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La liste des abréviations

As: Arsenic

Pb: Plomb

°C: Degré Celsius

Cd: Cadmium

CdS: Hawleyite

CdCO3: cadmium carbonate
CdO: cadmium oxyde

CdSe: Cadmium sélénide
CdClI+: Chlorocomplexe
(CH_COO) Zn.2H O): Acétate.

CIRC: Centre International de Recherche sur le Cancer.
CE: Certificat Européenne

Cr: Chrome.

Cu: Cuivre.

DHT: Dose Hebdomadaire Tolérable.
DRX: Diffractométrie au Rayons X

ETM: Elément Trace Métallique.

FAO: Food and Agriculture Organization.
Fe: Fer

g/cm®: Gramme par centimétre cube

Hg: Mercure.

Mn: Magnésium

MTS: Métallothionénes

mg : Milligrammes

mg.kg-1: Milligrammes par kilogrammes

Ni: Nickel



OMS: Organisation Mondiae de la Santé.

PbS: Sulfure de plomb (Galéne)

Ppm: Partie par million

SAA: La spectrométrie d'absorption atomique.

Se: Sélénium

S/m: Siemens par metre

UTMT: Unité de Toxicologie et de Médecine du Travail.
V: vanadium.

Zn: Zinc.

ZnCl2: Chlorures de Zinc.

ZnS0Og: Sulfates de Zinc.

ng/kilo/semaine: Microgramme par kilogramme par semaine
ng/litre: Microgramme par litre

pg/g: Microgramme par gramme

puS/cm : Micro-Siemens par centimeétre
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Introduction

1. Introduction

La cote agérienne sétend sur 1280 km. La zone littorale représente 1.9 % de
la superficie globae du pays, qui compte a €elle seule prés de 40 % de la
population totale (Grimes et al., 2004). La pollution métalligue est I'une des
formes de pollution anthropique les plus dangereuses menacant cette zone. Les
métaux lourds sont des micropolluants qui peuvent affecter la salubrité du milieu
marin, car ils ne subissent pas de dégradation biologique ou chimique. Ils peuvent de ce
fait s accumuler dans les différents maillons des chaines trophiques a des concentrations
toxiques dans |les organismes marins (Neathery et a, 1975).

Généralement, les deux principales sources de contamination de |’ environnement par
les ééments en traces sont d' une part les processus naturels d’ érosion des sols suite a la
nature de la roche mére qui influe directement sur la composition du sol en métaux
(Shallari et al., 1998) et d'autre part I'activité anthropique (pollution atmosphérique,
utilisation des pesticides, d engrais, de résidus urbains et industriels) qui contribue
également a |’ enrichissement des écosystémes par les métaux lourds. Les molécules
polluantes libérées dans les différents écosystemes naturels peuvent étre accumulées,
dégradées a des vitesses variables, immobilisées sur |la matiére organique ou minérale ou
au contraire étre trés mobiles. Par leur accumulation et leur persistance considérable dans
les écosystemes terrestres et aquatiques, les métaux constituent donc un grand risque pour
la santé de |’ homme et des animaux (Asante et al., 2007, Li et al., 2007, Khan et al., 2008).

Dans certains environnements et a des conditions particuliéres, les métaux peuvent a
des concentrations toxiques, causer des dommages écologiques importants (Jefferies et
Freestone, 1984 ; Glven et a. 1999). Par ailleurs, le Plomb (Pb) et le Cadmium (Cd) sont
des métaux non biodégradables et toxiques méme a de faibles concentrations ; méme le
Zinc (Zn) est un éément essentiel qui joue un réle important dans |'écosysteme mais peut
étre toxique a des doses élevées.

Dans le monde entier, la communauté scientifique a étudié certains de ces problemes
et les résultats de ces travaux ont été publiés dans diverses revues et ouvrages (Nriagu,
1989; Salomons et Forstner, 1984). Pour pouvoir évaluer le niveau de contamination de
I'environnement africain par les métaux lourds, il a fallu entreprendre plusieurs
programmes de suivi de la pollution et travaux de recherche au sein de diverses universités

et ingtituts scientifiques de la région. Les programmes les plus pertinents sont les
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programmes de surveillance continue de la pollution en Méditerranée (MEDPOL) qui
englobent également I'Afrique du Nord, le Programme de recherche sur la pollution marine
en Afrique occidentale et centrde (WACAF/2) et le Programme de recherche sur la
pollution marine en Afrique orientale (EAF/6).

Au niveau de nos cotes; de telles études sont trés rares, malgré I’importance
écologique et I'intérét économique incurvés par les écosystemes marins cotiers. Le présent
travail vise a évaluer le degré de contamination de I’ écosysteme a travers une étude spatio-
temporelle des teneurs en métaux (Cd, Pb, et Zn) dans des matrices écologiques le sol,
I’eau et la moule (Mytilus galloprovincialis et Patella sp.). Bien que ces organismes
aguatiques sont considérés comme de bons bio-indicateurs en raison de leur faculté
d accumulation des métaux et aussi en raison de leur mode de vie sessile et euryhaline
(Cossa, 1989), les moules de la méditerrané sont d' une grande valeur marchande, tres
consommées par les pécheurs et la population riveraine. Elles sont maheureusement la
principale cible de contamination par les micropolluants affectant ainsi la santé de
I"homme. Le choix des substrats inertes (sédiments et eau) et vivants (moules) est justifiés
par leur capacité de fixer et d’accumuler de nombreux toxiques minéraux organiques
(Geffard, 2001). Cela peut entrainer un tres grand risque pour |’ environnement et la santé
publique.

C'est ainsi que notre étude s'inscrit dans cette optique visant a évaluer les métaux
lourds présents de la région du golfe de Begaia. Elle comportera donc quatre parties: la
premiere donne un apercu sur les généralités relatives aux métaux lourds concernés par
cette étude, la deuxiéme comporte la description du matériel et des méthodes utilisées, la
troisieme partie expose les résultats obtenus, et enfin on terminera par une discussion et

une conclusion.
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Partie 1 Généralités sur les métaux lourds

1. Généralité sur les métaux lourds

1.1 Définition des métaux lourds

Un métal est un éément chimique, ayant un éclat métallique, bon conducteur de
chaleur et d’'éectricité, ayant des caractéristiques par sa dureté et sa malléabilité, se
combinant avec d’ autres éléments pour former des alliages utilisables dans I’ industrie. On
appelle métaux lourds les ééments métaliques naturels, métaux ou dans certains cas
métalloides caractérisés par une masse volumique é evée, supérieure &5 grammes par cm®
(Hammi, 2010).

L'ensemble des métaux et métalloides présentant un caractére toxique pour la santé et
I'environnement. Les métaux lourds les plus souvent considérés comme toxique pour
I”’homme sont le plomb, le mercure, I’ arsenic et le cadmium. D’ autres comme le cuivre, le
zinc, le chrome, pourtant nécessaires a I’ organisme en petites quantités, peuvent devenir

toxiques a doses plus importantes (Boulkrah, 2008).

D’un point de vue chimique, les éléments de la classification périodigue formant des
cations en solution sont des métaux. Physiquement, le terme « métaux lourds » désigne les
éléments métalliques naturels, métaux ou dans certains cas métaloides (environ 65

éléments), caractérisés par une forte masse volumique supérieure a5 g/m°. (Huynh, 2009).

En toxicologie, ils peuvent étre définis comme des métaux a caractere cumulatif
(souvent dans les tissus graisseux) ayant essentiellement des effets trés néfastes sur les
organismes vivants. En nutrition et en agronomie, ils peuvent méme étre assimilés a des
oligo-éléments indispensables a certains organismes, en particulier par leur action
catalytique au niveau du métabolisme. Dans les sciences environnementales, les métaux
lourds associés aux notions de pollution et de toxicité sont généralement As, Cd, Cr, Cu,
Hg, Mn, Ni, Pb, Sn, Zn (Boulkrah, 2008).

1.2 Lessourcesdes méaux lourdsdans!’environnement

Le développement industriel agricole et urbain, sont a I’ origine d’ une augmentation

des éléments traces métalliques dans I’ atmospheére, le sol et I’eau. Les métaux lourds sont
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redistribués naturellement dans I’environnement par les processus géologiques et

biogéochimique (Magali, 2007).

1.2.1 Lessourcesnaturelles

Tous les métaux lourds sont une part constituante naturelle de la cro(te terrestre et
sont donc toujours présents dans le sol, dans I’eau souterraine et dans I'eau de surface
(Miquel, 2001). Les formations géologiques, le sol, les océans et I’atmosphére sont les

sources des ééments traces (Fig. 1).
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[ Figure 1: Cycle géochimique simplifié des métaux lourds }
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1.2.2 Les sources anthropiques

Les propriétés physiques des métaux lourds les plus intéressantes sont: la conduction
de chaleur, I'électricité, la dureté, la malléabilité et alliage. Les sources anthropogénes
(Tableau 1 et 2) responsables de I’ augmentation des flux de métaux sont : la pétrochimie,

I’énergie fossil, centrales éectriques, trafic routier, déchets urbains (Boulkrah, 2008).

