillance s'avere étre une
approche intéressante et complémentaire aux techniques physico-chimiques utilisées pour
étudier la pollution atmosphérique (Cuny, 2012).

2.2.1. Contexte général et différentes approches de biosurveillance

La biosurveillance est définie comme la mesure de la réponse des organismes vivants aux
changements de la qualité de leur environnement auxquels ils sont sensibles. De maniere
générale, il existe deux types de biosurveillance : active, lorsqu'on transplante des échantillons
sur le site d'étude, et passive, lorsqu'on effectue des prélevements directs depuis le milieu
étudié. Dans le cadre de ce mémoire, seule la biosurveillance passive a été réalisée.

Il existe quatre approches distinctes utilisées en biosurveillance (Benard et al., 2023;
Cuny, 2012) :

— la biointégration : observation des fluctuations (changements dans la composition
spécifique, abondance, fréquence et répartition des especes, etc.) au sein des
communautés, des populations et des groupes d'especes,

15



— la bioindication : observation des dommages macroscopiques (altérations physiologiques,
tissulaires ou morphologiques) sur les organismes (nécroses, chloroses, malformations

florales et foliaires, etc.),

— le biomarquage : utilisation de marqueurs biologiques qui refletent les altérations
fonctionnelles ou structurelles au niveau physiologique, cellulaire, biochimique ou
moléculaire,

— la bioaccumulation : utilisation d’organisme capable d’accumuler les polluants dans leurs
tissus. Le bioaccumulateur est ainsi utilisé comme une matrice pour mesurer différents
polluants accumulés depuis I’'environnement.

La biosurveillance, applicable a différents types de milieux, sera le sujet principal de ce
mémoire, se concentrant exclusivement sur la surveillance de la qualité de l'air. Bien que le
concept ne soit pas récent, il a émergé réellement vers la fin du xix® siécle avec |'utilisation des
lichens, notamment par Nylander qui les a qualifiés d’« hygiomeétres », car ces organismes
réagissent aux niveaux de pollution de I'air (Nylander, 1866).

Il est essentiel de souligner que la biosurveillance ne doit pas remplacer les méthodes
physico-chimiques, mais plutdt les compléter. En effet, bien que la biosurveillance végétale
puisse fournir des indications sur les concentrations de polluants dans les milieux, elle présente
des limites en raison de la complexité des parametres impliqués dans I'estimation des
concentrations réelles dans I'air. Cependant, le suivi biologique de la qualité de l'air est
généralement simple et rapide. De plus, elle permet une évaluation directe des risques liés a la
pollution de l'air et fournit des informations sur ses effets sur I'environnement, ce qui n'est pas
toujours possible avec les méthodes traditionnelles de surveillance basées sur des analyses
physiques et chimiques (Badamasi, 2017).

En théorie, de nombreux organismes vivants pourraient étre utilisés dans la
biosurveillance environnementale, mais en pratique, certains criteres limitent le choix. En effet,
pour les techniques de biosurveillance passive, les espéces doivent étre largement répandues,
sans risquer de les mettre en danger et elles doivent étre échantillonnables toute I'année pour
des suivis temporels. Ainsi, les plantes et les lichens, ces derniers appartenant au regne
fongique, présentent différents avantages qui en font des organismes sentinelles de choix pour
la biosurveillance de la pollution de l'air (Benard et al., 2023; Berrayah et al., 2016).

2.2.2. Principe de bioaccumulation

Conti et Conchetti (2001) ont défini des critéres que les bioaccumulateurs doivent
idéalement posséder pour étre utilisés dans la biosurveillance de I'environnement :

— Accumuler le polluant sans étre tués par les niveaux d'exposition.
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— Avoir une large distribution géographique.
— Etre abondants, sédentaires ou peu mobiles, et représentatifs de la zone de prélévement.

— Etre disponibles toute I'année et permettre le prélévement de suffisamment de tissus pour
I'analyse.

— Etre faciles a collecter et résistants aux conditions de laboratoire, si nécessaire.

— Avoir un facteur de concentration élevé pour le contaminant étudié, permettant une

analyse directe.

— Présenter une corrélation simple entre la quantité de contaminant dans I'organisme et la

concentration moyenne environnante.

— Avoir une corrélation constante avec l'environnement dans tous les sites et sous toutes

conditions, pour tous les organismes étudiés.

Bien que ces caractéristiques soient importantes, tous les organismes utilisés en
biosurveillance ne les possedent pas nécessairement. Certains sont mieux adaptés que d'autres
en fonction des contaminants a surveiller, des environnements, du milieu et des objectifs
spécifiques. Ainsi, le choix du bioaccumulateur dépend des exigences du programme de
surveillance et des contaminants présents dans I'environnement étudié.

Le principe de bioaccumulation, décrit antérieurement comme le processus
d'accumulation des substances chimiques dans un organisme au fil du temps, se produit chez
les végétaux par deux voies pour les polluants atmosphériques : la pénétration par les stomates
et la pénétration par la surface foliaire (Chojnacka et Mikulewicz, 2014; Garrec, 2007). Bien que
certaines plantes soient utilisées comme bioaccumulateurs, telles que les légumes, les plantes
herbacées, etc., les bryophytes et les lichens (organismes symbiotiques) sont plus
fréequemment employés en raison de leur morphologie et physiologie spécifiques, notamment
I'absence de systeme racinaire qui limite leur liaison au substrat et de tissus conducteurs
développés (Berrayah et al., 2016; Gnandi et al., 2008; Omar et Maatoug, 2015). Par ailleurs, il
a été démontré, par des tentatives de corrélation entre les éléments accumulés par les lichens
et les concentrations atmosphériques, que ces organismes symbiotiques refletent
principalement les dépots globaux (humides et secs), bien que certaines études montrent qu'ils
accumulent préférentiellement les éléments issus de la pollution particulaire (Costa et al,,
2002; Garty, 2015). Ainsi, les lichens sont de plus en plus reconnus comme un outil couramment
employé pour analyser les dépdts atmosphériques, notamment en ce qui concerne les ETM
(Bargagli et Nimis, 2002)
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2.2.3. Bioaccumulation par les lichens

Biologie et écologie des lichens

Les lichens sont des organismes symbiotiques composés d’un partenaire fongique
(appelé le « mycobionte ») et d’au moins un partenaire photosynthétique (appelé le
« photobionte »). Ce dernier, est appelé « I'associé interne » et est représenté par une algue
verte (chlorophytes pour 90 % des lichens) ou une cyanobactérie (algue bleue ; pour les 10 %
de lichens restants) (Nash Ill., 1996). Le photobionte va réaliser la photosynthése en
synthétisant la matiére organique a partir de CO, atmosphérique et de rayonnement solaire
(Kirschbaum et Wirth, 1997; Nash Ill., 1996; Van Haluwyn et Lerond, 1993).

Le partenaire fongique, dominant dans la symbiose, est dans la plupart des cas un
ascomycete, et est désigné comme « 'associé externe ». Les mycobiontes sont biotrophes
obligatoires, ce qui signifie qu’ils sont totalement dépendants de I'association lichénique pour
survivre. Les cellules des mycosymbiotes ont la forme de filaments, que I'on nomme hyphes.
Ce partenaire fongique contribue notamment a la reproduction sexuée par la production de
spores et exerce une influence majeure sur la morphologie de I'appareil végétatif, appelé thalle.
Le thalle des lichens se décline en quatre morphologies principales : fruticuleuse, foliacée,
crustacée et complexe (Figure 10). Il préleve dans le milieu I'eau et les sels minéraux essentiels
pour la symbiose lichénique. Il sert également d'ancrage et protege cette association lichénique
des rayons ultraviolets nuisibles (Nash Ill., 1996; Van Haluwyn et Lerond, 1993).

Figure 10: Principaux types de thalle rencontrés chez les lichens : crustacé (a), foliacé (b), fruticuleux (c) et

complexe (d). (Source : Cédric Daguet — Place de la Nature, 2021).

Les lichens constituent prés de 20 000 especes sur Terre et peuvent coloniser tous types
de milieux et supports (sol, arbre, roche, etc.), y compris les plus extrémes. Cette diversité leur
permet d'adapter leurs stratégies de survie a des conditions variées. Par exemple, ils peuvent
passer d'un état actif a un état métaboliquement ralenti en cas de déshydratation, pour ensuite
reprendre leur activité lorsque les conditions redeviennent favorables. Leur adaptabilité est
également liée a des conditions écologiques bien définies pour la plupart des espéces, facilitant
ainsi I"’étude de leur relation avec leur milieu. Les lichens épiphytes, vivant sur les écorces
d’arbres sans nuire a ceux-ci, montrent des exigences spécifiques pour certains types
d’essences arborées, en fonction de leurs caractéristiques physico-chimiques, comme le pH. En
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plus de cette dépendance aux propriétés du substrat, les lichens nécessitent des conditions
précises de lumiére et d’"humidité pour se développer, certaines espéces étant adaptées a des
milieux éclairés, d'autres a I'ombre ou a des stations fraiches.

La croissance des lichens se caractérise par une lente progression, variant selon I'espece
et les conditions environnementales. Les jeunes lichens ne progressent que de quelques
millimétres par an au cours de leurs premieres années. Ensuite, a maturité, la croissance se
ralentit, conférant a ces organismes une pérennité notable, puisqu'ils peuvent vivre plus d'un
siecle (Kirschbaum et Wirth, 1997; Tiévant, 2001). Et, contrairement aux plantes vasculaires,
les lichens maintiennent une structure stable au fil du temps (Conti et Cecchetti, 2001).

Sensibilité a la pollution atmosphérique

Certaines caractéristiques biologiques des lichens les rendent particulierement sensibles
a la pollution atmosphérique. En effet, ces organismes symbiotiques ne possedent ni racines ni
une cuticule cireuse développée pour empécher les échanges avec I'environnement,
contrairement aux plantes. lls sont donc dépendants en grande partie des dépots
atmosphériques pour leur métabolisme et ils peuvent accumuler des ETM a des niveaux tres
élevés. De plus, les concentrations d’ETM a l'intérieur des thalles de différentes espéces de
lichens ont montré une corrélation directe avec les niveaux environnementaux de ces éléments
physiologiques (Brunialti et Frati, 2007; Conti et Cecchetti, 2001; Loppi et al., 1997). Toutefois,
des recherches ont montré que la bioaccumulation d'éléments dans les thalles des lichens
pouvait dépendre du substrat, des particules de sol transportées par le vent, des
caractéristiques de l'espece et des précipitations (de Bruin et Hackenitz, 1986; Prussia et
Killingbeck, 1991; Sloof, 1993; St. Clair et al., 2002). Ces études suggerent que les éléments
observés dans le lichen peuvent donc résulter a la fois d'une absorption directe de I'atmospheére
et d'une absorption indirecte a travers le substrat depuis I'atmosphere ou le sol.

Dans le cadre de la biosurveillance de la qualité de I'air, la méthode de bioaccumulation
par les lichens épiphytes corticoles s'avére particulierement adaptée. En effet, I'écorce des
arbres fournit un substrat relativement homogéne, et les thalles des lichens y sont plut6t
lachement attachés (Asta et al., 2002). Plusieurs espéces sont utilisées a cette fin, notamment
Evernia prunastri, Hypogymnia physodes, Parmelia caperata, P. sulcata, Pseudoevernia
furfuracea et Xanthoria parietina. Parmi ces espéces, Xanthoria parietina est particulierement
étudiée en raison de sa capacité a bioaccumuler les polluants provenant de I'atmosphere,
notamment les ETM, sans subir d'impacts physiologiques majeurs, ainsi que de sa large
distribution géographique (Cecconi et al., 2019; Garrec, 2007).

En plus de leur adaptabilité et efficacité, les lichens présentent plusieurs avantages
pratigues par rapport aux meéthodes traditionnelles d'échantillonnage atmosphérique.
Contrairement a ces méthodes, les lichens sont faciles a collecter et permettent de surveiller
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de vastes zones a tout moment de l'année. Comme ils restent quasi actifs tout au long de
I'année et que plusieurs espéces sont largement répandues dans divers types
d'environnements, y compris les zones polluées, cela facilite la réalisation de campagnes
d'échantillonnage presque partout et a tout moment (Dron et al., 2021). Dans son étude, Nimis
(1989) les qualifie de « systemes de controle permanents ». Ces caractéristiques les rendent
précieux pour évaluer I'accumulation de polluants dans I'environnement sur le plan spatial et
temporel (Dogrul Demiray et al., 2012). Par ailleurs, les herbiers de lichens offrent la possibilité
de retracer et de caractériser I'évolution de la pollution atmosphérique historique. Cette
approche rétrospective est particulierement pertinente, car elle complete les données
obtenues par les réseaux de surveillance modernes, qui sont souvent limités par leur mise en
place plus récente (Garrec, 2007).

Utilisation des lichens en tant que bioaccumulateurs d’éléments traces métalliques

Plusieurs techniques utilisant les capacités bioaccumulatrices des lichens permettent de
cartographier et d'analyser la qualité de Iair, ainsi que de surveiller les changements
environnementaux. Par exemple, certaines études ont réalisé des échantillonnages de lichens
prélevés a différents emplacements géographiques pour cartographier spatialement et
temporellement la pollution atmosphérique par les ETM (Agnan et al., 2015; Omar et Maatoug,
2015). D’autres recherches ont aussi étudié les gradients de pollution aux alentours de source
ponctuelle afin d’établir les niveaux d'éléments a risque dans les lichens (Demkova et al., 2019;
Viard et al., 2004; Zhang et al., 2012).

Afin d’interpréter les teneurs en ETM, Nimis et Bargagli (2002) ont développé une échelle
d'interprétation des concentrations pour certains ETM dans les lichens, permettant d’évaluer
I'altération environnementale. Basée sur des analyses statistiques approfondies de
nombreuses mesures effectuées en Italie, cette échelle propose différents niveaux de
naturalité. Par exemple, des concentrations élevées par rapport aux valeurs naturelles, qui
représentent les concentrations typiques dans des environnements non pollués, peuvent
indiquer une pollution ou une altération significative de I'environnement (Figure 11).

Al [as|Balcdl &r [Cu| Fe [Mo N[ Pb [ V [Zn]
1- Very high naturality | <350 |<0.2]<3.3 [<0.2[ <1.2 [ <7.0 [ <290 | <20 [<1.0] <4.0 |<0.63] <30
D — High naturality 600 | 0660 |04 22 [100] 500 | 25 |20] 100 | 1.7 | 40
3 — Middle naturality | 1000 | 1.2 | 10.0] 0.8 | 40 | 150 | 800 | 35 |3.0] 250 | 3.1 | 65
{ — Low nat /alteration | 1600 | 19 | 180 14| 60 | 2501200 60 |50] 550 | 5.1 | 94
5_ Middle alteration | 2500 | 2.4 |25.0| 2.0 | 9.0 | 34.0 | 1500 | 90 | 6.0 | 800 | 6.7 | 115

6- Hich alteration 3200 | 3.0 135026160 )53.0] 1800 ) 140 | 8.0 | 108.0 ] 9.3 | 155
7 — Very high alteration [=3200]=3.0|=35.0|=2.6|=16.0]=53.0|=1800|=140|=8.0(=108.0( =93 |=155
Max Italy 8390 553|778 7(904] 605 | 161 | 4276 | 685 |344| 494 ]15.00] 358

Figure 11 : Echelle d'interprétation des concentrations des ETM (exprimées en pg/g de poids sec) dans les
lichens en fonction des altérations environnementales, représentant les écarts par rapport aux niveaux naturels
de référence (Bargagli et Nimis, 2002).
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2.2.4. Mécanisme d’accumulation des éléments traces métalliques

De maniere générale, I'accumulation des ETM dans les lichens est conditionnée par une
multitude de variables, incluant la disponibilité des éléments, les attributs spécifiques du lichen
comme l'espece, I'age, I'état sanitaire, le mode de reproduction, ainsi que des parametres
environnementaux tels que la température et ['humidité (Baker, 1983). Cependant, la
compréhension du processus complet d'absorption et d'accumulation des éléments traces
métalliques par ces organismes symbiotiques reste limitée (Conti et Cecchetti, 2001).

Processus de fixation

Les particules chimiques, déposées par voie humide ou seche sur la surface des lichens,
sont incorporées s'il n'y a pas de lessivage lors des prochaines précipitations. Les lichens piegent
les particules atmosphériques insolubles contenant des ETM dans la structure multicellulaire
du lichen, en particulier dans la médulle centrale du thalle (Brown et Brown, 1991; Garty, 2001).
Par exemple, chez le Xanthoria parietina, la structure en réseaux présente 20 % d'espace libre
(Daillant, 2003). Ce piégeage est réversible et peut étre éliminé par un lavage acide,
fonctionnant essentiellement comme une filtration passive (Agnan, 2013).

Processus d’adsorption

Une fois que les éléments sont fixés sur les lichens, ils peuvent étre adsorbés par ceux-ci
selon deux principaux processus :

— Adsorption extracellulaire : processus passif, rapide et réversible qui implique I'échange de
cations extracellulaires. En conditions humides, les lichens adsorbent rapidement I'eau, ce
qui permet aux substances toxiques de pénétrer leurs cellules. En revanche, lorsqu'ils sont
secs, ils sont moins sensibles aux polluants gazeux. Leur capacité d’adsorption dépend du
pH, de la teneur de I'élément, de sa nature, grace a des sites de liaison principalement
extracellulaires sur leurs partenaires algaux et fongiques (Richardson et Nieboer, 1981).

— Adsorption intracellulaire : ce processus, bien que plus lent et moins actif que I'adsorption
externe des éléments, peut conduire a une accumulation a long terme des éléments traces

métalliques a l'intérieur des cellules des lichens (Agnan, 2013; Garty, 2001).

Processus de désorption

Des processus de désorption, c'est-a-dire la libération de substances précédemment
adsorbées, peuvent intervenir et modifier la quantité de métaux bioaccumulés au fil du temps.
La désorption chez les lichens, malgré I'absence de mécanisme d'excrétion explicite, implique
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des échanges ioniques qui entrainent la libération d'éléments dans leur environnement. Les

deux principaux mécanismes sont (Agnan, 2013):

Solubilisation d’éléments solubles : plusieurs recherches ont étudié I'effet du lessivage par
les précipitations sur la bioaccumulation des éléments chimiques par le lichen, mais les
résultats sont trop variables pour en tirer des conclusions définitives (Bergamaschi et al.,
2007; Dron et al., 2021; Prussia et Killingbeck, 1991). Agnan (2013) souligne que le temps
d'accumulation des substances est important en cas de pollution a court terme, mais n’est
pas déterminant en cas de pollution chronique, car un équilibre entre les entrées et les

sorties se forme.

Compétition cationique : processus de désorption des ions métalliques dans le milieu
environnant due a la compétition cationique résultante de I'adsorption extracellulaire.
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3. Objectifs et démarche

En raison de son tissu industriel important, particulierement axé sur la sidérurgie, la
Wallonie présente une pollution atmosphérique notable en éléments traces métalliques. Par
conséquent, il est essentiel de mesurer ces dépots pour évaluer leurs impacts sur la santé
humaine et les écosystémes, et de les réduire si leur ampleur est excessive.

Cependant, les stations de surveillance de la qualité de l'air se concentrent surtout pres
des zones a risques, principalement le long du sillon Sambre-et-Meuse, ce qui crée un manque
de données dans les régions éloignées de ces zones. De plus, ces réseaux de surveillance étant
relativement récents, cela limite I'accés aux données historiques, compliquant ainsi I'analyse
des tendances temporelles. Dans ce contexte, nous utilisons les lichens qui sont de bons
bioaccumulateurs des dépdts atmosphériques d’ETM. Les herbiers de lichens constituent
également des archives précieuses de la pollution historique. lls représentent ainsi une solution
complémentaire aux capteurs physico-chimiques, améliorant la résolution spatiale et
temporelle des effets de la pollution de I'air.

L’objectif principal de ce mémoire est d’évaluer la pollution de I'air en éléments traces
métalliques actuelle et passée (deuxieme moitié du xx® siécle) en Wallonie via la
bioaccumulation lichénique. Plus précisément, ce mémoire vise a répondre a deux questions

de recherche :

1) Quelle est la distribution spatiale actuelle des dépots atmosphériques en éléments
traces métalliques en Wallonie ? Cette question vise a mettre en évidence les zones
les plus impactées.

2) Comment, aujourd’hui, ont évolué les dépots atmosphériques en éléments traces
métalliques en Wallonie depuis la deuxieme moitié du xx® siecle ? L’objectif est
d’identifier toute amélioration ou détérioration de la pollution atmosphérique entre la
situation actuelle et passée.

Pour répondre a ces questions, des échantillons historiques de Xanthoria parietina
provenant des herbiers de UCLouvain et ULiege ont été sélectionnés permettant de collecter
leurs homologues actuels de la méme espéece, aux mémes localisations qu’historiquement. Les
échantillons analysés en laboratoire nous ont permis de quantifier les concentrations en
éléments traces métalliques accumulés afin d’estimer les dépbts atmosphériques.
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4. Matériels et méthodes

4.1. Sites d’études

Les sites d’étude ont été sélectionnés selon la disponibilité des échantillons historiques
conservés dans les herbiers universitaires. Au total, 42 sites sont répartis sur I'ensemble du
territoire wallon et dans ces communes limitrophes (Flandre et France) (Figure 12).
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Figure 12: Répartition des sites d’étude en Wallonie et communes limitrophe. La rose des vents indique la provenance des
vents dominants a partir de trois villes situées aux extrémités de la Wallonie : Tournai, Liege, et Arlon.

Afin de caractériser les différents sites d’études, nous commengons par analyser les
ensembles paysagers, puis nous examinons les différents éléments biogéographiques des sols.
Ensuite, une bréve description du relief, suivie d'une analyse du climat, sera présentée.

24



Ensembles paysagers

Seuls les sites localisés en Wallonie (Figure 13) ont été considérés par manque
d’information concernant les sept sites limitrophes (SPW, 2022). En Wallonie, trois grandes
zones se distinguent par leurs caractéristiques paysageéres et d'usage du sol.

Au nord de la Wallonie, les régions de la plaine et du bas-plateau limoneux hennuyer, ainsi
que les bas-plateaux limoneux brabancon et hesbignon, sont dominées par une forte activité
agricole, caractérisée par des grandes cultures et des parcelles de grande taille.

Le centre de la Wallonie, comprenant la région de la Haine et de la Sambre avec les villes
de Mons, La Louviere et Charleroi, est largement urbanisé et industrialisé. En dépit de cette
urbanisation, certaines zones agricoles subsistent. L'ensemble Mosan, le long de la Meuse
incluant Namur et Liege, présente une forte densité de population et une importante

industrialisation.

Plus au sud, la Wallonie est marquée par des paysages plus naturels et ruraux. Les hauts
plateaux de I'’Ardenne et de la Lorraine sont principalement occupés par des foréts et des

prairies, représentant un territoire moins densément peuplé.
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Figure 13: Localisation des sites d’étude dans les ensembles paysagers de la Wallonie (Droeven et al., 2004).
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Biogéographie et pédologie des sols

La nature des sols et leurs propriétés conditionnent leurs usages, notamment leurs
aptitudes agronomiques, forestiéres et urbaines, entre autres, ce qui influence directement
I'aménagement du territoire et la configuration des paysages. En Wallonie, prés de 51 % du
territoire est dédié aux terres agricoles (terres arables, cultures permanentes, surfaces
enherbées et friches agricoles), tandis que les foréts en couvrent environ 30 %, laissant les 16

% restants aux zones urbaines.

On distingue plusieurs grands types de sols en Wallonie (SPW, 2018a). Au nord du sillon
Sambre-et-Meuse, on trouve des sols limoneux et sablo-limoneux, favorables aux grandes
cultures. Plus au sud, dans les régions du Condroz, de la Famenne et de la Calestienne, les sols
sont limono-caillouteux, acides ou calcaires, et adaptés a divers usages agricoles, pastoraux ou
forestiers. L'Ardenne, quant a elle, est caractérisée par des sols limoneux peu caillouteux a
limono-caillouteux, principalement utilisés pour les paturages et la sylviculture. Enfin, a
I'extréme sud, la Lorraine belge est constituée de sols divers, incluant des sols argileux et

limono-sableux.

Relief

La Wallonie présente trois grandes zones de relief, avec une altitude croissante du nord-
ouest au sud-est. Au nord-ouest, les plaines et bas plateaux agricoles varient entre 100 a plus
de 200 m d’altitude. Au sud du sillon Sambre-et-Meuse, les plateaux du Condroz se situent
entre 200 a 350 m d’altitude. Les zones les plus au sud de la Wallonie, telles que la Haute et |a
Basse Lorraine, atteignent des altitudes avoisinant les 300 a 400 m. Les points
d’échantillonnage les plus élevés se situent au niveau du haut plateau d’Ardenne (300 a 500
m)(SPW, 2018b).

Climat

La Wallonie est caractérisée par un climat tempéré (relativement frais en été et
relativement doux en hiver) en raison de sa proximité a la mer et des courants marins
dominants d’ouest. Les vents dominants de la Belgique sont du sud-ouest (Figure 12) (IRM,
2020; Meteoblue, 2024).

Parmi tous les sites d’étude, les températures mensuelles moyennes minimales et
maximales relevées sur la période de référence actuelle (1991-2020) sont de —2,4 °C (en
février) a Waimes, commune située dans la province de Liege, et de 24,4 °C (en juillet) a Leuven,
dans la province du Brabant Flamand (Tableau 7 de Annexe 1). Par ailleurs, les normales de
précipitations moyennes annuelles s'élevent a 837 mm/an. Parmi les sites d'étude, le maximum
de précipitations a été enregistré a Lathuy en mai avec 128 mm, tandis que le minimum a été

relevé a Leuven en avril avec 39 mm.

En comparaison, le bilan climatique historique pour la période entre 1961 et 1990 révele

que les étés étaient relativement plus frais (2,6 °C plus froid), avec des températures maximales
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moyennes atteignant 21,8 °C en juillet, tandis que les hivers étaient généralement plus doux
(2,2 °C plus chaud), avec des températures minimales moyennes de 0,2 °C en janvier. Enfin, les
précipitations annuelles s'élevaient a environ 821 mm par an, soit 16 mm de moins que la
période de référence actuelle, avec des valeurs maximales en novembre (78,3 mm) et

minimales en février (53,7 mm).