Tableau 1: Rapport du flux lié al’ activité humaine et
le flux naturel des métaux lourds (Biney et al., in Boulkrah, 2008)

Elément Fluxliéal’homme/
Flux naturel (%)
Cadmium 1,897
Mercure 27,500
Chrome 1,610
Arsenic 2, 786
Plomb 34, 583

Tableau 2 : Sources industrielles et agricoles des métaux présents

dans I'environnement (Biney et al., in Boulkrah, 2008)

Utilisations M étaux
Batteries et autres appareils électriques | Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni
Pigments et peintures Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu, Fe
Alliages et soudures Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu
Biocides (pesticides, herbicides As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn
Agents de catalyse Ni, Hg, Pb, Cu, Sn
Verre As, Sn, Mn
Engrais Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn
Matieres plastiques Cd, Sn, Pb
Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg
Textiles Cr, Fe, Al
Raffineries Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn
Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd
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1.3 Situation générale des métaux lourds en Méditerranée

La Méditerranée est une mer semi-fermée, entourée de trois continents, les apports
atmosphériques et telluriques sont donc importants. Sa superficie est de 251012 m?, alors
que son bassin versant représente 181012 m?. Le rapport des surfaces bassin versant sur
mer est donc de 0,7 aors qu'il est de 0,3 pour I’océan mondial. Cet effet du bassin versant
reste toutefois inférieur & ce que subit la mer Noire ou le rapport des surfaces respectives
atteint 4,4. Dans la vingtaine de pays riverains de la Méditerranée sont hébergés pres de
400 millions d habitants, dont 100 millions de résidents sur la zone cotiere, recevant 120
millions de visiteurs par an. En conséquence, au lessivage naturel des sols et a |’ érosion
éolienne, s gjoutent les apports (ou reets) liés aux activités industrielles, agricoles et
urbaines du bassin versant. De plus, les apports atmosphériques, inclus dans la circulation
atmosphérique, peuvent venir de régions extérieures au bassin versant: Europe du Nord et

régions sahariennes (Casas, 2005).

Les premieres mesures fiables d’ é éments traces, réalisées en 1983, ont montre des
profils verticaux tres différents en Méditerranée de ceux mesurés dans les océans
Atlantique et Pacifique (Ruiz-Pino et al., 1990, 1991). Dans ces deux océans, pour le zinc
et le cadmium, par exemple, les profils verticaux s apparentaient a ceux des ééments
nutritifs, a savoir de trés faibles concentrations en surface et une augmentation progressive
en profondeur. En Méditerranée, ces métaux traces sont plus concentrés dans les couches
supérieures gque dans les couches inférieures ou ils restent en quantité relativement stable.
Ces profils particuliers en Méditerranée ont éé interprétés par un état non stationnaire, les
apports superficiels étant plus forts que le transfert vertical par I activité biologique et les

mouvements hydrol ogiques (Casas, 2005).
1.4 Bioaccumulation des métaux lourds chez les moules

A l'échelle des organismes aquatiques, les mécanismes de bioaccumulation des
métaux-traces résultent des actions et des interactions entre trois ensembles de facteurs:
o les facteurs abiotiques, correspondant aux parametres physico-chimiques des

biotopes (colonne d'eau, sédiments);
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o les facteurs de contamination, traduisant les modalités d'exposition et les
capacités de transfert des métaux a partir du milieu environnant (voie directe) e,
conjointement, des proies ingérées (voie aimentaire);

o les facteurs biotiques, caractérisant les propriétés structurales et fonctionnelles
des étres vivants, en relation étroite avec les niveaux dintégration pris en compte, depuis la

base cellulaire jusqu'aux niveaux supérieurs (chaines et réseaux trophiques).

En conditions naturelles, ces trois ensembles de facteurs sont caractérisés par une tres

grande diversité et par des variations permanentes, alafois dans |'espace et dans e temps.

D'un point de vue écotoxicologique, la bioaccumulation résulte du bilan entre d'une
part, les entrées des métaux, via les processus d'ad- et d'absorption au travers des barriéres
biologiques a Il'interface "organisme/milieu” (membrane plasmique a I'échelle cellulaire;
revétement cutané, lamelles branchiales, paroi du tractus digestif pour les organismes
supérieurs) et les mécanismes de séquestration dans les compartiments tissulaires et
cellulaires; et, dautre part, les différentes voies d'élimination ou de décontamination. La
spéciation chimique des métaux revét une importance primordiale au regard de ces
processus. résultant de l'ensemble des réactions de complexation avec les ligands
inorganiques et organiques présents au sein des phases dissoute et particulaire des biotopes
(MES, colloides, anions en solution, ...) et également dans les matrices biologiques
ingérées, la speciation conditionne I'accessibilité des métaux aux barrieres biologiques et
leur transport vers les compartiments internes. Selon les pressions de contamination
exercées et les modéles biologiques étudiés, les cinétiques de bioaccumulation peuvent
différer notablement ainsi que les réponses adaptatives mises en jeu, comme par exemple
la biosynthese des métallothionéines et leur role protecteur al'égard des effets toxiques des
métaux (Boudou, 2004).
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Figure 2: Bioaccumulation des métaux traces chez la moule Mytilus

galloprovincialis (casas, 2005)

Les moules sont largement considérées comme de bons indicateurs de la
contamination du milieu marin dans lequel elles vivent, puisqu'elles possedent |a propriété
d'accumuler les contaminants présents dans ce milieu jusqu'a atteindre un équilibre avec lui
(Fig. 2). Ce phénomene de bioaccumulation est a I'origine d'un facteur de concentration
entre le milieu et I'organisme pouvant étre tres éevé, par exemple, une concentration en
cadmium dissous de 150 ng/l peut impliquer une teneur dans les moules de 10 ng/kg par
rapport au poids sec. Le facteur d'accumulation est donc ici d'environs 13000.La moule qui
filtre en continu I'eau de mer pour se nourrir et respirer concentre des quantités énormes
d'édéments traces si |'eau est polluée, par contre, elle "relargue” ces éléments s elle se
trouve dans une eau propre. Cette biologie particuliére désigne cet organisme comme un
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témoin irréfutable de la pollution marine locale au méme titre que certains organismes
planctoniques de mers (Taleb et Boutiba, 2007).

1.5 métaux lourdsarisgue de contamination (ex : Pb, Cd et Zn)

151 Leplomb

Le plomb, du latin plombum est un métal mou, gris, habituellement trouveé en petite
guantité dans la cro(te terrestre a une concentration d’environ 15 mg/kg. Il n’ani goQt ni
odeur caractéristique. Il appartient au group IV b de la classification périodique des
éléments (Huynh, 2009). Le plomb existe sous trois formes essentielles. le plomb dissous,

le plomb colloidal et le plomb particulaire:

- Sous forme dissoute, les especes dominantes dans I’ eau de mer sont PbCO3, PbCl2
ou PbCl+. Cette répartition ne prend pas en compte la matiere organique dissoute et le fait
gue le plomb, dans I’eau de mer, se trouverait essentiellement sous forme de complexes

organiques labiles (Joubert, 2006).

- Aussi, le plomb présente une forte affinité pour la matiere particulaire. A peine 10
% du plomb se trouve sous cette forme dans |’ océan. L’ adsorption du plomb sur la matiere

particulaire est fonction du pH et augmente avec ce dernier (Casas, 2005).
1511 Propriétés physico-chimiques du plomb
Le plomb, de masse atomique 207,2 g/mol, posséde une densité élevée de 11,35

g.cm’. 1l posséde un point de fusion de 327°C et sa température d’ ébullition est d’ environ
1740°C (Tab 3).
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Tableau 3: propriétés physico-chimiques de plomb (Miquel, 2001)

Plomb Propriétés
Masse atomique 207,2g/mol
Masse volumique 11,35 g/cm’

Température de fusion 327°
Température d'ébullition | 1740°

Symbole chimique Pb
Minerai d'origine Galéene (PbS)

1512 Utilisation du plomb

La présence généralisée du plomb dans I’ environnement est essentiellement due aux
activités humaines. Cette origine anthropique est multiple car les utilisations passées ou

présentes du plomb sont tres nombreuses.

L’ utilisation du plomb est directement liée ala métallurgie. Avec deux pics notables:
sous I’empire romain pour la production de la monnaie, les canalisations et la vaisselle; et
pendant la révolution industrielle pour I'industrie, I'imprimerie, les peintures et les
carburants automobiles. Cette derniére utilisation qui consistait a gouter du plomb a

I’ essence comme antidétonant est aujourd’ hui prohibée (Miquel, 2001).

Le plomb est trés souvent associé au zinc dans les minerais mais aussi a de nombreux
autres éléments. Fe, Cu, Cd, Bi, Sh, Ge, As, Ag, Au qui sont en grande partie (sauf Fe)
récupérés lors des opérations métallurgiques. Les minerais mixtes Pb-Zn représentent 70 %
de la production miniere de plomb, les minerais de plomb en représentent 20 %, et 10 % de
la production de plomb proviennent d’ une coproduction lors du traitement du minerai de
cuivre, de zinc ou d’autres métaux. Le principal minerai du plomb est la galene (PbS) trés

souvent associé alablende et alapyrite (Chiffoleau et al., 2001).

Par contre, plus de 90 % du plomb utilisé dans les batteries sont récupérés. Activités
métallurgiques: elles comprennent |la métalurgie de premiere fusion lors de laguelle le

minerai de plomb subit différents traitements afin d extraire le plomb et les autres métaux.

10
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Il existe aussi la métallurgie de 2eme fusion ou recyclage, qui consiste a obtenir du métal
par larécupération de déchets contenant du plomb (Cecchi, 2008).

1513 Biogéochimie du plomb

Le plomb contenu dans les roches peut se retrouver dans les sols, par atération de
ces derniéres, a des teneurs variables selon la composition initiale de la roche mére. De
méme, il est présent dans tous les autres compartiments de |’ environnement (eaux, air et
méme les étres vivants).La locdlisation ou la forme chimique du plomb dans
I’environnement peut varier selon des phénoménes naturels ou par I’intervention de
I"homme. 1l existe donc un véritable cycle biogéochimique du plomb (tout commeil existe
un cycle pour les ééments majeurs et les autres éléments traces) et au cours duquel le
plomb change de compartiment et de forme chimique sous |’influence de processus
naturels ou anthropiques (Cecchi, 2008).

1514 Contamination environnementale par le plomb

. Contamination du sol

Il est difficilement détruit, et non dégradable. Dans le sol, le Pb peut se retrouver
sous forme ionique, dissoute, ou liée plus ou moins fortement aux particules.
L’ accumulation de Ph, provenant des retombeées atmosphériques, ou de déchets contaminés
déposés sur le sol, se fait principalement dans les horizons de surface et plus précisement
dans les horizons riches en matiére organique. Les teneurs en Pb diminuent, ensuite, plus
en profondeur. Ceci s explique par le fait que le Pb est peu mobile. Etant principaement
associé aux argiles, aux oxydes, aux hydroxydes de fer et a la matiére organique, il n’est
mobile que lorsqu’il forme des complexes organiques solubles et/ou que le sol a dépasseé sa
capacité d absorption pour le Pb (Huynh, 2009).