4.2. Archives environnementales

Afin de caractériser I'évolution des dépots d'éléments traces métalliques, nous avons
considéré des herbiers de lichens conservés a I'ULiege et a 'UCLouvain. Les herbiers ont été
choisis sur base de plusieurs critéres : seule I'espece Xanthoria parietina, ubiquiste et corticole,
a été retenue ; les échantillons ont été prélevés exclusivement sur les troncs d'arbres ; localisés
en Wallonie ou dans une commune limitrophe. De plus, grace a ces caractéristiques, elle est
fréquemment utilisée dans la littérature, ce qui facilite la comparaison avec d’autres études.
Ainsi, cette étude se fonde sur l'analyse de 42 échantillons historiques. La période des
échantillons retenus dans le cadre de ce mémoire s’étend de 1955 a 1986 (Figure 14).

157 Nombre d'échantillon total - 42

10+

Nombre d'herbiers

Figure 14: Distribution du nombre d'herbiers par année.

Les informations contenues dans les étiquettes des herbiers, décrivant le lieu de collecte,
ont permis d'identifier les sites d'études (Figure 15). Cependant, en raison du manque
d'informations précises, notamment I'absence de points GPS, les emplacements trouvés sont
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parfois approximatifs. Sur place, le site d'échantillonnage le plus proche correspondant a la

description a été choisi, bien que cela puisse varier de quelques métres a quelques kilometres.

Les principaux collecteurs des échantillons retenus sont J. Lambinon et J. De Sloover. Les
autres collecteurs incluent R. Schumacker, E. Sérusiaux, J. Margot, J. Mathot, Cl. Adam, et L.
Mucien. Les échantillons d'herbiers ont été conservés dans des sachets en plastique pour la
plupart et dans des enveloppes en papier pour une minorité. L'ensemble des échantillons
historiques sélectionnés avec leur description se trouve dans Tableau 8 de I’Annexe 2.

HERBIER J. DE SLOOVER

Xanthoria parietina (L.) Keltr,

/x‘d Rome ot Veiriac , closws tou clerrred,
Enles o Lavme { I Jeleslald
A —'5‘/;./&/ /85y

Figure 15: Herbier de Xanthoria parietina collecté par J. De Sloover de 1954. Cet herbier ne fait pas partie de la
sélection utilisée pour ce mémoire.

4.3. Procédure d’échantillonnage des lichens

4.3.1. Echantillons actuels

Pour chaque site d’étude sélectionné par la présence d’un échantillon historique, nous
considérons trois échantillons actuels de Xanthoria parietina prélevés sur tronc d'arbre. Dans
cette étude, les prélévements de lichens ont été effectués sur des troncs d'arbres, idéalement
pas trop inclinés, sur les quatre faces et a une hauteur minimale de 1 m afin d'éviter l'influence
du sol et la contamination canine. Nous avons suivi la méthodologie de prélévement
standardisée de lichen proposée par Bargagli et Nimis (2002). Cependant, en raison des
conditions parfois rencontrées sur le terrain, le préléevement sur les quatre faces du tronc n'a
pas toujours été réalisable (absence de lichens sur certaines faces, faces non accessibles, etc.).
L'intégralité du thalle des lichens a été prélevée avec un couteau en céramique pour éviter
toute contamination d’outils métalliques et préservée dans un sachet en plastique. lls ont
ensuite été séchés a température ambiante.

Afin d’assurer la représentativité des échantillons, les trois échantillons composites
indépendants sont collectés chacun sur un arbre différent, mais tous de la méme espéece
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d’arbre présente sur le site (a I'exception des échantillons provenant du site d’Amberloup et
Fauvillers, qui ont été collectés sur plusieurs espéeces différentes). Parmi I'ensemble des sites
d'échantillonnage, les différents substrats arboricoles étaient: Acer campestre, Acer
platanoides, Acer sp., Aesculus hippocastanum, Alnus glutinosa, Carpinus betulus, Carpinus
betulus, Crataegus sp., Fagus sylvatica, Populus sp., Prunus sp., Quercus sp., Sorbus aucuparia,
et Tilia sp. La collecte a été réalisée, dans la mesure du possible, sur la méme espéce que celle
indiquée sur I'étiquette des échantillons historiques. Cependant, la correspondance exacte est
limitée, avec un taux de réussite d'environ 14 % pour les sites ou l'information était disponible,
soit cing sites sur 42, dont cing sans information sur I'espéce arbustive.

4.3.2. Echantillons historiques

Les herbiers ont été collectés a I'aide de gants en latex pour éviter toute contamination
croisée. Une quantité représentative d'échantillons a été prélevée, sans jamais excéder la
moitié des lichens historiques disponibles pour éviter leur destruction totale. Par conséquent,
il est arrivé que nous disposions de trés peu de matiere, augmentant l'incertitude de nos
analyses. Les échantillons ont ensuite été stockés dans des sachets en plastique fermés pour
assurer leur conservation.

4.3.3. Préparations des échantillons

Tri et broyage

En laboratoire, les échantillons actuels et historiques de lichens ont été triés a |'aide
d'outils non métalliques (pinces en plastique et couteaux en céramique) préalablement
nettoyés a l'eau distillée. Cette étape consiste a retirer un maximum les morceaux d'écorce et
les autres épiphytes (mousses, et autres especes de lichens). Aucun rincage n’a été effectué
afin d'éviter tout risque de lessivage des éléments mobiles (Bergamaschi et al., 2007). Les
échantillons ont ensuite été broyés a l'aide d'azote liquide (—196 °C) dans un mortier en
céramique afin d’obtenir une poudre suffisamment fine et homogene. Le matériel (mortier,
pilon, pince) a été lavé a I'eau distillée entre chaque échantillon, puis rincé a I'éthanol et séché
entre chague broyage pour prévenir toute contamination croisée entre les échantillons. Les
échantillons broyés ont été stockés dans des pots en plastique.

Attaque acide

Pour I'analyse des concentrations en éléments traces, une étape d’attaque acide est
nécessaire pour éliminer la matiére organique et obtenir une solution. Pour cela, 100 mg
d'échantillon de lichen broyé sont pesés et placés dans des flacons en téflon de 7 mL (Savillex
Purillex® PFA Vial). Un échantillon blanc (pour vérifier les potentielles contaminations) et un
échantillon de référence certifié (lichen IAEA-336 ; pour vérifier la qualité de la procédure) sont
inclus dans chaque série de 50 échantillons. Cette procédure comprend quatre étapes :
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1. 1 mL de H;0; est incorporé dans les échantillons. Les échantillons sont passés aux
ultrasons pendant 3 x 3 min pour les homogénéiser. lls sont ensuite dégazés
pendant une demi-journée a bouchon ouvert a température ambiante, puis les
solutions sont évaporées a une température de 40 °C.

2. 1 mL deau régale : (0,8 mL de HCl 37 % et 0,2 mL de HNO3 65 %), est ajouté. Les
échantillons sont passés aux ultrasons pendant 3 x 3 min pour les homogénéiser.
lls sont ensuite chauffés a 90 °C pendant 1 jour, puis les solutions sont évaporées a
40 °C.

3. 0,5mL de HF et 0,5 mL de HNOs 65 % sont ajoutés. Les échantillons sont dégazés
une demi-journée, chauffés a 90 °C pendant deux jours sur plague chauffante, puis
les solutions sont évaporées a 40 °C. Les échantillons sont ensuite pesés.

4. 1 mL de HNOs 65 % sont finalement ajoutés. Les échantillons sont passés aux
ultrasons pendant 3 x 3 min, et puis ils sont chauffés a 90 °C pendant 1 jour.

Préalablement a l'analyse de la teneur totale en éléments traces métalliques par
spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS), les échantillons sont dilués 1200
fois avec une solution de HNO3 2 %.

4.4. Analyse chimique

4.4.1. Spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif

La Spectrométrie de Masse a Plasma Induit par Couplage Inductif (iCAPTM Q ICP-MS) est
une méthode analytique permettant la séparation, I'identification et la quantification des
éléments chimiques étudiés en fonction de leur rapport masse/charge. En pratique, cette
technique se base sur la séparation et la détection d'ions provenant des molécules analysées
dans une source d'ionisation ou dans une chambre de collision (Menet, 2011; Poupon, 2021).

4.4.2. Précision liée a la procédure et a I’analyse

Justesse de la mesure apreés attaque acide

Les recouvrements moyens sont donnés dans le Tableau 3 pour les 14 ETM étudiés. lIs
sont calculés par le rapport entre la moyenne des concentrations mesurées des échantillons de
référence (IAEA-336) et les valeurs certifiées. Dans la plupart des échantillons, le recouvrement
est aux alentours de 100 % avec une tolérance de 20 % (entre 80 % et 120 %), ce qui montre
que la méthode et la mesure sont relativement justes. Notons que pour Sn et Sbh, les
recouvrements sont surestimés et que pour Ni, le recouvrement est sous-estimé. Par
conséquent, les résultats pour ces éléments doivent étre interprétés avec précaution, et leur
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fiabilité est réduite. Il est possible que ces résultats ne soient pas entierement représentatifs

des concentrations réelles.

C .
Recouvrement = —=*%_ % 100

référence

Tableau 3: Recouvrements moyens (%, n = 5) obtenus par rapport aux échantillons de référence.

Recouvrement (%)

Echantilon As Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sb Sn Ti Y Zn

Lichen 103 91 90 9 8 99 97 57 88 153 234 108 96 94

Blancs d’attaques

Afin de vérifier la qualité des données, des blancs analytiques ont été réalisés. Le rapport
entre la moyenne des blancs analytiques et la moyenne des résultats obtenus (Tableau 4)
indique que les concentrations des éléments suivants dans les lichens sont inférieuresa 1 % :
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, As, Cd et Pb. Les concentrations sont mesurées a 1,69 % pour Ni,
1,60 % pour Sn et 1,32 % pour Sh. Une analyse du bruit sur les échantillons de lichen avec une
faible masse (de 'ordre de 1073 et 10 g) a également été réalisée en divisant la moyenne des
blancs analytiques sur les résultats obtenus de I'échantillon. Les échantillons ZM73 et ZM86
présentent des rapports élevés (supérieurs a 10 %) pour la majorité des éléments analysés, ce
qui a conduit a leur exclusion de I'analyse. En conséquence, les analyses des sites actuels de
Meix-devant-Virton et Ciergnon sont basées sur deux échantillons chacun au lieu de trois.

Tableau 4: Bruits des blancs analytiques en %.

(%)

Matrice As Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sb Sn Ti Y Zn

Lichen 0,22 0,27 0,24 0,63 0,27 0,04 007 169 O 1,32 1,60 0,12 0,05 0,88

Limites de détection et de quantification

Les limites de détection et de quantification sont calculées a partir de la moyenne et de
I’écart-type des blancs de I'ICP-MS. Les gammes de valeurs des limites de détection, en ppb,
vont de 0,1 a 0,01 pour As et Zn ; de 0,01 a 0,001 pour Fe, Ni, Ti ; et de 0,001 a 0,0001 pourV,
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Cr, Co, Mn, Cd, Sn, Pb et Sb. Aucune valeur de concentration en ETM n’est inférieure a ces
limites de détection.

4.4.3. Données complémentaires

Pour analyser les facteurs pouvant expliquer les niveaux de contamination en Wallonie,
plusieurs variables d'influence ont été examinées (Tableau 9 en Annexe 3).

Zone artificialisée en Wallonie

Pour chaque site d'étude localisé en Wallonie, la proportion de surface artificialisée a été
déterminée a I'aide de la couche d'occupation du sol WALOUS 2018. Une zone tampon de 1 km
autour des sites a été utilisée pour cette évaluation. La catégorie des surfaces artificialisées

inclut les revétements au sol et hors sol, ainsi que le réseau ferroviaire.

Classification des sites en zone rurale ou urbaine et distance aux grands centres urbains

Les sites d'étude, exclusivement situés en Wallonie, ont été classés en deux catégories
selon la couche de degré d'urbanisation (DEGURBA) : zones rurales et zones urbaines a semi-
urbaines (lweps, 2023). Les zones rurales comprennent les cellules rurales a faible et trés faible
densité ainsi que les groupes de pixels ruraux. Quant aux zones urbaines a semi-urbaines, elles
regroupent les cellules suburbaines et les groupes de pixels semi-urbains. Les sites situés hors
de la Wallonie ont été classés a partir des orthophotos sur Geopunt pour les sites flamands et
sur Google Maps pour le site de Givet en France. Les distances, exprimées en km, de chaque
site d'étude jusqu’au centre urbain le plus proche (Charleroi, La Louviére, Namur, Liege et
Verviers) ont été mesurées en utilisant I'outil « Proche » d'ArcGIS Pro.

Distance a la route et classification du niveau de route

La classification des routes ainsi que la mesure des distances ont été réalisées a l'aide de
la couche Open Street Map. Les routes ont été classées en trois catégories : primaire,
secondaire et tertiaire. La troisieme catégorie englobe les routes tertiaires, les routes
résidentielles et les chemins. Les distances jusqu'aux bords des routes, exprimées en m, ont été
mesurées a |'aide de I'outil « Proche » d'ArcGIS Pro.

Distance a l'industrie la plus proche et a une commune densément industrialisée

La densité industrielle par commune, ainsi que la distance a l'industrie la plus proche et a
la commune la plus densément industrialisée, ont été mesurées a l'aide de I'outil « Proche »
dans ArcGIS Pro. Ces mesures sont exprimées en km et se basent sur les données de la couche
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du registre européen des rejets et des transferts de polluants. Pour prendre en compte I'impact
des contaminations suivant les vents dominants, des zones tampons de 10 km en direction du
sud-ouest et de 5 km en direction du nord-est ont été créées, en utilisant la rose des vents de
Tournai comme référence. Ces zones tampons ont été appliquées a chaque site d’étude pour
visualiser les industries spécifiques susceptibles de contribuer a la contamination en ETM.

Indicateur de l'intensité du trafic routier

Les sites d'étude ont été divisés en trois catégories en fonction de I'intensité du trafic
routier : la classe 1, caractérisée par un faible trafic, la classe 2, présentant un trafic
intermédiaire, et la classe 3, oU le trafic est élevé. Le classement des sites en Wallonie a été
réalisé a l'aide de l'indicateur Walstat, exprimé en millions de véhicules.km au niveau de
I'agrégation communale et les seuils ont été définis par le premier (33 %) et deuxieme (66 %)
tercile. Pour les sites situés en dehors de la région wallonne (indiqués par un backslash dans le
Tableau 9 de I'Annexe 3), I'intensité du trafic routier a été estimée en caractérisant le type de

routes a proximité via Google Maps.

4.5. Traitement des données

4.5.1. Analyse statistique

Tests statistiques

L’ensemble des analyses statistiques a été réalisé a I'aide du logiciel libre R version 4.3.3.
Le test de Shapiro-Wilk (a = 0, 05) est réalisé afin de vérifier la normalité des données
concernant les concentrations des différents éléments traces métalliques étudiés. Le calcul du
coefficient de corrélation de Spearman (p) entre deux populations est réalisé via le test non
paramétrique de Spearman (a =0, 05). Le test apparié non paramétrique de Wilcoxon (a=0,05)
est réalisé entre les données historiques et actuelles. La significativité statistique des résultats
est : significatif (*) pour p < 0,05, tres significatif (**) pour p < 0,01 et hautement significatif
(***) pour p< 0,001.

Analyse multivariée

Une analyse multivariée a été effectuée afin d'explorer et exploiter les relations dans
I'ensemble des données (Conti et al., 2007). En particulier, une analyse en composantes
principales (ACP) a été réalisée pour réduire la dimensionnalité des données des concentrations
en ETM en un ensemble de nouvelles variables non corrélées appelées « composantes
principales ». L’ACP a été réalisé avec les modules complémentaires FactoMineR et Factoextra.
Avant l'application de I'ACP, les variables ont été préalablement standardisées par une
transformation ratio-logarithmique centré via le module complémentaire Composition.
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4.5.2. Facteur d’enrichissement

Le facteur d’enrichissement (FE) est utilisé pour estimer les contributions anthropiques a
la composition élémentaire des lichens ainsi que pour comparer nos échantillons actuels avec
les herbiers. Ce facteur représente le rapport d'un élément trace par rapport a un élément
considéré comme invariant (Eref) par rapport a ce méme rapport dans un matériau de référence
(Mref), comme indiqué par la relation suivante :

Avec Ti, comme éléments lithophiles normalisant. Certaines études abordent I'influence
du choix du matériel ainsi que de I'élément de référence pour le calcul du FE conduisant a des
conclusions différentes sur l'origine de cet enrichissement (Badassan, 2021; Reimann et de
Caritat, 2005). Cependant, pour faciliter la comparaison de nos résultats avec la littérature, tous
les échantillons ont été normalisés avec la crolte continentale supérieure (UCC) comme

matériel de référence et Ti comme élément normalisant.
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5. Distribution actuelle des dépots atmosphériques en éléments
traces métalliques

5.1. Niveau de pollution totale en éléments traces métalliques en Wallonie

5.1.1. Concentrations totales

Parmi les ETM étudiés dans les 124 échantillons actuels de Xanthoria parietina collectés,
I'ordre d’abondance, basé sur les médianes, est le suivant : Fe >Mn >Zn>Cu>Cr>Pb >V >
Ni>Sn > As > Sb > Co > Cd (Figure 16). Cet ordre est généralement confirmé par la littérature,
comme le montrent les résultats des études référencées dans le Tableau 5, ou Fe apparait
comme |'élément le plus abondant et Cd comme le moins abondant (Agnan, 2013; Bargagli et
al., 2002; Bergamaschi et al., 2002; GUr et Yaprak, 2011).

Les seuils de naturalité (représentés en vert) et d’altération (en rouge) appliqués dans
cette analyse sont dérivés de |'échelle développée par Nimis et Bargagli (2002). Les résultats
montrent que la plupart des échantillons se situent au niveau inférieur du seuil de naturalité
pour Cd, As, Ni, Cu et Zn, indiquant une faible contamination pour ces éléments (Figure 16). En
revanche, les concentrations de V et Mn sont généralement intermédiaires, tandis que le
troisieme quartile des concentrations de Ti, Fe et Cr dépasse la limite d’altération, suggérant
une contamination potentielle pour ces éléments selon I'échelle de Nimis et Bargagli.

Les analyses montrent une hétérogénéité importante des concentrations mesurées dans
les échantillons, notamment pour Fe et Ti, dont les coefficients de variation sont
respectivement de 72,6 % et 85,8 %. Ces valeurs indiquent une grande variabilité dans les
échantillons. Il convient également de souligner que Fe et Ti sont des éléments lithogéniques,
et leur présence élevée peut résulter de sources naturelles plutdét que d'une pollution
anthropique.

Bien que cette échelle fournisse une premiere base pour l'interprétation préliminaire des
niveaux de contamination, il est important de noter que le contexte differe entre ['ltalie et la
Wallonie, notamment en raison des différences lithologiques, ce qui rend cette échelle moins
applicable a cette étude. De plus, tous les ETM n'ont pas des seuils définis sur cette échelle.
L'utilisation des FE est alors privilégiée, mais il faut noter que, comme Ti est utilisé comme
élément normalisant dans les FE, des concentrations trop élevées de cet élément peuvent
biaiser I'évaluation de la contamination par les ETM.
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Figure 16: Gammes des concentrations totales des échantillons actuels (n = 124) en Wallonie (tous sites

confondus) et représentation des seuils de naturalité moyenne (vert) et d’altération moyenne (rouge) selon

I"échelle de Nimis et Bargagli (2002).

Tableau 5: Comparaison des concentrations en ETM (moyenne et écart-type) avec la bibliographie. (a ;
Bergamaschi et al., 2002) (b ; Gur et Yaprak, 2011) (c ; Bargagli et al., 2002) (d ; Agnan, 2013).

Wallonie Himalaya - Turquie —zone  ltalie - zone
) zone . . S France (d)
(cette étude) forestiére (a) industrielle (b)  miniére (c)
n=124 n=42
(Actuels) (Herbiers) n=47 n=a4 n=4 n=220
As 0,71+£0,49 6,64 +4,11 14,2 +6,5 0,50+0,48
Cd 0,18+0,11 1,24+ 0,64 0,06 £ 0,05 0,46 £ 0,26 0,26 £0,11 0,20£0,26
Co 0,53+0,39 2,90+2,51 6,78 £ 3,24 0,31+£0,21
Cr 8,47 £ 8,09 13,0+ 7,49 19,0+ 8,3 2,27 £2,05
Cu 9,51+6,40 23,0+ 25,1 56+0,6 17,6 +7,58 55+5,5 6,01+£2,71
Fe 1780+1290 5450+4540 1370x790 7530 £ 2920 541 + 368 703 £ 562
Mn  58,7+63,3 136 £ 107 63 +25 66 * 39 100 £ 126
Ni 2,43 +1,66 8,59 £ 4,96 15,7+7,5 166+1,41
Pb 4,41+ 3,69 71,2+45,4 14+5 24,0+£9,70 39+2,6 5,21+£9,26
Sb 0,10+ 1,16 1,70+ 2,88 1,3+1,0 0,22 +£0,17
Sn 2,04 £ 2,45 3,00 £ 1,63 0,49+0,43
\Y 4,12 £3,04 17,5£12,3 2,3+1,3 28+ 14 1,3+£1,0 2,36+ 1,66
Zn 50,4 £ 29,6 201 +£119 357 116+£52,9 357 37,1£229
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Facteur d'enrichissement

5.1.2. Facteurs d’enrichissement totaux

Afin de réduire I'hétérogénéité des concentrations mesurées, nous avons utilisé les FE
pour ainsi faciliter une comparaison des niveaux de contamination entre les différents
échantillons. En particulier, la normalisation par rapport a I'UCC permet une comparaison inter-
sites et aide a déterminer si une population est exposée a des risques de pollution importants
en ETM, indépendamment du contexte naturel local.

En général, un FE compris entre 0,5 et 2 suggére une influence humaine tres faible, proche
de la naturalité. Un FE supérieur a 2 indique un enrichissement notable, et lorsque le FE dépasse
10, cela révele un enrichissement important, principalement d'origine anthropique. En
analysant les FE des échantillons, trois groupes distincts émergent en fonction des seuils de FE
(Figure 17) :

— Le premier groupe comprenant les éléments Fe, Co, V, Mn et Ni dont les FE sont
généralement compris entre 0,5 et 2, suggérant une trés faible influence anthropique.

— Le deuxieme groupe, constitué des éléments Pb, Cr, Sn, Cu et As, dont les FE sont
généralement supérieurs a 2 mais inférieurs a 10, suggérant une légere influence

anthropique.

— Le troisieme groupe, constitué des éléments Zn, Cd et Sh. Ils affichent des FE supérieurs a
10, indiquant une importante influence anthropique.

100

10

Fe Co A% Mn Ni Pb Cr Sh Cu As Zn Cd Sb

Figure 17: Gammes des FE (normalisation a I'UCC et Ti) des échantillons actuels (n = 124) en Wallonie. Les lignes

horizontales en bleu pointillées correspondent aux FE de 0,5 et 2 et |a ligne horizontale pleine correspond au FE
de 10.
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Il est intéressant de noter que, bien que certains éléments comme Cd ou Zn ne semblent
pas poser de probléme majeur lorsqu'on considére uniquement les concentrations brutes et
les seuils de Nimis et Baragli (2002) (Figure 16), les FE révelent un enrichissement important dd
a des activités humaines. Cette divergence peut s'expliquer par le fait que I'échelle, basée sur
des données italiennes, peut ne pas étre entierement adaptée au contexte wallon, ou les
niveaux de fond naturels et les sources de pollution peuvent différer. Ainsi, les FE offrent une
perspective plus pertinente pour évaluer linfluence anthropique sur les niveaux de
contamination en ETM dans cette étude.

Pour mieux comprendre ces différences de contamination, nous avons comparé les FE en
Wallonie avec ceux rapportés dans la littérature dans le Tableau 6. Les données en Sicile ont
été recalculées en les normalisant par Ti (Varrica et al., 2022). Nous pouvons remarquer que la
hiérarchie des FE observée en Wallonie (Sb>Cd>7Zn>As>Cu>Sn>Cr>Pb>Ni>Mn>V >
Co > Fe) indique une prédominance en Sb, suivi de Cd et de Zn. En Sicile, région soumise aux
émissions d’une centrale pétrochimique, Zn et Sb sont également les plus enrichis. Cependant,
les valeurs de FE pour Sb sont presque quatre fois plus élevées en Wallonie par rapport a la
Sicile (Varrica et al., 2022). Dans la vallée d’Aspe et Aragon, Cd est I'élément le plus élevé,
associé a la pollution de fond par le traitement de déchets, avec des niveaux comparables aux
nbtres (Veschambre, 2006).

En comparant avec I’'Himalaya, une région sans contamination industrielle ou routiere
locale, la Wallonie affiche des FE particulierement élevés pour Cd (x13) (Bergamaschi et al.,
2002). Tandis que les FE des autres éléments (Fe, V, Sb, Cu, Zn, Mn, et Pb) sont plus ou moins
similaires aux notres, bien que tous soient environ 2 a 3 fois plus faibles qu'en Wallonie, a
I'exception de Pb qui est plus élevé en Himalaya (x1,5). Ces observations indiquent que Sb, Cd
et Zn représentent un risque plus élevé pour la population dans cette étude.
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Tableau 6: Comparaison des FE avec la bibliographie, (Bergamaschi et al., 2002 ; Varrica et al., 2022 ;
Veschambre, 2006). Les valeurs des FE supérieures a 10 sont en gras.