° Contamination de |’ eau

Dans I'eau de mer, les formes chimiques les plus courantes du plomb dissous sont :
Pb C03, Pb CI2, Pb CI+ et en eau douce: Pb OH+ et Pb++ ; un faible pourcentage de plomb

11



Partie 1 Généralités sur les métaux lourds

(en mer) se trouve associé aux matieres humiques, ce pourcentage pourrait étre plus élevé
en eau douce ; de méme gue pour le mercure, le plomb peut étre faiblement méthylé par les
bactéries dans les sediments. 1l présente également une forte affinité pour les suspensions,
surtout en eau douce; en eau de mer, a peine 10 % du plomb se trouverait sous forme
particulaire. Une biométhylation du plomb en présence de microorganismes anagrobies a

€été décrite, mais leur existence dans |'eau de mer reste a démontrer (Dutoit, 2007).

1515 Propriétés biologique et toxicité

Tout le monde est exposé a des quantités infimes de plomb par I'air, le sol, la
poussiére domestique, les aliments, |’eau potable et y diverse produits de consommation.
Quelle que soit lavoie de pénétration, une fois absorbé par I’ organisme, |e plomb emprunte
la circulation sanguine et s'accumule dans les tissus, surtout les 0s, ou est excrété du corps.
Une partie de celui-ci est absorbée dans les tissus mous, comme le foie, les reins, le
pancréas et les poumons. La demi-vie (temps requis pour que I’ organisme excrete la moitié
du plomb accumulé) est d’ environ 25 ans; le plomb peut donc demeurer dans I’ organisme

pendant de nombreuses années apres une exposition.

L’exposition a court terme a des niveaux éevés de plomb peut causer des
vomissements, de la diarrhée, des convulsions, le coma ou méme la mort. Les symptomes
d’une exposition prolongée a des quantités plus faibles de plomb peuvent étre moins
visibles, mais sont néanmoins graves. L’anémie est fréguente et des Iésions du systéme
nerveux peuvent entrainer des déficiences intellectuelles. D’ autres symptémes sont la perte
d’ appétit, des douleurs abdominales, la constipation, la fatigue, I'insomnie, I'irritabilité et
des maux de téte. Une exposition excessive continue, notamment en milieu industriel, peut
causer des troubles rénaux. Les effets pour la santé peuvent se produire chez des enfants a
des niveaux de plomb dans le sang inférieurs a 10 pg/dL, qui étaient des niveaux

considérés «sans danger» par e passé.

Méme une exposition a de faibles niveaux peut nuire au développement intellectuel,
au comportement, a la croissance et a |’ audition des nourrissons. Pendant la grossesse, le
plomb peut traverser la barriere placentaire et causer des torts au feetus. Les fausses

12
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couches et les morts naissances sont plus fréguents chez les travailleuses exposées a de

fortes concentrations de plomb.

Le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) a classé les composes
inorganiques de plomb comme probablement cancérigene pour les humains (groupe 2A).
Le CIRC a déerminé que les composés organiques de plomb ne sont pas classifiables
guant a leur effet cancérigene sur les humaines (groupe 3), car les études sur les humains
et les animaux n'ont pas permis de conclure avec certitude qu’ils sont réellement
cancérigenes. Contrairement aux autres composes de plomb, les composés organiques de
plomb contiennent du carbone (p. ex. la combustion de gaz contenant du plomb peut
dégager des émanations de plomb tétraéthyle et de plomb tétraméthyle) (Santé Canada,
2007).

L'exposition a long terme a des niveaux de plomb méme relativement bas ou
I'exposition a court terme a des niveaux élevés peuvent affecter gravement la santé
humaine. Le saturnisme est une pathologie directement et exclusivement liée al’ absorption
de plomb. Le plomb est absorbé dans le sang et déposé dans les os et |es autres tissus ou il
est entreposé. Seule la prise de sang pour doser la concentration du plomb permet de poser
un diagnostic de certitude et, suivant les niveaux, apporter le suivi médical et

environnemental nécessaire (Bouland, 2002).

15.1.6 Seuil arisque

Il existe un certain consensus scientifique pour estimer qu’ une toxicité peut survenir
a des niveaux de 100 a 150 pg par litre de sang. Il semble toutefois que des effets
subcliniques puissent survenir a des plombémies de 50 pg/litre de sang. Un dépassement
de 200 pg/l doit amener a un suivi médical et environnemental. Le seuil de 400-450 pg/l
demande le plus souvent une intervention de chélation en plus des autres mesures
(Bouland, 2009).L’individu a couramment 50 pg de plomb par gramme de créatinine dans
I’urine et dans le sang. La dose hebdomadaire tolérable a été fixée a 25 pg de plomb par
kilo de poids corporel. Cette dose correspond a un apport alimentaire de 250 mg/jour et
une plombémie de 10 pg/litre (Miquel, 2001).

13
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1517 Risques pour les organismes marins

Le plomb comme de nombreux autres métauix, il est bio concentré par les organismes
vivants en particulier par les organismes marins. Considéré comme un métal toxique pour
I'hnomme, de nombreuses recherches ont été consacrées a sa bioaccumulation par les
produits marins qui, du fait de leur consommation, peuvent servir de vecteur dingestion.
La concentration en plomb chez un organisme marin est le résultat d’ une suite de processus
d'adsorption, absorption, stockage et éimination. Bien que I'endocytose de particules a é&té
évoquée, il semble que le transport sous forme dissoute soit le mécanisme le plus fréquent

de la pénétration du plomb dans les cellules (Cossa, 1993).

La majorité des ions ne traversent les membranes plasmatiques hydrophobes que
gréce a un ligand transporteur. Une fois dans la cellule le métal sera capté par un autre
ligand afin de prévenir sa diffusion vers I'extérieur. Ces différents ligands constituent un
systéeme de "piégeage cinétique" dont I'efficacité dépendra de |'importance de leur synthése
et de laforce de laliaison avec le métal. Laliaison la plus stable est considérée comme le
"puits cinétique”. L'excrétion peut seffectuer sous forme dissoute ou solide. La complexité
du systéme stockage-excrétion sera fonction du niveau dexcrétion de |'organisme

considéré (Cossa, 1993).

152 Lecadmium

Le cadmium (Cd) est un métal mou, brillant, blanc argenté ou bleu, que I’on trouve
habituellement dans des gisements de plomb, de cuivre ou de zinc. Le cadmium existe
géné&ralement sous la forme d oxyde de cadmium, de chlorure de cadmium ou de
sulfate/sulfure de cadmium. C'est dans les gisements de zinc gu’' on en retrouve le plus
souvent sous forme de sulfure de cadmium. Puisque le cadmium est un sous-produit du
traitement des concentrés de zinc, sa production dépend de la demande en zinc (Anonyme,
2009).

L’ abondance naturelle du cadmium dans I’ écorce terrestre est de 0,11 mg/kg. Dansla
nature, on le trouve sous forme de cristaux de greenockite ou de hawleyite (CdS),
d’octavite (CdCO3), de montéponite (CdO) et de cadmosélite (CdSe). Les propriétés
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chal cophiles du cadmium favorisent son association avec le zinc et le mercure et dans une
moindre mesure avec le plomb et le cuivre. L’ état le plus stable dans la nature est le Cd
(+2) qui permet une grande solubilité des lipides, une importante bio accumulation et par
consequent un fort degré de toxicité qui résulte essentiellement de la ressemblance du
métabolisme du Cd avec celui du Zn : le Cd remplace le Zn dans de nombreuses réactions
enzymatiques (Anonyme, 2005). Les concentrations « normales » en cadmium dans les
sols sont de I’ ordre de 0,4 mg/kg, mais peuvent atteindre plusieurs centaines de mg/kg dans

les sols contaminés (Joubert, 2006).

1.5.2.1 Propriétés physico- chimiques de cadmium

Le cadmium appartient a la colonne 12 de la classification périodique comme le zinc
et le mercure, ce qui leur confére un certain nombre de propriétés communes (Tableau 4).
Il forme des complexes stables avec certains composes organiques (Cyanures, amines, ...).
Il n’existe pas de minéral pur de cadmium a |’ état naturel. On le trouve toujours associé
aux minerais de zinc et de plomb (Dange, 2002). Son point de fusion se situe a 321 °C, son
point d’ébullition a 765 °C, maisil émet des vapeurs d’ oxyde de cadmium bien au-dessous
de celui-ci (jaunes-rougeétres, d odeur désagréable).D’autre part, le cadmium métal est
pyrophorique: satempérature d’ auto inflammation est de 250 °C (Cinqualbreet al., 2005).

Tableau 4. Propriétés physicochimique de cadmium (Miquel, 2001)

Cadmium Propriétés
Masse atomique 112
Masse volumique 8,6 g/lem®
Température de fusion 320,9°
Température d'éoullition 765°
Symbole chimique Cd
Minera d'origine Scoriesdu zinc
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1522 Utilisation du cadmium

Le cadmium métal est utilisé pour le revétement anticorrosion des métaux (cadmiage
par éectrolyse ou par trempage et pulvérisation au pistolet).La réalisation d’ électrodes
négatives pour batteries et accumulateurs rechargeables Nickel-Cadmium a I’ Argent-
Cadmium. La constitution de nombreux alliages avec:

a I’acier (alliage antifriction): fabrication de roulements a billes

o le cuivre (alliage a haute conductibilité): fabrication de cbles électriques

a le plomb, I'éain, le zinc, I'antimoine (alliage & bas point de fusion):
fabrication de fusibles, cellules photodl ectriques, composants €l ectroniques

a I’or ou le mercure: pour le soudage et le brasage en bijouterie et orfévrerie,

fabrication de barres capteurs de neutrons dans les réacteurs nucl éaires.