Sicile, Vallée d’Aspe et Himalaya

Wallonie, Belgi Ti
allonie, Belgique (Ti) Italie (Ti)  Aragon, France (Rb) (Rb)

n=124 n=42
n=49 n=125 n=15
(Actuels) (Herbiers)
As 7,22+5,76 38,4+21,3 9,56
Cd 40,8%52,2 110+ 64,4 49+ 41 3+3
Co 0,77+0,53 2,26+1,38 3,23
Cr 3,14+1,52 3,08+1,91 2,43
Cu 791+10,0 7,59 6,72 3,36 8+5 3+3
Fe 0,71+0,40 1,18 £ 0,63 0,90 0,5+0,4 0,3+0,2
Mn 1,60%1,72 1,86+ 1,59 0,82 2,8+1,8 1,0£0,5
Ni  1,94+151 3,62+2,30 6,94
Pb  3,63+3,78 28,6 +17,3 9,65 8+6 5%5
Sb  68,0+70,7 67,6 £59,0 17,9 15+ 16 37429
Sn 5,26 £ 4,38 5,78+ 7,43 2,7+2,4
V.  094+0,45 2,17+0,85 3,17 1,3+1,1 0,4+0,2
Zn 17,3+27,9 23,9+14.8 25,4 15+13 7+4

5.2. Relation entre éléments traces métalliques

Apres avoir identifié les ETM présentant un risque d’exposition plus important pour la
population, en particulier Sb, Cd et Zn, les relations entre ces éléments sont étudiées a l'aide
d’une ACP afin d’identifier des origines communes (Figure 18).

Le premier axe, expliquant 36,1 % de la variance, permet de regrouper Cd, Zn et Cu (scores
négatifs) et Ti, V, Fe, Cr, Co et As (scores positifs). Le deuxieme axe, expliquant 26,3 % de la
variance, oppose Sn et Sb avec des scores négatifs a Mn avec un score positif. Sur le troisieme
axe, qui n'est pas représenté ici et explique 12,7 % de la variance, les variables Pb et Mn sont
respectivement associées a des scores négatifs et positifs. Le nickel n’est capturé sur aucune
des dimensions.

La premiére dimension oppose des éléments d’origine lithogénique, dérivés des sols et des
roches (Ti, V, Fe, Cr, Co et As), a des éléments d’origine anthropique (Cd, Zn et Cu). Plusieurs
études ont observé cette association d’éléments géogéniques, suggérant une contamination
des particules de sols dans les lichens (Agnan et al., 2015; Cohen et al., 2011; de Paula et al,,
2015). L’élément Zn est souvent considéré comme un indicateur de la combustion des déchets,
de l'activité industrielle, ainsi que de l'usure des pneus et des garnitures de frein. Le
regroupement de Cd, Zn et Cu pourrait étre associé a I'activité industrielle, notamment la
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métallurgie et la sidérurgie ainsi qu’a I'extraction de minéraux (Cuniasse et Glass, 2020; Pacyna
et Pacyna, 2001).

Le fait que Sn et Sb soient regroupés ensemble sur I'axe 2 indique une seconde origine
anthropique, qui pourrait étre associée aux poussieres d'usure provenant des garnitures de
freins et des pneus (Lin et al., 2014; Pant et al., 2017; Sternbeck et al., 2002).

En revanche, l'isolement de Pb sur la troisieme dimension pourrait refléter des
contaminations provenant de dépots résiduels de I'essence plombée ou d'anciennes activités
sidérurgiques, ainsi que des processus industriels actuels tels que I'incinération de déchets et
la production de peinture pour extérieur, moins courants pour les autres ETM (Karageorgis et
al., 2009). Par exemple, la présence de Pb pourrait étre due aux résidus d'essence plombée.
Pendant la majeure partie du xx® siecle, le plomb était ajouté a l'essence sous forme de
tétraéthylplomb pour améliorer les performances des moteurs. Cependant, ['Union
européenne a interdit cette pratique en 2000 en raison des effets toxiques du plomb sur la
santé humaine et I'environnement (Cuny et al., 2004; Nriagu, 1989b).

Les résultats de la répartition des sites d’études classés en zones rurales ou urbaines/semi-
urbaines montrent qu'il n'y a pas de distinction nette entre les sites en zone rurale et urbaine
(Figure 18a). Parmi les sites en milieu urbain/semi-urbain, nous retrouvons Leuven, Beersel,
Beauvechain, Nivelles, St-Denis et Blégny. Cette absence de regroupement s'explique
principalement par le fait que I'étude se concentre essentiellement sur des sites ruraux, sans
inclusion de grandes villes susceptibles d’influencer de maniere significative. De plus, chaque
site rural présente des caractéristiques et des facteurs locaux, tels que des facteurs
environnementaux (topographie, végétation, etc.) et divers facteurs anthropiques, qui

influencent les résultats de facon variée et non uniforme.
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Figure 18: Analyse en composante principales basée sur des concentrations des ETM dans les échantillons
actuels, par variable (a) et par site sur la premiére dimension (b) et sur la deuxieme dimension (c). Les points en
rose saumon représentent les sites d’études en zone rurale et les triangles bleus représentent les sites en zone

urbaine/semi-urbaine.

5.3. Distribution spatiale et facteurs d’influence

Pour mieux comprendre cette diversité et cartographier la pollution sur chaque site étudié,
nous pouvons examiner les cartes issues de I'ACP (Figure 18b et c). La premiéere dimension
révele que les sites en mauves sont caractérisés par une prévalence d’éléments lithogéniques,
indiquant une origine naturelle des ETM, tandis que les sites de couleur verte sont plutot
associés a une contamination industrielle (Figure 18b). Sur la deuxieme carte représentant la
deuxieme dimension (Figure 18c), les sites en brun indiquent une contamination liée au trafic
routier. Cependant, comme mentionné précédemment, il est difficile de caractériser
précisément la pollution en raison de I'hétérogénéité entre les sites et de I'absence de sites
d’étude représentant purement un type de contamination particulier. Ces cartes illustrent donc
gue chaque site peut étre influencé par plusieurs sources de pollution.

Cette diversité d’intensité de contamination peut également étre visualisée sur les
diagrammes en boite de la Figure 17. En particulier pour les éléments tels que Mn, Cd, Zn et Sb
qui montrent des hauteurs de diagrammes en boite plus larges, indiquant une plus grande
variabilité des niveaux de contamination entre les sites d’étude. Cette variabilité suggere des
sources de pollution diverses et non uniformes, reflétant une multitude de facteurs influents

sur les différents sites.
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5.3.1. Corrélation des éléments traces métalliques avec des variables d’influence

Afin de mieux comprendre les principales sources de cette diversité de contamination, il
est nécessaire d'identifier les principaux facteurs influengant les niveaux de contamination dans
les lichens. Ceci est réalisé par I'analyse des corrélations entre les ETM et certains facteurs
influencant la bioaccumulation a I'aide de la matrice de corrélation de Spearman (Figure 19).
Les variables d’influence considérées sont la part artificialisée, la distance a la route, la distance
au grand centre urbain le plus proche, la distance a une industrie la plus proche et la distance
a une commune densément industrialisée.

Part artificialisée

La proportion de surface artificialisée dans un rayon de 1 km autour du site (Z. arti) ne
présente aucune corrélation significative avec la plupart des ETM. Toutefois, des corrélations
significatives ont été observées avec Sn (p = 0,54 ; p <0,001),Sb (p=0,47 ; p<0,01) et Cr (p =
0,37; p < 0,05). Ces corrélations positives indiquent que des niveaux plus élevés de ces
éléments sont associés a des zones plus artificialisées. Les éléments Sn et Sb, identifiés dans le
point précédent comme provenant principalement du trafic routier, sont ainsi corrélés a
I'urbanisation croissante. Cette relation souligne que l'augmentation de I'urbanisation
s'accompagne généralement d'une intensification du trafic routier. En revanche, la distance au
grand centre urbain (Dist. Ville) ne montre aucune corrélation significative avec les ETM (p >
0,05), probablement parce que cette mesure ne capture pas aussi bien I'ensemble des impacts
anthropiques que l'artificialisation.

Distance a une industrie et distance a une commune densément industrialisée

La distance a une industrie (Dist. Ind) et la distance a une commune densément
industrialisée (Dist. Co. Densé. Ind) montrent généralement des anti-corrélations, indiquant
que la contamination diminue avec I'éloignement des sites industriels. Cependant, alors que la
distance a une commune densément industrialisée ne montre pas de corrélations significatives
avec les ETM, a I'exception de Cd et Cr (p < 0,05), la distance a une industrie présente des
corrélations trés significatives (p < 0,01) pour Cr, Cd, Sn, Sh, et Pb. Ces résultats peuvent
s’expliquer par le fait que la proximité immédiate a une industrie spécifique a un impact plus
marqué sur les niveaux de contamination par les ETM, alors que dans les communes densément
industrialisées, les sources de pollution peuvent étre plus dispersées et ainsi réduire I'impact
de la distance sur les niveaux de contamination observés (Chen et al., 2022; Varrica et al., 2022).

Distance a la route

La distance a la route ne montre aucune corrélation significative avec les ETM (p > 0,05).
Par conséquent, nous allons analyser d'autres variables liées au trafic, notamment l'intensité
du trafic routier a deux échelles : locale et communale. Ces variables supplémentaires
permettront de mieux évaluer l'impact du trafic routier sur les niveaux de contamination.
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Figure 19: Corrélation de Spearman entre les variables d'influence et les FE des ETM des
échantillons actuels.

5.3.2. Zoom sur l'influence du trafic routier au niveau local

Pour mieux appréhender l'influence du trafic routier sur la contamination en ETM, il est
pertinent de considérer la qualité des routes. Nous analyserons la contamination en fonction
de la classe des routes (primaire, secondaire ou tertiaire) a travers des diagrammes en boite
illustrant les niveaux de contamination pour chaque type de route (Figure 21). L'hypothése est
que plus la classe des routes est élevée (primaire > secondaire > tertiaire), plus le trafic routier
est intense et donc plus la contamination en ETM est élevée. En effet, une route principale,
fréequemment utilisée, présente des niveaux de contamination plus élevés qu'une route
secondaire ou tertiaire, moins empruntée (Viard et al., 2004). Ensuite, pour examiner
I'influence de I"'urbanisation, I'intensité du trafic routier a I'échelle communale sera analysée,
offrant une vision plus globale de l'impact routier sur les niveaux de contamination en ETM.

Le fait que la corrélation entre la distance a la route la plus proche et les ETM n’a rien
donné de concluant s'explique par deux raisons. D’une part, I'analyse des distances des sites
d’étude par rapport aux routes montre que la majorité des sites se situe a moins de 20 m du
bord de la route, a I'exception de Moha et Fourons (Figure 20). Cette proximité limite la
capacité de la distance a expliquer les niveaux de contamination observés, car seuls deux sites
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sont légerement plus éloignés, ce qui n’est pas représentatif d’'une contamination a distance

des axes routiers (Viard et al., 2004). D'autre part, le volume de trafic routier n'est pas pris en
compte dans cette variable.

Hastiére
Nivelles
Fauvillers
Leuven
Familleureux
Breedhout
Ciergnon
Beauvechain
Heinstert
Huombois
Meix-devant-Virton
Saint-Denis
Flostoy

Lathuy

Bornival
Ocquier

Moxhe
Neufchateau
Heks
Tongrinne
Bersillies
Neupont Halma
Blégny
Gedinne
Beersel
Marche en Famenne
Habay-la-Neuve
Racelle
Waimes
Amberloup
Maillen
Mariembourg
Huldenberg
Merbes Ste-Marie
Feluy

Couvin

Sugny
Charneux
Viroin

Moha

Fourons

Site d'étude
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<>
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Distance a la route (m)

c

Figure 20: Distance des sites d'étude a la route la plus proche (en m).

Les résultats montrent que les niveaux de contamination ont des médianes plus élevées
pour les routes tertiaires, a I'exception de Sb, bien que ces différences ne soient pas
statistiguement significatives (p > 0,05 ; test ANOVA) en raison de la variabilité des données. La
Figure 21 et I'’Annexe 4 présentent des diagrammes en boite des FE actuels en fonction des
classes de routes (primaire, secondaire et tertiaire). Seuls les sites d’étude situés a moins de 25
m ont été pris en compte pour éliminer les points aberrants. Bien que I'hypothese initiale soit
que les routes primaires devraient présenter des niveaux de contamination plus élevés en

raison d'un trafic plus intense, les résultats réveélent une tendance différente.

Cette observation peut s'expliquer par la nature de la circulation sur les routes tertiaires.
Ces routes sont souvent associées a une circulation plus variable, incluant des ronds-points, des
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feux rouges et des carrefours. Ces conditions entrainent des arréts et des redémarrages
constants engendrant une augmentation du freinage, et ainsi de l'usure des freins et de la
resuspension des particules de la chaussée, ce qui pourrait contribuer a des niveaux de
contamination plus élevés sur ces routes (Kennedy, 2002; Pant et al., 2017). De plus, malgré
I'utilisation de I'essence sans plomb depuis plusieurs décennies, des quantités importantes de
Pb sont encore trouvées autour des axes routiers. Cela est di a des émissions de plomb
provenant de l'usure des pneus, de l'utilisation d'huile de lubrification et de l'usure des
roulements (Duong et Lee, 2011).
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Figure 21: Diagramme en boite des FE actuels en fonction des classes de niveaux de route (primaire, secondaire
et tertiaire). Seuls les sites d’étude situés a moins de 25 m ont été pris en compte.
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5.3.3. Zoom sur l'influence du trafic routier au niveau communal

Dans cette section, nous nous concentrerons sur l'influence de I'urbanisation, mesurée par
l'intensité du trafic routier a I'échelle communale. Cette approche permet une vision plus
globale de I'impact de I'intensité du trafic routier sur les niveaux de concentrations en ETM.