L’ oxyde et |I” hydroxyde de Cadmium sont employés pour :

o Le cadmiage éectrolytigue comme agent catalyseur en synthése organique
pour |’ oxyde.

o Lafabrication d’ accumulateurs pour | hydroxyde.

o Le cadmiage électrolytique (iodure et acétate).

o La fabrication de pigments pour peintures, encres, plastiques, émaux, textiles et
papiers (chlorure et sulfure jaunes, sulfosé éniure rouge-orange).

La fabrication de stabilisants des matieres plastiques (chlorure, nitrate) (Cinqualbre
et al., 2005).

1523 Biogéochimie du cadmium

Le cadmium existe sous forme dissoute, colloidale et particulaire dans les eaux
naturelles. Ces variations dépendent de parametres tel que le pH, le potentiel
d’ oxydoréduction, laforce ionique ainsi que des particules inorganiques en suspension. Le
cadmium dans |I'eau de mer se trouve essentiellement sous forme dissoute. En ce qui
concerne les formes dissoutes, dans I’ eau douce, la forme prédominante est I'ion Cd** alors
quen eau de mer, c'est la forme chlorocomplexe CdCl™ qui prédomine grace a la
concentration en chlorure qui augmente. Le cadmium est tres stable a I’ état dissous sous
forme de chlorocomplexe. Dans I’eau douce, le cadmium est a 90% sous forme
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particulaire, I’adsorption du cadmium sur du matériel particulaire de riviere est rapide.
Quand au milieu marin, les fortes concentrations de cadmium dans les matiéres fécales du
zooplancton constituent le principal vecteur de ce métal de la surface vers le fond des
océans. L’ adsorption du cadmium par les organismes marins peut donc étre importante
(Kadem, 2005).

1524 Contamination environnementale

Une grande quantité de cadmium est libérée dans I'environnement de fagon naturelle.
Environ 25 000 tonnes de cadmium sont libérées par an. Environ la moitié de ce cadmium
est libéré dans les rivieres lors de I'usure de laroche. Du cadmium est libéré dans |'air lors
des feux de foréts et par les volcans. Le reste du cadmium reléché provient des activités
humaines (Lenntech, 2012).

. Contamination de sol

Le Cd est fortement adsorbé par les argiles, les matieres organiques, les boues et les
acides humiques avec lesquels il forme des complexes. Sa rétention par la phase solide
croit exponentiellement avec le pH croissant. En d'autres termes la mobilité du Cd
dépendrait largement du pH et du Eh, Le Cd est rapidement libéré des roches par
atération. 11 donne en solution Cd™ mais aussi des ions complexes comme CdCl"; CdOH*
: CdHCO3" ; CdCI3 ; Cd(OH)3; Cd(OH) de méme que les chéates organiques. En
conditions de forte oxydation, le Cd forme des oxydes ou des carbonates (CdO, CdCO3). 1|
peut également s’ accumuler dans des phosphates ou des phytocytes. Le Cd est plus mobile
dans le sol que Cu et Pb, donc plus disponible pour les plantes. Cd > Cu> Pb, de plus
I” absorption du Cd peut étre inhibée par Cu et Pb (Kadem, 2005).

° Contamination del’ eau

Le cadmium est un élément rencontré en milieu aquatique sous diverses formes
physiques (dissoute, colloidale, particulaire) et chimique (minérale ou organique). Un
ensemble de variables physicochimiques du milieu (salinité, pH, caractéristique

Sédimentologies, concentration en chlorure...) gouvernent les transformations du cadmium
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dans I’environnement (Nakib, 2010). Dans |’eau de mer, le cadmium s associe aux ions
chlorures Cl*, de fagon variable selon la salinité. Les acides fluviques et la matiére
humique sont de bons chélateurs du cadmium; cette fixation du cadmium est surtout

importante en eau douce (Cossa et Lassus, 1989).

1525 Propriétés biologiques et toxicité

Le cadmium n'est pas essentiel au développement des organismes, animaux ou
végétaux et ne semble pas biol ogiquement bénéfique au métabolisme cellulaire (Chiffoleau
et al., 1999). Contrairement a de nombreux métaux, le cadmium n’a aucun role
métaboliqgue connu et ne semble pas biologiqguement essentiel ou bénéfique au
métabolisme des étres vivants. Il remplace parfois le Zn dans des systemes enzymatiques
carencés en Zn chez le plancton (Price et Morel, 1990; Lane et Morel, 2000). En revanche,
ses propriétés physiques et chimiques, proches de celles du calcium, lui permettent de
traverser les barrieres biologiques et de saccumuler dans les tissus. (Nakib, 2010).

Le Cadmium fait également partie des métaux lourds les plus dangereux.
Méme a de faibles concentrations, il tend a s'accumuler dans le cortex réna sur de tres
longues périodes (50 ans) ou il entraine une perte anormale de protéines par les urines
(protéinurie) et provoque des dysfonctionnements urinaires chez les personnes agees
(Bendada et Boul akradeche, 2011).

Chez I’homme, |e phénomeéne de toxicité aigué est connu depuis 1950 sous le nom de
syndrome d'Itai-Itai défini par I’association d’ une insuffisance rénale avec ostéoporose
(deminéralisation et fragilisation des 0s) et ostéomalacie (déminéralisation et déformation
des 0s). Son nom provient des cris poussés par les malades, riziculteurs &gés de 40 a 60
ans, du bassin de la riviére Jintsu au Japon, intoxiqués par I'eau de boisson et la
consommation de riz contaminés par les regjets d'une usine de métaux non ferreux
(Casas,2005).

Chez ’homme une dose hebdomadaire tolérable (DHT) de 7 pg de Cadmium par
kilogramme de poids corporel et par semaine (FAO/OMS). Il faut noter que, outre la

boisson et la nourriture, le tabagisme est une source importante de Cadmium notée dans
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toutes les études épidémiologiques. De la méme fagon que pour le mercure, le reglement
(CE) n° 466/2001 fixe les quantités maximales de Cadmium dans les denrées alimentaires
(1 mg/kg poids humide). Cependant, il ne présente pas de toxicité aigué pour les
organismes marins a des concentrations susceptibles d’ étre rencontrées dans le milieu. Au
niveau sublétal, des concentrations de 0,05 a 1,2 pug.L-1 peuvent provoquer des effets
physiologiques (anomalies dans le développement embryonnaire et larvaire chez
mollusques bivalves) et des inhibitions de croissance (Chiffoleau et al., 2001). Le CIRC a
classé le Cadmium et ses composes dans le groupe 1, puisqu’il disposait de suffisamment
de données étayant la cancérogénicité de ces agents, tant chez les humains que chez les

animaux (Anonyme, 2009).

1526 Seuil arisque

La valeur de référence est de <0,5 ug/100 ml de sang (GFAAS/UCL, Unité de
Toxicologie et de Médecine du Travail)... (Bouland, 2009).La concentration de Cadmium
dans I’urine est inférieure a 2 pg/gramme de créatinine. Le risque de toxicité rénale
apparait a partir de 4/5 pg/gramme.

o La concentration normale de cadmium dans le sang est de 5 pg/litre. Cette
valeur doit étre surveillée.

o La dose hebdomadaire tolérable est de 7 pg/kilo/semaine (Miquel, 2001).

1527 Risque pour les organismes marins

Le modéleion libre utilisé chez des mollusques bivalves (Casas, 2005) a permis de
démontrer |a biodisponibilité du Cadmium, en effet le Cadmium se comporte comme un
analogue du Calcium (rayon ionique Ca2+ =0.97A et Cd2+ =0.99A). Par conséquent son
accumulation et son effet toxique dépend de sa forme chimique, d autre part lasalinité et le
pH du milieu sont deux paramétres majeurs conditionnant |’ entrée du Cd (Jumarie et al.,
2001).

Une fois la barriére biologique est franchis, la forme Cd** est pris en charge par de
nombreux ligands intracellulaires dont les métallothioneines (MTS), protéines impliquées

dans la régulation des concentrations cellulaires en métaux libres essentiels (Zn**, Cu™).

19



Partie 1 Généralités sur les métaux lourds

La forte affinité du Cadmium pour les MTS entraine le déplacement du Zn®* (initialement
fixés sur la MT) et perturbe I'absorption et le transport du zinc, ainsi les tissus cibles
comprennent les barriéres biologiques (branchies, tractus digestif) et les organes de
détoxication (rein et foie), par ailleurs le muscle N’ apparait pas un site de stockage de cet
élément (Nakib, 2010).

La toxicité chronigue du Cadmium chez les poissons S exprime par une perturbation
du métabolisme des glucides, des chlorures plasmatiques et du potassium tissulaire, ainsi
gue du métabolisme calcique, se traduisant par des lésions vertébrales diminuant la
capacité natatoire. Elle s'exprime aussi par des troubles nerveux (moindre résistance au
stress), et une atteinte du potentiel reproducteur des poissons (diminution du taux

d’ éclosion des ceufs, stade embryonnaire plus sensible) (Nakib, 2010).
153 Leznc

Le Zn appartient au groupe |1 B de la classification périodique des éléments. C'est un

2+
oligo-élément présent naturellement dans la crodte terrestre. Son état d’ oxydation est Zn

Cependant, certains composés du Zn (chlorures (ZnCIZ), sulfates (ZnSO4), acétate
((CH3COO)2 Zn2H20), nitrate (ZnN 03)) sont plus toxiques que d autres. En raison de leur

solubilité, le taux d’'absorption du Zn dépend de la taille des particules et de la solubilité
des espéces porteuses et donc de sa spéciation (Sammut, 2007).

Le zinc est un élément trace essentiel pour I’homme, les animaux et les plantes
supérieures (Joubert, 2006). Le zinc est essentidl a de nombreuses fonctions
physiologiques. Il est impliqué dans le fonctionnement de plus de 300 enzymes intervenant
dans les métabolismes fondamentaux tels que la synthese et |la dégradation de glucides,
lipides, protéines et acides nucléques. Le zinc peut alors jouer plusieurs roles : structural,

catalytique, régulateur ou mixte, ¢’ est a-dire un couplage de 2 roles.

Le zinc est également le garant de la stabilité et de I’ activité de certaines hormones
peptidiques telles que I'insuline (Marcato, 2007). La concentration totale en Zn dans la
lithosphere est approximativement de 80 mg/kg et la gamme de concentration rencontrée

dans les sols varie entre 10 et 300 mg/Kg avec une concentration moyenne de 50 mg/kg.
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Dans les sols contaminés en zinc, des concentrations de quelques milliers a des dizaines de

milliers de mg/kg ont été rencontrées (Marcato, 2007).

1531 Propriétésphysico-chimiquesdezinc

Le zinc élémentaire est un brillant, bleu-blanc au métal gris qui est pratiquement
insoluble dans |'eau (Tab 05).

Tableau 5: les propriétés physico-chimiques de zinc

Zinc Propriétés
Masse atomique 65.4g/mol
Masse volumique 7,11 g.cm™ a20°C

Température de fusion 420°C
Température d'ébullition | 910°C

Symbole chimique Zn

Numéro atomique 30

1532 Utilisation de zinc

Le zinc est principalement utilisé pour les revétements de protection des métaux
contre la corrosion (galvanoplastie, métallisation, traitement par immersion). Il entre dans
la composition de divers aliages (laiton, bronze, aliages légers). Il est utilisé dans la
construction immobiliere, les équipements pour |' automobile, les chemins de fer et dans la
fabrication de produits laminés ou formes. 1l constitue un intermeédiaire dans la fabrication
d autres composeés et sert d’agent réducteur en chimie organique et de réactif en chimie
analytique (Casas, 2005).

1.5.3.3 Biogeochimie de zinc
Le zinc principalement sous forme de sulfure (blende) est assez uniformément

distribué dans les roches magmatiques (40 a 120 mg.kg-1). Sa concentration est un peu
plus élevée dans les sédiments argileux (80 al20 mg.kg-1) et les schistes alors qu’elle est
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plus faible dans les roches meres sableuses. 1l entre naturellement dans I’atmosphére a
partir du transport par le vent de particules du sol, des éruptions volcaniques, des feux de
foréts et d’ émission d’ aérosols marins (Casas, 2005).

Les apports anthropiques de zinc dans I’environnement résultent des sources
miniéres industrielles (traitement minerai, raffinages, galvanisation du fer, gouttieres de
toitures, piles éectriques, pigments, matieres plastiques, caoutchouc), des épandages
agricoles (aimentation animaux, lisiers) et des activités urbaines (trafic routier,
incinération ordures). Dans les zones portuaires, le zinc est introduit a partir de la
dissolution des anodes destinées a la protection des cogues de bateaux contre la corrosion,
et est contenu dans certai nes peintures anti-salissures (Casas, 2005).

1534 Contamination del’environnement par lezinc

. Contamination de sol

Dansle sol, Zn est présent le plus souvent sous forme de sulfure (Blende =ZnS) dans
les filons hydrothermaux et les gites stratiformes imprégnant les roches sédimentaires ou il
se trouve associé au Pb, Cu et Fe. Il peut également substituer Mg++ au sein du réseau
cristallin des silicates. La teneur totale moyenne est de I’ordre de 50ppm donne une
moyenne mondiale en Zn de 64ppm.

Zn est lié dans le sol aux oxydes de fer hydratés et Aluminium (14 a 38 % de Zn
total) et aux argiles (24 a 63 %).Le sol peut ére également enrichi par les apports
anthropogenes : activités miniéres et industrielles, épandage agricole, activités urbaines et
trafic routier. 11 y a peu de sols contaminés de fagon géogene par le Zn. A peu pres toutes
les surfaces contenant des quantités importantes de Zn sont le résultat d’ activités humaines.
L es apports du Zn par voie atmosphérique sont attestés par de nombreux travaux. Zn™" est
considéré comme trés mobile. Les formes les plus mobiles seraient facilement adsorbées
par les constituants organiques et minéraux du sol, de sorte que Zn tendrait a s accumuler
dans les horizons de surface de la plupart des solums. Les minéraux argileux et les
substances humiques sont capables de fixer Zn tres fortement de sorte que la solubilité de
Zn** dans les sols apparait moindre que celle de Zn(OH)?, Zn(CO3), Zn(PO4). La fraction
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mobile de Zn représente 1 a 20% et ses complexes avec |la matiere organique 1.5 a 2.3%.
65% de Zn soluble dans les sols se trouvent associés aux amines et aux acides fluviques,

tandis quels complexes insolubles sont associés aux acides humiques (Kadem, 2005).

° Contamination de |’ eau

L'eau est polluée en zinc du fait de la présence de grandes quantités dans les eaux
useées des usines industrielles. Ces eaux usees ne sont pas traitées de fagon satisfaisante.
L'une des conséquences est que les fleuves déposent des boues polluées en zinc sur leurs

rives. Le zinc peut aussi augmenter I'acidité de I'eau (Lenntech, 2012).

Dans les eaux normales, le zinc peut étre trouvé sous plusieurs formes chimiques,
telles que les ions hydratés, les complexes métal-inorganiques, ou les complexes métallo-
organiques. Des cations hydratés de zinc peuvent étre hydrolyses pour former I'hydroxyde
de zinc ou I'oxyde de zinc (Etats-Unis EPA, 2005). Dans | es environnements anagrobies, le
sulfure de zinc peut étre formé (USA/EPA, 2005).

1.5.3.5 Propriétés biologiques et toxicité

Le zinc est un métal essentiel, nécessaire, alavie d’ un grand nombre d’ organismes,
en quantité généralement faible. Le zinc est I'un des oligo-ééments les plus abondants
chez I’homme (besoins 15 mg. jour-1). Il intervient au niveau de la croissance, du
dével oppement osseux et céerébral, de la reproduction, du développement feetal, du godt et
de I’odorat, des fonctions immunitaires et de la cicatrisation des blessures (NAS/NRC,
1989). Mais lorsgqu'on absorbe trop peu de zinc on peut aors avoir une perte de I'appétit,
une diminution des sensations de go(t et d'odeur, les blessures cicatrisent lentement et on
peut avoir des plaies. Les carences en zinc peuvent aussi provoguer des problemes lors des
naissances. Bien que I'homme puisse proportionnellement gérer des quantités importantes
de zinc, trop de zinc peut tout de méme provoquer des problémes de santé importants,
comme des crampes d'estomac; des irritations de la peau, des vomissements, des nausees,
de I'anémie. De tres hauts niveaux de zinc peuvent endommager le pancréas et perturber le
métabolisme des protéines et provoquer de l'artérioclose. Une exposition intensive au
chlorure de zinc peut provoquer des désordres respiratoires.
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Sur le lieu de travail la contamination au zinc peut mener a un éat comparable a la
grippe, que l'on appelle la fievre du fondeur. Cet état disparait apres deux jours.
Le zinc peut étre un danger pour les enfants a naitre et les nouveau-nés. Quand la mere a
absorbé des concentrations importantes de zinc, les enfants peuvent y étre exposes par le

sang ou la consommation de lait (Lenntech, 2012).

1.5.3.6 Seuil arisque

L'exposition potentielle de la population générale au zinc présent dans les milieux
naturels devrait ére négligeable. Toutefois, il existe un potentiel d'exposition par voie
cutanée découlant de I'utilisation de produits de consommation (additifs dans I'huile a
moteur). Une comparaison entre la DMEO a court terme par voie cutanée de 884 mg/kg
p.c. par jour chez des lapins néo-zélandais blancs, et I'absorption totale journaliere estimée
de la population générale par toutes les voies d'exposition d'un ordre de grandeur de 10
ng/kg/ p.c. par jour, a donné une marge d'exposition d'un ordre de grandeur de 108, Cette
méme DMEO a court terme (884 mg/kg p.c. par jour) et |'exposition par voie cutanée liée
aux produits de consommation (huile de moteur) de 0,858 mg/kg p.c. ont donné une marge
d'exposition de 1 030. D'apres les renseignements disponibles, ces marges sont jugées
adéquates pour tenir compte des incertitudes dans la base de données, a la lumiere de la
nature conservatrice de I'exposition estimée et des niveaux deffets critiques (Anonyme,
2007).

1.5.3.7 Risque pour les organismes marins
Sa toxicité pour les organismes aquatiques n’en fait pas un contaminant prioritaire,
bien qu'il sagisse, a de fortes concentrations, sur la reproduction des huitres et la

croissance des larves (Casas, 2005).

Certains poissons peuvent accumuler le zinc dans leur organisme lorsquiils vivent

dans des eaux contaminées en zinc (Lenntech, 2012).
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Le zinc saccumule dans les organisations aguatiques, et des valeurs de facteur de
bioconcentration pour les poissons d'eau douce et |es poissons de mer ont été rapportées en
tant que 1000 et 2000, respectivement (USA/ EPA, 2005).
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2. matériel et méthodes
2.1 Sited’étude
La wilaya de Bejaia est délimitée par la wilaya de Jijel a I'Est, les wilayas de
Bouira et de TiziOuzou al’Ouest et les wilayas de Bordj Bou-Arreridj et Sétif au sud. Au
Nord elle est ouverte sur la Méditerranée sur une longueur qui avoisine 120Km.
La zone d étude concerne le golfe (baie) de Bejaia et plus précisement la région qui

s éend de port du péche jusgu’acelle de Melbou (Fig.3).

S 1: Station de prélévement des échantillons dansla

- P ation de prél évement des échantillonsdans la
région le port de B§aia

région Sidi-Ali Labhar

Figure 3: situation de la zone d’ étude. Source www.Goqgl e earth.