Les résultats précédents ont montré que les niveaux de contamination varient en fonction
de la classe de route la plus proche (primaire, secondaire ou tertiaire), avec des niveaux de
contamination plus élevés sur les routes tertiaires, probablement en raison des arréts et
redémarrages constants. Cette observation est complémentaire a I'analyse de l'intensité
globale du trafic a I'échelle communale, qui montre qu'un volume de trafic élevé contribue
également a une plus grande contamination (Figure 22).

En effet, les analyses révelent que les niveaux de concentrations actuels pour les ETM Cd,
Zn, Sn et Sb varient en fonction de I'intensité du trafic routier mesurée en véhicule x km, avec
des différences significatives entre les niveaux de concentrations dans les trois classes
d'intensité pour Zn, Sn et Sb (p < 0,05 ; test ANOVA), et trés significatives pour Cd (p < 0,01 ;
test ANOVA) (Figure 22). Ces résultats indiquent que la classe 3, représentant une forte
intensité de trafic, est associée a des niveaux de contamination plus élevés pour la majorité des
ETM. Bien que les graphiques illustrant les diagrammes en boite pour les autres ETM en Annexe
5 ne présentent pas de différences significatives (p > 0,05 ; test ANOVA), une inspection visuelle
suggere que les niveaux de contamination augmentent avec l'intensité du trafic.

Ces résultats sont cohérents avec les conclusions de la littérature, qui indique que Sn, Sb
et Zn se retrouvent frégquemment en quantités plus élevées dans les zones a trafic routier
intense. Ces ETM sont principalement associés a la poussiére d'usure des garnitures de freins,
des pneus et a I'abrasion des routes (Cal-Prieto et al., 2001; Demkova et al., 2019; Hjortenkrans,
2008; Sternbeck et al., 2002). Bien que les industries manufacturieres soient les principales
sources d'émission de Cd, il a été démontré que le secteur du transport routier contribue
également de maniére importante a ces émissions (Cuniasse et Glass, 2020; Hjortenkrans,
2008).

Ainsi, la contamination par les ETM est influencée a la fois par I'environnement proche
(type de route), surtout sur des routes a circulation variable, et par I'environnement éloigné
reflétant I'intensité d’urbanisation, avec un volume de trafic élevé (intensité du trafic routier a
I'échelle communale).
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Figure 22: Influence de l'intensité du trafic routier en véhicule.km a I'échelle communale sur les niveaux de
concentrations actuelles en pg/g pour Cd (a), Zn (b), Sn (c) et Sb (d).

5.3.4. Cartographie des éléments traces métalliques

Dans cette section, la cartographie des FE actuels des ETM dans les lichens est réalisée afin
d’évaluer la répartition géographiqgue des niveaux de pollution en Wallonie. Seuls les éléments
fortement enrichis (Zn, Cd et Sb) sont illustrés ci-dessous dans la Figure 23, la Figure 24 et la
Figure 25. Les cartes des autres ETM sont présentées en Annexe 6. Il est important de noter
que les échelles utilisées pour les cartes des différents ETM varient. Cela permet de mieux
représenter les niveaux spécifiques a chaque élément et ainsi de mieux visualiser les zones
d’enrichissement relatif pour chaque ETM. Par conséquent, un FE de 50 pour Cd est élevé,
tandis que pour Sb, cela indique un enrichissement moins important.
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Figure 25: Distribution spatiale des facteurs d'enrichissement en Sb dans les échantillons actuels en Wallonie.

Les résultats montrent que la contamination en ETM varie selon les sites étudiés. Nous
observons que les niveaux de contamination sont généralement bien plus élevés pour Sb en
Wallonie, avec des valeurs de FE atteignant jusqu'a 388, ce qui représente un niveau
d'enrichissement presque 20 fois supérieur aux niveaux les plus faibles indiqués en bleu sur la
carte (Figure 25). Il est également notable que les niveaux de contamination sont généralement
plus faibles dans le sud de la Wallonie, une région moins industrialisée que le nord. Les cartes
présentées ci-dessus révelent une contamination élevée pour tous les ETM sur certains sites,
notamment a Mariembourg. Il est donc pertinent d'examiner certains de ces sites de maniere
plus détaillée en visualisant I'exposition des différents sites d'étude aux diverses sources de
contamination industrielle, indiquée par les triangles bleus représentant les zones d’influence
des vents dominants (Figure 26).

Cas d’étude de Mariembourg

Les trois cartes présentées précédemment ainsi que celles en Annexe 6 révelent une
contamination élevée pour tous les ETM étudiés sur le site de Mariembourg. En effet, la Figure
26 montre que Mariembourg est exposé aux vents dominants provenant de quatre industries
manufacturieres de métaux ferreux. Ces industries, a savoir Thermic Distribution Europe SA,
Saint Roch Couvin SA (deux sites de fabrication de chaudiéres en fonte) et la fonderie de Couvin
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SA, ont toutes fermé entre 2014 et 2018. Cependant, malgré l'arrét de ces activités
industrielles, cette région présente des niveaux de contamination tres élevés, notamment en
Sb, Cd et Zn (FE > 100) ainsi qu'en Pb, Sn, As, Cu, Ni, Cr et Mn (FE > 10). Cette situation peut
s'expliquer par la contamination des sols causée par ces anciennes activités industrielles. Méme
apres la fermeture des usines, |'érosion des sols pollués remet les particules des ETM en
suspension dans l'air, ce qui se refléte dans les niveaux de contamination observés dans les
lichens de cette étude. Par conséquent, la population locale est encore exposée a des dépdts
résiduels de ces éléments toxiques, soulignant l'importance de continuer le suivi
environnemental de cette zone pour évaluer et gérer les risques sanitaires.

Cas d’étude de Familleureux

Le village de Familleureux est exposé aux vents dominants provenant de quatre industries
sidérurgiques en activité, dont trois appartiennent a I'entreprise NLMK (fabrication de bobines
laminées a chaud et a froid pour I'automobile, la construction et les appareils a pression) et la
derniere a MECANOUTIL SA (traitement de surface des métaux et plastiques par électrolyse ou
chimie, transformation des métaux ferreux, et laminoirs a chaud). Toutefois, la majorité des
éléments présentent un FE inférieur a 10, indiquant une faible contamination anthropique sur
ce site. Seuls Sb (FE actuel = 19,8) et Cd (FE actuel = 43,8) affichent un FE supérieur a 10.

Les niveaux élevés de Sb et Cd pourraient s'expliquer principalement par I'utilisation plus
intensive de ces éléments dans les processus industriels des entreprises mentionnées. Une
seconde hypotheése expliquant les faibles niveaux de contamination par les autres ETM pourrait
étre liée aux variations topographiques qui créent des microclimats locaux, modifiant la
dispersion et la déposition des ETM, bien que ces effets soient souvent moins importants que
ceux des conditions météorologiques globales comme le vent (Dron et al., 2021). Cependant,
en analysant la topographie de la région, on observe qu'elle ne varie pas beaucoup. En partant
de l'usine NLMK (120 m) et en remontant vers le nord-est jusqu'au site d’étude, I'altitude
augmente jusqu’a environ 130-140 m avant de redescendre au niveau du village de
Familleureux a environ 115 m. Il y a donc seulement une variation de 20 m d'altitude, ce qui
est relativement faible pour avoir un impact significatif sur la dispersion des polluants.
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6. Evolution temporelle des dépots atmosphériques en éléments
traces métalliques

6.1. Concentrations en éléments traces métalliques dans les herbiers

6.1.1. Concentrations totales historiques

Parmi les éléments étudiés, I'ordre d'abondance est Fe >Zn>Mn>Pb>Cu>V>Cr> Ni>
As > Sn > Co > Sb > Cd (Figure 27). Comme les résultats des concentrations actuelles (Figure
16), Fe est également le plus abondant et Cd le moins abondant. Cependant, I'ordre
d'abondance des éléments entre ces deux extrémes différe légérement de celui des
échantillons actuels. De plus, la plupart des échantillons historiques se situent au-dessus de la
limite d'altération, suggérant une contamination importante de I'environnement due aux
activités humaines. Les seuils de naturalité sont indiqués en vert et les seuils d’altération en
rouge sur la Figure 27.
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Figure 27: Gamme des concentrations totales en ug/g des échantillons historique (n = 42) en Wallonie, ainsi que
les seuils de naturalité moyenne (en vert) et d’altération moyenne (en rouge), basés sur I'échelle de Nimis et
Bargagli (2002).

6.1.2. Facteurs d’enrichissement historiques

L'emploi des FE, plutdot que des concentrations brutes, élimine l'influence des
concentrations dans les herbiers, rendant ainsi la comparaison temporelle entre échantillons
possible et plus précise. Cette méthode est indispensable pour les échantillons historiques,
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probablement plus décomposés et concentrés en matiére inorganique. En normalisant les
données, les FE corrigent les variations dues a la décomposition de la matiére organique et
offrant une évaluation plus cohérente de I'évolution de la contamination au fil du temps (Agnan
et al., 2015).

Gamme des facteurs d’enrichissement en Wallonie

L'analyse des FE des échantillons historiques révele trois groupes distincts, mettant en
lumiére les influences anthropiques variées (Figure 28). Les éléments montrent des niveaux
d’enrichissement différents, généralement plus élevés, reflétant l'intensité des activités
humaines au fil du temps. En particulier, en comparant avec la période actuelle, il est notable
que As et Pb sont maintenant inclus dans le groupe des ETM tres enrichis. Cette inclusion
supplémentaire met en évidence I'augmentation de l'influence anthropique sur ces éléments

au fil du temps.

— Le premier groupe, composé de Fe, Mn, Co et V, montre une trés faible influence
anthropique.

— Le deuxieme groupe, qui inclut Ni, Cr, Sn et Cu, indique une légere influence anthropique,
avec des FE compris entre 2 et 10.

— Le troisieme groupe, comprenant Pb, As, Zn, Cd et Sb, affiche des FE supérieurs a 10,

signalant un enrichissement significatif principalement dd a des activités humaines.

Facteur d'enrichissement

10 s . |

N -

T R -
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Figure 28: Gammes des FE (normalisation a I'UCC et Ti) des herbiers (n = 42) en Wallonie (tous sites confondus). Les lignes
horizontales pointillées de couleur bleue correspondent aux FE de 0,5 et 2, tandis que la ligne pleine représente le FE de
10, distinguant
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En comparant les FE des herbiers en Wallonie (période 1955-1986) avec ceux de la
littérature récente (2002-2022), on observe que les valeurs historiques de notre étude sont
généralement bien plus élevées pour la majorité des ETM (Tableau 6). Par exemple, Cd est en
moyenne presque 37 fois plus élevé en Wallonie qu'en Himalaya et de 2 a 7 fois plus élevé que
dans les vallées d'Aspe et d'Aragon ainsi qu'en Sicile. Pour Fe, I'élément le moins abondant, les
valeurs en Wallonie sont entre 1,3 et 4 fois plus élevées que dans les autres régions étudiées.

Cette comparaison, bien que limitée par les différences temporelles et contextuelles,
permet de mieux comprendre |'évolution et I'impact des activités anthropiques sur les niveaux
de contamination par les ETM. En particulier, en comparant I'étude réalisée dans une région
industrialisée de la Sicile, elle présente des FE plus bas pour plusieurs ETM comparés aux
valeurs historiques de la Wallonie, a I’'exception de Co et V. Cela montre que la Wallonie était
bien plus industrialisée dans le passé par rapport a aujourd'hui.

Comparaison temporelle des niveaux de contamination

La diminution significative de la contamination pour la plupart des ETM au fil du temps
met en évidence une amélioration notable de la pollution atmosphérique de ces éléments
(Figure 29). En effet, pour la majorité des ETM, les FE historiques sont supérieurs aux FE actuels,
particulierement pour Pb et As, témoignant d'un enrichissement anthropique significatif dans
le passé.

En comparant les médianes sur une échelle logarithmique, les rapports montrent que Pb
présente un enrichissement environ 12 fois plus élevé dans les herbiers que dans les
échantillons actuels, tandis que As est environ 6 fois plus enrichi. Par ailleurs, As, Cd, Co, Fe, Ni,
Pb et V soulignent une diminution hautement significative dans le temps (p < 0,001 ; test de
Wilcoxon). Les éléments Zn et Mn présentent également une différence significative (p < 0,01
pour Zn et p < 0,05 pour Mn). Cela suggére une diminution des concentrations atmosphérigues
en ETM au fil du temps, bien que certains ETM continuent de présenter des niveaux
d'enrichissement élevés comme Cd, Zn et Sb (Figure 17).

En effet, en Wallonie, entre 1990 et 2020 les émissions d’ETM associées au secteur
industriel ont diminué de 91 %, principalement due a une diminution importante des activités
sidérurgiques a la suite de la mise en ceuvre de réglementations législatives (SPW, 2023). De
plus, la réduction significative des FE de Pb dans les échantillons actuels est cohérente avec
I'interdiction de l'essence plombée et les efforts de réduction des émissions industrielles.
Toutefois, les éléments tels que Cr, Cu, Sn et Sb n'ont pas montré de réductions significatives.
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Figure 29: Comparaison temporelle entre les herbiers et les échantillons sur base des FE des ETM entre la période historique et
actuelle. Seuil de significativité : *p < 0,05 ; **p < 0,01 et ***p < 0,001 (test de Wilcoxon).
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Les moyennes des FE des ETM montrent que certains éléments ont été plus enrichis dans
le passé par rapport a aujourd'hui. En particulier, les éléments fortement enrichis
principalement par des sources anthropiques sont indiqués en orange pour ceux enrichis dans
les herbiers, et en rouge foncé pour ceux enrichis tant dans les herbiers que dans les

échantillons actuels (Figure 30).