. s , . S 5: Station de prélévement des échantillons dans la
S 4: Station de prélévement des échantillons dans la région de Melbou
région de tichy
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2.2 Echantillonnage:

Pour évaluer le degré de contamination métalique du golfe de Bejaia, plusieurs
prélévements ont été réalisés dans les différentes stations (fig.3). L’ analyse des métaux a eu
lieu dans les sédiments, I'eau et les moules. Les métaux recherchés dans ces trois matrices

sont: Pb, Cd et Zn (éléments trés toxiques).

Cing stations ont été échantillonnées. Le choix du site de prélévement des échantillons
arepose, sur lafacilité d'acces, la disponibilité des especes moule choisie, et de sa proximité
des sources de pollution en particulier de I’émissaire principal des eaux usées et la zone
industrielle de laville de Bgjaia. La période d'échantillonnage a eu lieu du début du mois de

Marsjusqu’alafin du moisd Avril del’année 2013.

Dans le cadre de ce travail, diverses matrices (sol, I’eau et moules) ont été
échantillonnées dans des zones susceptibles d'étre polluées par les métaux lourds
(échantillonnage raisonné). Une dizaine (10) de moules de [I'espece Mytilus
galloprovincialis (Linné, 1758) ont été prélevées par station. Les préévements ont eu lieu a
marée basse, dans la zone intertidale, plus exactement dans le médiolittoral inférieur du
golfe.

Les spécimens de moules de I'espece Patella sp. Ont éé décrochés du substrat
rocheux avec des couteaux en inox. Les spécimens de Mytilus galloprovincialis (Linné,
1758) ont été recupérés a partir des filets de pécheurs au niveau du port de péche de Bgjaia.
Les deux especes récoltées ont été conserveées dans des sachets numérotées et étiquetés, puis

transportées immeédiatement au laboratoire dans une glaciere.

Les échantillons de sédiments de surface ont été prélevés puis ramener au laboratoire
dans une glaciére. Le prélévement d' eau de mer a eu dans chaque station, il s est effectué a
I’aide d’une bouteille en plastique de capacité de 0,5 L libellée (date de préévement et le
nom de la station). Ces échantillons ont été réservés a I’analyse des paramétres physico-

chimiques et |e dosage des métauix lourds.

Le choix des moules pour I’ analyse du taux de pollution par les métaux lourds de golfe
de Bgjaia repose sur les criteres suivant:
-Les moules sont des bio indicateurs de la pollution ;
- Large répartition géographique sur la zone étudiée ;

- Représentativité dans |’ écosystéme étudi€ ;
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- Facilité de capture. Elles sont sédentaires, assez faciles a collecter et a manipuler.

Les deux especes de moules retenus répondent aux criteres évoqués précédemment en
plus de leurs grande capacité d accumuler des contaminants, ces caractéristiques en font de
ces organismes, un éément tres important dans les programmes de surveillance de la
pollution des écosystémes cétiers. De plus, la moule a éé fréguemment utilisée comme
model e dans des études expérimentales d’ exposition aux contaminants environnementaux en
laboratoire (Aarab, 2004).

Figure 4: photo originadedela
Mytilus galloprovincialis (Linng,
1758) prise dans le laboratoire de

Zoologie (U.A.M.B).

Tableau 6: la systématique des espaces (Patella sp et Mytilus galloprovincialis)

Figure 5: photo originale de patella
sp. prise dansle laboratoire de
Zoologie (U.A.M.B).

Espece Mytilus galloprovincialis Patella sp
Systimatique
Embranchement Mollusca Mollusca
Classe Bivalva Gastropoda
Ordre Filibranchia Archaeogastropoda
Sous-ordre Anisomyaria Prosobranchia
Super-Famille Mytiloidae Patellidea
Famille Mytilidae Patellidae
Genre Mytilus Patella
Especes Mytilus  galloprovincialis Patella sp
(Linné, 1758)
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2.3 Traitement des échantillons
Une fois au laboratoire, les paramétres biométrigques des moules ont été mesurés

(longueur, largeur et le poids de la chair et de la coquille). Puis elles ont été congelées

immédiatement.

Les analyses physico-chimiques de I’ eau ont éte effectuées aprés chaque sortie a
I’ aide d’un multi-parametre fig.6. Les parameétres mesurés sont: latempérature, le pH, la

conductivité et lasalinité.

2.4 Techniques d’analyse physico-chimiques del’ eau de mer

Apres avoir étalonné le pH-metre a
I’aide des solutions tampons, on lave
soigneusement les électrodes avec
I'eau distillée. Ensuite, on les
introduit dans la solution, agitée pour
déterminer son pH. On lit directement
sur |'afficheur de I’ appareil 1a valeur
de température de chague échantillon.

Figure 6: photo originae du multi
parametre utilise

L'étalonnage a éte effectué a partir d'eau de mer que I'on introduit apres I'avoir

amenée alatempérature ambiante.

L’eau de mer doit étre filtrée a I’aide d' un filtre placé sur une suraingue bien
propre, lefiltrat va étre stocké a 4C° avant de passer pour les analyses a la Spectrométrie

d’ Absorption Atomique (SAA) (Laboratoire de Génie des Procédés (U.A.M.B).
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2.5 Techniquesd’analyse minéralogique du sol (DRX)

La diffractométrie de rayons X (on utilise souvent |'abréviation anglaise XRD pour
X-ray diffraction) est une technique d'analyse fondée sur la diffraction des rayons X sur
la matiére. La diffraction n'ayant lieu que sur la matiere cristalline, on parle aussi de
radiocristallographie. Pour les matériaux non-cristallins, on parle de diffusion. L'appareil
de mesure sappelle un diffractométre. Les données collectées forment le diagramme de

diffraction ou diffractogramme ou spectre de rayons X.

On dispose la poudre du minéral a étudier sur une plague de verre qui est posée
dans les rainures d’'une plague métalique qui lui imprime un mouvement de rotation

autour d’un axe perpendiculaire au cercle porteur.

Les rayons réfléchis (loi de Bragg) sont regus par un compteur Geiger Muller qui
transmet les impulsions a un potentiométre qui enregistre les angles et trace un pic
lorsgu’il y aréflexion (Fig.7) (Hamadou, 2011).

Figure 7 : Schémad' un diffractométre (vue de plan) (Berthois, 1975).

= S Source des rayons X — anticathode. f : fentes de Sollers F.F1.F2 : fenétres litant le faisceau X. O :
Echantillon placé au centre du cercle de focalisation et entrainé dans un mouvement de rotation GM :
compteur Geiger Muller, qui se déplace d’un angle double de celui de I’ échantillon, pour suivre le faisceau

réfléchi. En pointillé : cercle de focalisation,
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2.6 Techniques d’analyse des métaux lourds (SAA)

pendant 4h

Prétraitement (séchage,
broyage)

Lesol /
Les moules

pendant 72h

\ 0.5g de I’ échantillon sec /

Laminéralisation

Lamise en solution

|

Ajout 1ml de
HNO=+3ml HCL

A 4

Agitation

l

Chauffage dans un bain de sable
jusqu’ a ébullition

Y
On rgjout les mémes
volumes des acides

A 4

Lafiltration

A 4
Ladilution (eau digtillé
as50ml)

Figure 8 : schéma du protocol e anal ytique des échantillons par la SAA de
type (Aurorainstruments Al 1200 Atomic Absorption Spectrometer .......).
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Le protocole de prétraitement des moules et sols avant I'analyse des métaux est
utilisé en routine au laboratoire. 1l est efficace, conforme aux normes en vigueur et
indépendant du choix analytique. 1l ne fait donc pas I’objet de modifications pour le
dosage en SAA. Ce prétraitement est constitué de deux étapes avant analyse : préparation
puis minéralisation selon la méthode Hoening.

La préparation permet de travailler sur un sous échantillon suffisamment homogéene
pour étre représentatif de I’ échantillon regu au laboratoire. Pour I’ analyse, les échantillons
décongelés et égouttés sur papier filtre, la chaire est séparée de la coquille lavée a |’ eau
bidistillée et égouttées, le rapport de remplissage des individus (poids de la chair par
rapport au poids total) est déterminé pour les moules. Puis séchées dans une étuve portée

a70'C pendant au moins 72 h, jusqu’ a obtention d’ un poids constant (fig.8).

L’ échantillon du sol est séché dans une étuve a 70°C pendant au moins 04 heures. Il
est ensuite émotté avant d’ étre passé sur un tamis de 2 mm La partie inférieure a 2 mm

est ensuite broyée afin d’obtenir une poudre de granulométrie inférieure a 250 um.

La minéralisation (fig.8, 9) est réalisée sur 0,5 g de poudre de deux échantillons
(moule et sol) avec 03 ml d acide chlorhydrique et 01 ml d’ acide nitrique (eau régale)
agité a I'aide d'un agitateur. Cette étape se fait sous la hotte puits on fait chauffé
jusqu’ ébullition dans un bain de sable. Aprés avoir récupérer le minéralisét en gjoute les
mémes volumes des acides puis en filtre avec un papier filtre de porosité 0.45milliports.
Le filtra obtenu est ensuite gjusté a 50 ml. Une dilution adaptée doit étre ensuite réalisée

avant I’analyse par laSAA.
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_

Etape2: agitation
Etapel: la minéralisation Ppes A

(HNO3+HCL)

-

Etape3 : chauffage
Etape 4. filtration ® «

Figure 9 : Etapes delaminéralisation réalisées au
laboratoire de Zoologie (UAMB-2013)

* Préparation des courbes d’ étalonnage Pb, Cd, Zn

Pour le plomb, le cadmium et le zinc nous avons utilisé la méthode qui consiste a préparer
d’abord une solution mere de concentration 0.799¢g/l a partir de laquelle nous préparons, par
dilutions successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées. Celles-ci sont,
par la suite, analysées par la SAA Nous établissons ainsi |a droite d’ étalonnage représentant la
densité optique, au maximum de la bande d'absorption, en fonction de la concentration(C) et

qui obéit a la relation de Beer-Lambert A = €lC

AVEC:
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- A : absorbance

- &: le coefficient d’absorption molaire en L.mol™*.cm™

- | : lalargeur de cuve en cm

- C: laconcentration de la solution en mol/L

+ Préparation des solutions meres

0.799g de
(Pb(NO3).0u
Zn(NO3),, ou

+0.5ml HNO3
Cd(NO3),

Complété avec |’ eau distillée jusgu a au trait de la jauge

[ Figure 10 : la préparation des solutions mere }

34



Partie 2 Matériel et méthodes

A partir de chaque solution mére on effectue 04 dilutions suivant laformule suivante :

ClVvi1=C2V2

C1 : concentration de la solution mére (mg/cm®).
V1 : volume de la solution mére (cm?).
C2 : concentration de |a solution diluée (mg/cm?).

V2 : volume de la solution diluée (cm?).

+ L a spectrophotométrie d’ absor ption atomique (SAA)

La SAA est fondée sur le principe que les atomes libres peuvent absorber la lumiere
d’ une certaine longueur d’ onde, |’ absorption de chagque éément est spécifique, aucun autre
élément n’ absorbe salongueur d’ onde. L’ absorption de lumiére par les atomes fournit ainsi
un puissant instrument analytique a la fois pour I'analyse quantitative et qualitative.
(Bendjamaet al., 2011).

L’éément a doser doit étre en solution diluée. La spectrométrie en effet un dosage
d’ élément sous forme de traces (parties par million ou mg/l). La lampe a utiliser doit
émettre des photons dont I’ énergie correspond a |’ excitation d’ un atome (lampe a cathode
creuse mono-élément) (Nakib, 2010).

La chaleur nécessaire pour faire passer |’échantillon a I'état gazeux et placer
I’éément a doser dans un état « fondamental » est généré par une flamme ou un four de
graphite. La SAA de flamme analyse seulement les solutions, tandis que la SAA de four de
graphite analyse les solutions, les boues liquides et les échantillons al’ état solide.

Le spectrometre doit étre préalablement étalonné : |’ absorption est convertie par
I"appareil en absorbance (ABS) qui est proportionnelle a la concentration de I’éément a
doser. On trace une droite d éaonnage ABS obtenue pour la solution éudiée, ce qui
permet d' en déterminer la concentration (Bendada et Boullakradeche, 2011).
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Figure 11 : Spectrométre d'absorption atomique (SAA) (Laboratoire Génie des
Procédés-U.A.M.B).
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Résultats

3. Reéaultats

3.1 Résultats des paramétres biométriques des moules

Dés la réception du matériel biologiqgue au laboratoire,

les paramétres

morphologiques sont mesurés (longueur, largeur et le poids de la chair et de la coquille)

(Tab.7).

Tableau 7: Parametres biométriques des mollusques récoltés dans la baie de Bejaia (Stations :
S1, S2, S3, 4 et S5) 2013.

Moyenne | Moyenne | Poids de la| Poids
ations Sces Nombre des des chaire des
=P d échantillons | longueurs | diameétres | (avant/apres) | coquilles
(cm) (cm) sechage (9) | (9)
S1 patelle 08 3.52 291 155 | 3.6 21
Mytilus | 08 5.08 / 220 |31 40.1
S2 patelle 11 3.03 2.50 205 | 4.9 385
S3 patelle 14 3.01 2.36 225 |59 30.6
A patelle 10 2.82 2.54 140 | 29 21.1
S5 patelle 29 1.78 1.3 244 | 64 39.9

3.2 Résultats des par amétr es physico-chimiques

Des la réception au laboratoire les parameétres physicochimiques des échantillons

de I’eau de mer sont mesurés a I’aide d’un multi paramétre de paliasse qui mesure la

température, lasalinité, le pH et la conductivité.

Les facteurs abiotiques de | environnement tel que latempérature, le pH, lasdinité et la

conductivité sont des facteurs qui ont une influence sur le taux d’accumulation des

polluants métalliques chez | es organismes marins (les mollusgues).
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== conductivité 46,01 49 53,2 28,29 47,4

Figure 12 : Résultats des paramétres physico-chimiques des échantillons prélevés dans labaie
deBgaia(Stations: Sl, S2, S3, 4 et S5) 2013.

= Latempérature

Les valeurs de la température des cing stations, se situent entre un minimum de
18,7°C au niveau de la deuxieme station et un maximum de 22,6°C au niveau de la

guatriéme station Latempérature varie autour d' une valeur moyenne de19.62°C.

Les valeurs de la température mesurées dans les cinq stations sont représentées
dansla(Fig. 12).

= Lepotentiel hydrogéne (pH)

Les vaeurs du potentiel hydrogéne sont pratiqguement homogenes dans les
premiéres stations. Les valeurs les plus élevées sont observées aux stations 03 et 05;
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aorsquelaplusfaible est observée alastation 04 (Fig. 12). Les eaux sont généralement
alcalines.

= Conductivité électrique

La conductivité électrique offerte d' une eau au passage du courant électrique est
on fonction directe de la concentration ionique de la solution. Sa détermination donne
donc une mesure indirecte des substances dissoutes.

Les stations 04 et 03, margquent respectivement les valeurs minimales et maximales
(Fig. 12).

» Lasalinité
Les valeurs de la salinité mesurée dans les cing stations varient entre 36.7 a la

premiere station et 40.7 dans la quatrieme station (Fig. 12).

3.3 Reéaultatsd’analyse minéralogique du sol (DRX)

Figure 13: spectre DRX de I'échantillon du sol de station 1
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Le spectre de DRX de I|'échantillon (01), (Fig.16), montre que les minéraux
essentiels constituants cet échantillon sont la Muscovite (35.13%), le Quartz (29.74%) et la
Cdcite (35.13%). La présence mgjoritaire des deux ééments Muscovite représente les
roches métamorphiques, le quartz représente les roches magmatiques et la Cacite
représente les roches sédimentaires (Tab.8).

Tableau 8: différents propriétés des minéraux constituant |'échantillon 01

Nom du minéral Formule chimique pourcentage | Type de laroche

Muscovite KAl (SizAl O10(OH, F)> 35.13 M étamorphique
Quartz S O 29.74 Magmatique
Calcite CaCOs; 35.13 Sédimentaire

Figure 14: spectre DRX de I'échantillon du sol de station 2

Le spectre de DRX del’ échantillon (02), (Fig.14), montre que la Dolomite représente
les roches sédimentaires et le Quartz représente les roches magmatiques (Tab.9).
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Tableau 9: différents propriétés des minéraux constituant |'échantillon 02

Nom du minéral | Formule chimique Pourcentage | Typedelaroche
Dolomite (Mg0.03Ca0.97) (COy) 44 Sédimentaire
Quartz S O 56 Magmatique

Figure 15: spectre DRX de I'échantillon du sol de la station 3

Le spectre de DRX de I échantillon (03) (Fig.15), montre que le Quartz et la Calcite
sont les deux minéraux essentiels constituants cet échantillon avec des pourcentages de
56% et 44% respectivement. L’ éément majeur constituant cet échantillon est le Quartz
qui représente les roches magmatique (Tab.10).
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Tableau 10: différents propriétés des minéraux constituant I'échantillon 03

Nom du minéral Formule chimique Pourcentage | Typedelaroche
Quartz S O, 56 Magmatique
Calcite CaCOs; 44 Sédimentaire

Figure 16: spectre DRX de |'échantillon du sol de station 4

Le spectre de DRX de |’ échantillon (04), (Fig.16), montre que les minéraux essentiels
constituants cet échantillon sont le Quartz, la Calcite, I'’Aluminium et I'Alurite avec des
pourcentages de 23.25%, 16.27%, 39.53%, 20.93% respectivement. L’éément majeur
constituant cet échantillon est I’ Aluminium, Trias (Tab.11).
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Tableau 11: différents propriétés des minéraux constituant I'échantillon 04

Nom du minéral Formule chimique Pourcentage Type delaroche
Quartz S O, 23.25 Magmatique
Cdcite CaCOs 16.27 Sédimentaire

Figure 17: spectre DRX de I'échantillon du sol de station 5++

Le spectre de DRX de |’ échantillon (05), (Fig.17), montre que le Quartz et Calcite sont
les deux minéraux essentiels constituants cet échantillon avec des pourcentages de 40% et
60% respectivement. L’élément majeur constituant cet échantillon est la Calcite qui

représente les roches sédimentaires (Tab.12).
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Tableau 12: différents propriétés des minéraux constituant I'échantillon 05

Nom du minéral Formule chimique | Pourcentage Type delaroche
Quartz S O 40 Magmatique
Calcite CaCOs 60 Sédimentaire

3.4 Résultatsd’analyses des métaux lourds (SAA)

Tableau 13: Résultats de dosage des métaux lourds dans le sol, |” eau et les mollusgques

par laSAA (Laboratoire Génie des Procédés -Mai 2013)

Bgaa Sal Eau Moule
2013
Pb Zn Cd Pb Zn Cd Pb Zn Cd
Patelle | 0.4 3 0
S1
235 |9.05 |11.75 |84 289 | 145 Mytilus | 0.25 | 7.2 015
S2 325 |945 |03 6.9 2.6 0.35 | Paele |1 34 0
S3 14 579 |04 0.263 | 2.8 0.9 Patelle | 1 3.85 |0.05
A 15 315 |03 13.15 | 14.35 | 1145 | Patelle | 1.3 11 0.65
S5 195 | 26 025 | 885 |37 1 Patelle | 16.9 | 5.9 11.2
5
Moyenne | 205 | 16.43 | 2.6 9.15 |1047 | 3.02 | Paele | 3475|5725 | 201
Ecartype | 0.65 |20.93 | 457 |25 10.21 | 422 | Paele | 6.01 | 278 |4.13

Les résultats dans le port de Bgaia montrent que les teneurs en Cd et en Zn sont

plus élevés chez Mytilus galloprovincialis que chez la Patella sp. (Tab. 13). Cependant,

les concentrations les plus élevés en Pb on été observés chez Patella sp. (Plus élevé par

rapport ala premiere espece de 0.15).
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Dans notre site d' étude (golfe de Béjaia), tous les polluants métalliques recherchés:
zinc (Zn), plomb (Pb), cadmium (Cd), ont été retrouvés dans les échantillons étudiés

(I'eau, sol et les moules) a des concentrations tres hétérogenes (Tab.13 ; Fig.18).