On observe que Co, V et Cd ont des niveaux d’enrichissement similaires, avec As et Pb qui
sont encore plus prévalents dans le passé. Il est souvent reconnu dans la littérature que ces
éléments (Co, V, Cd, As et Pb) sont associés a différents processus industriels, notamment
I"utilisation de combustible fossile (Chen et al., 2022; Cuniasse et Glass, 2020; Pacyna et Pacyna,
2001). Le fait que Pb soit I’élément le plus enrichi dans le passé et présente un excés comparé
aux autres éléments (As, Cd, V et Co) pourrait s’expliquer par 'utilisation antérieure de voitures
a essence plombée. En effet, selon plusieurs études de signatures isotopiques du plomb,
I'utilisation passée de I'essence plombée a représenté I'une des principales sources de pollution
mondiale au plomb entre les années 1940 et 1980 (Flament et al., 2002; Komarek et al., 2008;
Resongles et al., 2021).
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Figure 30: Comparaison de la prévalence des ETM entre périodes historique et actuelle,
basée sur les rapports des FE. Les lignes noires représentent les écarts-types.
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6.2. Evolution des relations entre éléments

Afin de comprendre les changements dans les sources de contamination au fil du temps,
il estimportant d'examiner comment les relations entre les ETM ont évolué. Cette analyse nous
permettra de comparer les sources potentielles des ETM entre les périodes historiques et
actuelles, en regroupant les éléments a travers I'ACP et en visualisant I'évolution des relations
des ETM dans le temps (Figure 31).

Parmi les éléments étudiés, Pb, As et Cd sont fortement associés a la période historique,
avec Pb contribuant le plus a la premiere dimension de I'ACP, expliquant 53,5 % de la variance.
Cela pourrait indiquer des sources de contamination liées aux anciennes activités anthropiques
spécifiques a cette période, telles que la métallurgie et la sidérurgie. De plus, I'axe 1 est
principalement influencé par Pb, ce qui suggere qu'il joue un role clé dans la différenciation
entre les périodes historiques et actuelles. L'ACP montre une nette séparation entre les
échantillons historiques (en bleu) et actuels (en rose saumon), indiquant des changements dans
les sources de contamination entre les deux périodes (Figure 31). Ces changements pourraient
étre dus a des modifications des processus industriels et au renforcement des pratiques et des
lois environnementales.

Le fait que Pb montre la plus grande influence sur la premiere dimension renforce
I'hypothese selon laquelle il était plus abondant dans les décennies passées, principalement en
raison de I'utilisation extensive de I'essence plombée. Cette évolution temporelle des ETM
souligne l'impact des changements dans les activités humaines sur la contamination

environnementale au fil du temps.

Pour I'ensemble des échantillons, les éléments Sn, Sb et Cu sont corrélés ensemble sur la
premiere dimension de I'ACP, avec Cr également représenté. Cette corrélation concorde avec
I’"hypothese que leur source potentielle actuelle est le trafic routier, notamment I'usure des
plaquettes de frein (cf. chapitre 5.3 ; Lin et al., 2014; Sternbeck et al., 2002). Les échantillons
actuels montrent un enrichissement plus marqué de ces éléments, renforgant I'idée que le

trafic routier et I'urbanisation croissante contribuent significativement a la pollution actuelle.

La deuxieme dimension, expliquant 16,3 % de la variance, met en évidence principalement
Mn, suggérant d’autres influences possibles pour cet élément. Cependant, la diversité des
sources anthropiques du Mn (métallurgie, fabrication d'acier, industrie chimique, utilisation de
pesticides, combustibles fossiles, etc.) rend difficile I'identification d’une source spécifique.
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Figure 31: Analyse en composante principale sur base des FE des ETM des échantillons actuels (en rose) et
historiques (en bleu).

6.3. Distribution spatiale des niveaux de contamination historique en Wallonie

Dans cette section, nous analysons la distribution spatiale des niveaux de contamination
en Wallonie pour Pb (Figure 32), As (Figure 33) et Sb (Figure 34) entre les périodes historiques
et actuelles afin d’identifier les zones ou la contamination a diminué ou augmenté au fil du
temps. Nous avons choisi ces éléments, car As, Pb et Sb sont fortement enrichis dans les
herbiers. En particulier, As et Pb sont des éléments dont la contamination était historiquement
plus élevée que dans les échantillons actuels pour tous les sites d'étude, ajoutant ainsi une
perspective différente aux éléments également enrichis a la fois dans le passé et le présent
comme Zn, Cd et Sh.

Les résultats montrent que As et Pb affichent des rapports toujours supérieurs a 1,
indiguant une pollution plus importante dans le passé qu'a I'heure actuelle pour tous les sites
d’étude. Par exemple, Meix-devant-Virton (en mauve) présente un niveau de pollution
historique en Pb jusqu'a 25 fois plus élevé qu'aujourd'hui (Figure 32). Les cartes présentant les
niveaux de contamination pour les autres ETM étudiés sont disponibles en Annexe 7. Les
orthophotos des sites d’étude, comparant les situations en 1971 et a I'heure actuelle, sont
présentées en Annexe 9

Ces observations suggérent a priori que les niveaux de contamination historiques ne
peuvent étre entierement expliqués par les activités anthropiques anciennes, telles que celles
représentées sur la carte des industries de base entre 1950 et 1972 (Figure 6). En effet, d'autres
facteurs peuvent contribuer a expliquer ces dépdts historiques. Par exemple, les fonds
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pédogéochimiques, désignant les niveaux naturels de concentration d'éléments chimiques
dans les sols, peuvent étre des réservoirs potentiels des ETM.
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Figure 32: Evolution des niveaux de pollution en Pb en Wallonie, indiquée par le rapport des FE historiques sur les
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indigque une contamination plus importante dans le passé.
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6.4. Relation entre le fonds pédogéochimique et les niveaux de contamination
historiques dans les lichens

Cette section explore I'hypothese selon laquelle les dépots historiques en ETM, se
retrouvant dans les sols, se refletent dans les concentrations observées dans les lichens. Pour
tester cette hypothése, nous comparons les concentrations de fonds géochimiques dans le sol
en Wallonie aux niveaux de contamination observés dans nos échantillons d’herbiers
(Vandeuren et al., 2015). Bien que les analyses précédentes n'aient pas identifié de variables
d’influence expliquant clairement les niveaux de contamination, cette comparaison vise a
déterminer si les concentrations dans les lichens reflétent globalement les concentrations de
fonds pédogéochimiques.

Les résultats ne montrent aucune tendance claire qui émerge entre ces variables, comme
I'illustrent la Figure 35 ci-dessous et les diagrammes de dispersion des concentrations de fonds
en fonction des FE historiques des herbiers de lichens (Annexe 8). En effet, les niveaux de
pollution dans les lichens ne peuvent pas étre entierement expliqués par les concentrations de
fonds géochimiques seules. Cependant, certains sites présentent une faible corrélation. Par
exemple, a Racelle, les concentrations en Pb dans le sol et les lichens étaient respectivement
entre 26,0 et 41,4 mg/kg et 32,4 ug/g. De méme, a Huombois, des niveaux similaires ont été
observés avec des valeurs entre 8,81 et 26,0 mg/kg et 21,4 ug/g dans les lichens.

Cette absence de corrélation peut étre attribuée a I'hétérogénéité locale des sites d’étude,
qui ne peut étre capturée uniguement par ces concentrations de fonds. Bien que la plupart des
sites soient situés en zones rurales, leur diversité fait qu'aucun site ne présente un profil de

contamination identique.
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Figure 35: Comparaison des fonds pédogéochimiques en mg/kg avec les concentrations dans les herbiers de lichens en pg/g.
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7. Conclusion et perspectives

Pour évaluer la pollution atmosphérique en ETM en Wallonie, ce mémoire utilise une
approche de biosurveillance basée sur la bioaccumulation par les lichens. Les objectifs de cette
étude étaient : (1) d'évaluer les niveaux actuels de pollution atmosphérique en Wallonie ; et (2)
d'analyser I'évolution temporelle des niveaux de contamination en comparant les données

historiques et actuelles.

Au total, 42 spécimens de I'espece Xanthoria parietina ont été prélevés dans les herbiers
de ['ULiege et de I'UCLouvain. En se basant sur la description des lieux de récolte, des
échantillons actuels de lichens ont été collectés sur les mémes sites. Les concentrations des 14
ETM ont ensuite été mesurées a I'lCP-MS.

Les analyses révelent qu’en Wallonie, certains ETM, notamment Sb, Cd et Zn, présentent
des niveaux d’enrichissement préoccupants, nécessitant une attention particuliere pour la
gestion des risques de pollution. Particulierement a Mariembourg, les niveaux de
contamination pour la majorité des ETM étudiés sont fortement élevés, indiquant des
expositions potentiellement dangereuses pour la population locale. L'ACP a montré que la
contamination par les ETM est due a une combinaison de facteurs naturels et anthropiques.
Parmi les sources anthropiques, le secteur routier se distingue par son influence sur les niveaux
de contamination, tant a proximité du type de route, qu'a une plus grande échelle reflétant le
niveau d'urbanisation.

Historiguement, la Wallonie a été fortement contaminée par les ETM en raison des
activités anthropiques, notamment les anciennes activités sidérurgiques et métallurgiques. Les
analyses ont révélé des niveaux de contamination fortement plus élevés dans le passé avec une
réduction notable des FE pour la plupart des ETM au fil du temps, indiquant une amélioration
de la pollution atmosphérique en ETM. L'ACP a notamment révélé des changements
significatifs dans les sources de contamination entre les périodes historiques (1955-1986) et
actuelles (2023-2024), probablement dus a des modifications des processus industriels et au
renforcement des pratiques et des lois environnementales. Cependant, certains éléments (Sb,
Cd et Zn) continuent de montrer des niveaux préoccupants de contamination actuelle,
soulignant I'importance continue de la gestion et de la surveillance environnementales.

Aucune forte corrélation significative n’a été observée entre les niveaux de contamination
par les ETM, les variables d'influence et le fond pédogéochimique. Cette observation pourrait
s'expliquer par [|'hétérogénéité des sites d'étude et la diversité des conditions
environnementales, qui influencent grandement la variation des niveaux de contamination.

Afin d’améliorer les résultats obtenus dans cette étude, il serait pertinent d’examiner des
facteurs environnementaux et anthropiques supplémentaires, comme l'influence des espéces
d’arbre et des zones agricoles environnantes. En raison de la diversité des sites d'études, il
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serait pertinent de créer un modele afin d’identifier les sources de contamination en intégrant
a la fois le fond pédogéochimique et le contexte local. Cela permettrait de pondérer et de
discriminer les facteurs d'influence afin d'identifier plus précisément les sources de pollution.
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Annexes

Annexe 1 : Données météorologiques pour chaque site d’étude

Tableau 7: Températures maximales et minimales moyennes dans I'ensemble des sites d'études,

Site Longitude Latitude Trmin moyenne [C] Tmaxmoy [°C]
Waimes 50,42054 6,12053 -2,4 21,0
Fauvillers 49,853216 5,670351 -2,3 22,4
Habay-la-Neuve 49,72531 5,64199 -2 22,9
Neufchateau 49,84406 5,43485 -2 22,1
Amberloup 50,034546 5,539434 -2 21,6
Heinstert 49,751664 5,712455 -1,8 23,2
Meix-devant-Virton 49,60426 5,48014 -1,6 23,8
Huombois 49,63535 5,55896 -1,4 23,7
Neupont Halma 50,075016 5,145518 -1,2 23,4
Gedinne 49,989968 4,843285 -1,2 22,1
Charneux 50,1916313 5,366017 -1,1 22,4
Ciergnon 50,165696 5,090563 -1 24,0
Sugny 49,8026239 4,9081009 -1 22,9
Racelle 50,189815 5,480316 -1 22,8
Hastiere 50,212443 4,822609 -0,6 23,6
Marche en Famenne 50,237533 5,344547 -0,6 23,1
Viroin 50,074032 4,597511 -0,6 22,8
Maillen 50,36638 4,942687 -0,5 22,9
Couvin 50,0421269 4,411408 -0,5 22,7
Mariembourg 50,092643 4,515185 -0,5 22,7
Flostoy 50,3907375 5,1834833 -0,4 22,5
Ocquier 50,39901 5,390777 -0,3 22,7
Fourons 50,750183 5,753296 0,1 23,6
Saint-Denis 50,538998 4,788969 0,2 23,4
Moha 50,5619109 5,174069 0,3 23,7
Bersillies 50,26251 4,15038 0,3 23,3
Merbes Ste-Marie 50,34985 4,17758 0,3 23,2
Moxhe 50,64058 5,10405 0,4 23,5
Tongrinne 50,52331 4,62895 0,4 23,4
Familleureux 50,521334 4,231912 0,5 23,5
Feluy 50,562704 4,24411 0,5 23,5
Bornival 50,602385 4,27725 0,5 23,4
Nivelles 50,589886 4,323358 0,5 23,4
Breedhout 50,760719 4,194091 0,6 24,0
Blégny 50,688954 5,718347 0,6 23,5
Huldenberg 50,798179 4,598821 0,7 24,2
Heks 50,76498 5,36953 0,7 24,1
Lathuy 50,733526 4,828244 0,7 23,9
Beersel 50,766448 4,30095 0,7 23,8
Beauvechain 50,778123 4,765556 0,8 23,9
Leuven 50,858011 4,679956 1 24,4

Givet 50,130751 4,847741 5 14,9




Annexe 2 : Données des herbiers de I'espéce Xanthoria parietina de Uclouvain et Uliege

Tableau 8: Description des herbiers de Xanthoria parietina sélectionnés pour I'étude,

Collecteur Université Stockage Date Etiquette
Sérusiaux ULiege Sachet 1972-09-22 Bord de la route Dinant-Givet
Emmanuel plastique
Lambinon ULiege Sachet 1959-05-31 Ste-Merci-s-Semois, Huombois, Tronc au
Jacques plastique bord de la route, en face des carrieres,
Lambinon ULiege Sachet 1962-03-31 Mariembourg, Branches de Quercus au
Jacques plastique bord de la route vers les Geronsarts,
Groupe, nitr a X, parietina
Lambinon ULiege Sachet 1962-09-05 Charneux (comm, de Harsin), Tronc de
Jacques plastique Fraxinus, au bord de la route Marche-Arlon
(zone déboisée)
Lambinon ULiege Sachet 1962-09-08 Croix-Rouge, Route de Virton, pres du
Jacques plastique chemin de Meix-dev, -Virton (comm, de
Virton), Tronc de Fraxinus au bord de la
route (atmosphere forét)
Lambinon ULiege Sachet 1960-10-06 Flostoy, Belvédere, sur peuplier du
Jacques plastique Canada, en lisiére d'un petit massif boisé
Lambinon ULiege Sachet 1955-12-30 Ste-Merci-s-Semois, Huombois, Tronc au
Jacques plastique bord de la route, en face des carrieres,
Lambinon ULiege Sachet 1963-03-14 Bombaye, Tronc de feuillu au bord de la
Jacques plastique route de Berneau
SchumackerR, ULiege Enveloppe 1964-08-02 Habay La Veille - Gare - Vieux marronier au
papier bord de la route vers le village
Lambinon ULiege Sachet 1963-03-19  Aux confins des communes de Villers-Le-
Jacques plastique Peuplier, Avennes, et Lens-St-Reny, Bas de
tronc de Quercus, Route Moxhe-Waremme
Lambinon ULiege Sachet 1963-03-10 Tongrinne, Bas tronc de Salix au bord de la
Jacques plastique route Namur-Nivelles entre Sombreffe et
Bothey
Lambinon ULiege Sachet 1963-03-08 Entre Heks ett Broekom, Tronc isolé de
Jacques plastique Populus, au bord du chemin,
Margot J, ULiege Sachet 1962-02-01 Heverlee, Tronc de feuillu
plastique
Lambinon ULiege Sachet 1966-02-08 Amberloup, Bord de la grand-route entre le
Jacques plastique village et Sprimont, Tronc d'Acer
pseudoplatanus
Lambinon ULiege Sachet 1966-07-01 Willerzie, Base tronc de Fraxinus, bord de
Jacques plastique route a la sortie du villag vers le pont
collin,
Mathot J, ULiege Sachet 1963-05-17 Nivelles, PArc de la Dodaine, sur peuplier
plastique
Lambinon ULiege Sachet 1964-09-12 Bersillies-l'Abbaye, Tronc de peuplier du
Jacques plastique Canada a la sortie N du village,
Lambinon ULiege Sachet 1964-09-05 Bornival, Tronc de Peuplier du Canada
Jacques plastique dans une pature, Groupe nitrophile a
Physcia et Xanthoria
Lambinon ULiege Sachet 1964-09-05 Manage, au N du canal du centre prés
Jacques plastique limite comm, de Familleureux, Tronc de
peuplier du Canada, bord pature, le long
d'unruisselet,
Lambinon ULiege Sachet 1959-03-04 Marches-en-Famenne, Au NW de laville,
Jacques plastique Troncs de feuillus au bord d'une route,
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1964-09-05

1960-04-17

1965-09-30

1963-04-01

1964-09-06

1960-04-19

1986-12-14

1964-05-02

1959-05-17

1964-05-31

1964-04-06

1964-07-12

1964-04-04

1963-03-16

1970-11-20

1964-02-02

1971-01-31

1964-04-06

1963-11-16

1964-04-06

1962-11-03

1964-04-04

1972-12-09

Feluy, Baublain, base tronc de Fraxinus en
tétard au bord d'une pature,

Ciergnon, Bord de la route rejoignant de N
48, Sur Acer pseudoplatanus

Sugny, Tronc d’Acer pseudoplatanus au
bord de la route de Gedinne a la lisiere S
du bois de Mohimont

Fromelennes (dép, Ardennes, France)
Tronc d'Ulmus au bord de la grand-route
Merbes Ste-Marie, Tronc d’Acer
pseudoplatanus au bord de la route
Binche-Beaumont

Maillen, En bordure de la route d'Yvoy, Sur
Sambucus nigra, baie ombragée,

Longue route-St Remy aprés chemin de
fer, sur tronc de Fraxinus

Racelles (comm, de Hodister), Base tronc
de chéne d'Amerique au bord de la route
Marche-La Roche,

Meux, Lieu-dit Bawtia, Sur les grosses
branches d'un vieux pommier nain, dans
un ancien poulailler

Bodange (comm, de Fauvillers), Sur gros
tronc de peuplier du Canada au bord de la
Sdre, derriére l'hotel du Martin

Entre Huldenberg et Loonbeek, Tronc de
peuplier au bord de l'lsje

Heinstert (comm, Nobressart), Tronc de
Fraxinus au bord de la grande route,
Beersel, Au bas d'un gros tronc de peuplier
au bord de l'étang du chateau féodal,
Dourbes, Vieux tronc de Populus, au bord
du viroin, rive gauche, entre le village et la
limite comm, d'Olley, Exp, +- SW, entre 2
et 3 mde haut,

Neufchateau, Acer

Gonrieux (entre Gonrieux et Dailly), Tronc
d'Ulmus au bord de la route Couvin-
Chimay,

Belgique, Prov. Liege, Ocquier, Sur Ulmus,
au bord de la route vers la gare

Lathuy, Entre le village et la route
Jodoigne-Pietrebois, Tronc de peuplier au
bord d'une pature,

Moha, Tronc de peuplier isolé, prairie rive
droite de la Mehaigne pres de la limite
comm, de Huccorgne,

Beauvechain, Verger inclus dans un petit
bois, bord route de la Bruyere, Tronc de
pommier

Waimes, Base d'un tronc de Fraxinus au
bord de la route de Malmédy

Breedhout (Halle), Pature fraiche a la téte
du Bonen Beek, Tronc de peuplier
Leix-dit : Bord de la route Dinnant -
Giver/r,gauche, Sur Salix fragilis
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Annexe 3 : Variables d’influence sur les niveaux de contamination en ETM par site d’étude

Tableau 9: Variables d'influences analysées sur les niveaux de pollution en ETM.

Site d’étude Surface Trafic Distance  Distance Distance a Distance a une Degurba Niveau de
artificialisée routier alaroute aucentre ['industriela commune route
(%) (m) urbain plus proche densément
(Km) (Km) industrialisée
Amberloup 6,50 1 7,35 12,1 9,54 55,9 Rural Secondaire
Beauvechain 9,23 1 1,71 8,56 1,17 7,36 Urbain Tertiaire
suburbain
Beersel / 3 6,18 7,10 0,89 0,00 Urbain Tertiaire
suburbain
Bersillies 7,92 1 5,27 4,86 5,95 21,0 Rural Résidentiel
Bornival 6,95 3 3,43 1,72 4,83 0,74 Rural Tertiaire
Breedhout / 3 1,59 6,36 1,75 4,49 Rural Tertiaire
Charneux 6,83 2 14,1 3,74 3,54 38,1 Rural Secondaire
Ciergnon 5,62 2 1,68 8,53 2,29 38,3 Rural Résidentiel
Couvin 3,13 2 11,4 6,10 6,08 34,6 Rural Primaire
Familleureux 13,0 3 0,58 1,59 0,58 0,00 Rural Tertiaire
Fauvillers 6,85 1 0,29 16,0 9,94 77,4 Rural Chemin
Feluy 8,46 3 11,4 4,71 1,99 0,00 Rural Tertiaire
Flostoy 3,78 1 3,00 10,9 5,72 13,4 Rural Tertiaire
Fourons / 1 89,9 3,54 1,10 2,23 Rural Chemin
Gedinne 6,06 1 5,83 29,3 10,1 46,32 Rural Secondaire
Givet / 1 / 14,0 7,80 32,6 Rural /
Habay-la- 21,5 2 6,69 11,9 2,78 91,0 Rural Primaire
Neuve
Hastiére 15,9 1 0,22 7,32 2,62 24,3 Rural Primaire
Heinstert 3,30 1 1,76 9,03 7,93 89,1 Rural Primaire
Heks / 2 4,70 9,60 4,56 11,2 Rural Tertiaire
Huldenberg / 3 9,27 7,33 2,00 5,48 Rural Secondaire
Huombois 5,76 1 2,48 8,01 8,92 100 Rural Résidentiel
Lathuy 7,84 2 3,15 2,04 3,66 8,30 Rural Tertiaire
Leuven / 2 0,54 14,7 0,86 0,00 Urbain Résidentiel
suburbain
Maillen 2,63 2 7,63 8,59 5,71 21,4 Rural Chemin
Marche en 31,7 2 6,58 0,47 0,97 33,0 Rural Primaire
Famenne
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Annexe 4 : Influence des niveaux de route primaire, secondaire et tertiaire sur les niveaux de
contamination actuel par ETM (As, Sn, Ni, Co, V, Cr, Mn et Fe)
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Annexe 5 : Influence de l'intensité du trafic routier en véhicule.km a I’échelle communale sur
les niveaux de concentrations en pg/g des ETM (Pb, As, Cu, Ni, Cr, Fe, Mn, V et Co)
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Annexe 6 : Distribution spatiale des niveaux de contamination actuel des éléments traces
métalliques en Wallonie
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Annexe 7 : Distribution spatiale des rapports de FE historique et FE actuel en Wallonie de Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sn, Vet Zn
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Annexe 8: Relation entre les concentrations de fond dans le sol (mg/kg) et les facteurs
d'enrichissement historiques dans les lichens pour Pb (a), Cr (b), Cu (c), As (d), Ni (e), Cd (f) et
Zn (g)
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Annexe 9 : Orthophotos actuelle et orthophotos de 1971 pour chaque site d’étude situé en
uniguement Wallonie
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Distribution et évolution de |a pollution en éléments traces métalliques en Wallonie.
Approche par la bioaccumulation par les lichens

Zoé Matthée

En raison de son important tissu industriel, particulierement axé sur la
sidérurgie, la Wallonie présente une pollution atmosphérique notable en éléments
traces métalliques (ETM), nécessitant une surveillance efficace. Les stations de
mesures actuelles, principalement situées le long du sillon Sambre-et-Meuse,
laissent des lacunes dans les régions éloignées et, étant récentes, limitent l'accés
aux données historiques. Ce mémoire utilise la bioaccumulation par les lichens,
symbiose entre algues et champignons, comme outil complémentaire et pertinent
a ces stations traditionnelles. Les deux objectifs principaux sont (1) d’évaluer la
distribution spatiale actuelle des niveaux de pollution en ETM en Wallonie ; et (2)
d'analyser |'évolution temporelle des niveaux de contamination en comparant les
données historiques et actuelles. Pour ce faire, 42 échantillons historiques (1955-
1986) de Xanthoria parietina des herbiers de |'ULiege et de I'UCLouvain ont été
collectés, ainsi que des échantillons actuels prélevés aux mémes sites. Les
concentrations de 14 ETM ont ensuite été mesurées par ICP-MS. Les résultats
révelent des niveaux préoccupants de Sb, Cd et Zn en Wallonie, particulierement
élevés pour certains sites, posant des risques potentiels pour la population locale.
Les contaminations en ETM proviennent de sources naturelles et anthropiques,
avec une influence notable du secteur routier, liée au type de routes et au niveau
d'urbanisation, reflétant le volume de trafic routier au niveau communal. On
remarque qu’historiqguement, la Wallonie a été fortement contaminée en ETM,
probablement en raison des activités sidérurgiques et métallurgiques. Toutefois,

une réduction significative des niveaux de contamination au fil du temps est

observée, indiquant une amélioration des concentrations atmosphériques en ETM.
Enfin, aucune corrélation significative n'a été observée entre les niveaux de
contamination et les variables d'influence, y compris le fond pédogéochimique. Cela
pourrait s'expliquer par I'hétérogénéité des sites d'étude et la diversité des
conditions environnementales, qui influencent grandement la variation des niveaux
de contamination.
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