Les résultats des concentrations des différents métaux lourds permettent de faire

le constat suivant :

Zinc

50 A

40 A

H Zn sol
30 - B Zn eau

Zn moule
20 -

S1 S2 S3 sS4 S5

Figure 18 : Variation spatio-temporelle des teneurs de zinc au niveau des
sédiments, de I’ eau et des mollusques du golfe de Bgaia.

Dans |’ eau, lateneur laplus éevée en zinc a été observeé au niveau de lastation 01
avec une concentration de 28.9 mg/l. cependant, la plus faible concentration de ce

contaminant a été notée ala station 02 avec une valeur de 6.9 mg/I.

L’ analyse spatiale du zinc au niveau des sédiments de golfe montre que ce sont les
stations 4 et 5 qui abritent les concentrations les plus faibles, adors que les teneurs les
plus élevées sont enregistrées au niveau de la station 3 (Fig. 18).
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Dans les moules les concentrations du zinc les plus élevées ont été enregistrées au
niveau de la $4 (11 mg /kg) et la S5 (5.9 mg /kg), en revanche, la plus faible

concentration a été noté au niveau de la station 2 avec une valeur de 3.4 mg/kg.

Plomb

18

: i

12 -

10 - H Pb sol
M Pb eau

Pb moule

S1 S2 S3 S4 S5

Figure 19 : Variation spatio-temporelle des teneurs du plomb au niveau des
sédiments, de I’ eau et moules du golfe de B§aia.

Au niveau de la station 4, nous avons observée la concentration la plus élevée en
plomb (13.15 mg/l) dans I’ eau avec une concentration moyenne égale a 2.3 mg/l. La S3

est lamoins contaminé en plomb (0.263 mg/l) (Fig.19).

Les concentrations enregistrées pour le plomb dans le sol dénotent une moyenne
de 2.05 mg/ kg (Fig. 19). Le site qui présente la plus forte concentration en Pb est celui
de Sidi Ali I’Abhar 1 (3.25 mg/kg), suivi des sites du port de Béaia (2.35 mg/kg). Par
ailleurs, la concentration laplus faible est de 1.4 mg/kg ala station 3.

Concernant, le niveau de contamination des moules par le plomb, nous résultats
montrent qu’ elle est plus important dans la région de Melbou (Fig. 19), enregistrant une
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concentration de 16.9 mg/kg. Les sites S2, S3, S4 sont moins contaminé, avec la méme
concentration de 1 mg/kg. Au port de Bgaia, |es concentrations enregistrent les valeurs
les plus faibles, pour les deux espéces Mytilus galloprovincialis et la Patella sp
respectivement 0.25 et 0.4 mg/kg.

Cadmium
12 -
10 -
8 -
H Cd sol
6 - B Cd eau
Cd moule
4 -
2 -
0 A 1 1 1 1 1
S1 S2 S3 S4 S5

Figure 19 : Variation spatio-temporelle des teneurs du cadmium au niveau des
sédiments, de I’ eau et moules du golfe de B§aia.

La valeur moyenne de la contamination de |’eau par le Cd est de 3.02 mg/l. La
concentration maximale est enregistrée ala station 4 avec une valeur de 11.45 mg/l et la

minimale est notée (0.35 mg/l) ala station 2, avec une différence significative de 11.1

mg/l.

La concentration en cadmium dans le sol des stations de prélevements est

statistiqguement différentes, 11.75 mg/kg pour la région de port et 0.25 mg/kg pour la
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région de Melbou. Par ailleurs les concentrations des autres stations statistiquement sont
pas différentes (tab.13).

La concentration moyenne enregistrée pour le cadmium, dans les moules est de
2.01 mg/kg. On ‘a pas enregistrés des concentrations pour les deux échantillons de
patelle de port et Sidi Ali I’ Abhar 1. La valeur maximale est enregistrée au niveau de Sb
est de 11.25 mg/I.
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4. Discussion desrésultats
4.1 Discussion des paramétr es physico-chimique

Pour la plupart des séries de prélevements, latempérature des eaux varie sensiblement
d'une station a une autre. Les valeurs de températures enregistrées dans les différentes
stations sont comprises entre 18.7 et 22.6°C, elles ne dépassent la valeur limite préconisée
pour I’eau de mer (30 °C). Les valeurs de température mesurées sont presgue les mémes
enregistré par Cheggour et al., 2011 au niveau de site Moulay Bou Selham dans le golfe de
Maroc (23.8- 24), par contre les valeurs moyens trouvés par Casas (2005) au niveau de la
cote frangaise dans trois sites d' éude (Lazaret, Bages et Port-Cros) sont comprises entre
10,7 et 17,0°C donc inferieur anos résultats.

Dans I’ ensemble les valeurs de la température sont de niveau saisonnier, puisgue tout
nos prél évements ont étés effectué pendant |a période hivernale.

Le pH exprime I'acidité ou I'alcalinité suivant qu'il se trouve danslabandede0 a7 ou
de7 al4,le7 constitue laneutralité du milieu. Lesvaleurs de pH del’ eau mesurés dansles
différentes stations de prélévement sont comprises entre 7.7 et 8.12. Dans la station 04 le
pH est neutre ceci peut ére di a un effet de dilution, puisque un temps assez pluvieux a
précédé nos prélévements par contre, des pH basiques ont été obtenus dans les stations (01,
02, 03 et 05). Ceci est justifié par 1a présence des ions hydroxyles OH". Cette élévation est
notamment attribuable aux agrégats qui peuvent se former entre les ions OH- et les ions
métalliques de type Fer. En générale, Ces résultats sont conformes avec les valeurs du pH
de |’ eau de mer méditerranéen qui avoisinent 8,2-8,3.

La mesure de la conductivité permet d apprécier la quantité de sels dissouts dans
I’eau. Elle est fonction de la température de I'eau et plus importante quand celle-ci est
élevée. Selon le travail de Bendada et Boulakradeche (2011) la conductivité donne les

indications suivantes: 1 S/m = 10* uS/cm = 10° mS/m
- Conductivité > 500 ps/cm : minéralisation ¢levée
- 500 ps/cm < conductivité < 200 pus/cm: minéralisation moyenne
- conductivité < 200 ps/cm: minéralisation faible.

On peut donc déduire que, les eaux de stations S1, S2, 4 et S5 (460.01, 490, 280.29,

470.4 ps/cm) sont moyennement minéralisées par contre la valeur enregistrée au niveau de
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la S3 (530.2 ps/cm) montre que 1’eau de cette station est trés minéralisées. Notons aussi que
NoS mesures sont prises a une température ambiante (19.62°C) ; ce qui ne nous permet pas
de les comparer a la norme (1500 ps/cm a 20°C). Ces résultats préliminaires, peuvent des
lors introduire la présence des polluants minéraux car cette éévation de la conductivité
n'est pas associée a une acidité importante puisque le pH du I'eau est basique. La
conductivité suit des variations saisonnieres, mais aussi des variations a plus grande échelle
de temps. Leurs valeurs dépendent du bilan hydrique entre les apports d eau douce et

I’ évaporation d' eau saumétre et d’ eau marine ainsi que lapluviosité.

La salinité correspond a la teneur en sels dissous de I'eau de mer. La sainité des
échantillons d'eau prélevés au niveau de notre site d étude oscille entre (38.8%o0 et 40%o).
Les valeurs de la sdinité notée au niveau des stations 02, 03, 04 sont (38.8%o, 39.5%o,
36.7%0) respectivement, ces valeurs sont inférieures a la salinité des eaux de la
Méditerranée, qui avoisine 39%o.. Par contre les valeurs enregistrées au niveau de la station
01 et 02 sont supérieurs ala norme, cela est probablement due a la réalisation des prises de
vagues au niveau de ces stations qui provoquent la stagnation de I’eau en diminuant les
échanges entre la zone coutiéere et le milieu de lamer celaintroduit a précipitation des sels.

4.2 Discussion desrésultats de DRX

Vue la composition minéralogique et |a nature pétrographique on constate |’ absence
totale des métaux lourds dans les Cinque station ce qui explique que I’ origine des métaux

détecter par la SAA est due probablement a des origines anthropiques.

4.3 Discussion des résultats de dosage des métaux lourds

L’ensemble des résultats obtenus par la SAA sur les diverses matrices liquides et
solides (eau, moule et sols) a montré une corrélation des teneurs métalliques détectées dans
les matrices analysées par apport aux études déa faite dans certaines régions de la

méditerranée.

Le niveau de contamination métallique de moule a une moyenne de 3.475 mg/kg pour
le plomb reste comparable a celui enregistré dans d autres régions du monde, notamment
les cOtes francaises, Manche, Atlantique et Méditerranée, dont la valeur moyenne
enregistrée en 1993 est de 3,06 mg/kg (R.N.O). Les teneurs en cadmium enregistrées dans
les moules provenant des cotes francaises méditerranéennes (Marseille, Toulon, golfe de
Fos, Cannes a Menton, Corse est, Corse ouest, Roussillon et Languedoc) et par le Réseau
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National d'Observation (RNO) en 1995 varient de 0,30 a 2,28 mg/kg sont comparable avec
nous résultats (moyenne de 2.01mg/kg). Pour le zinc nous avons trouvé une valeur moyenne de
5.725 mg/kg. Ce résultat est inférieur a ceux obtenus par Lemaire J. (1989) (64 mg/kg) et par
Arniard et al. (1986). (39,8 a 104 mg/kg).

Vu que lataille est un facteur qui influence la concentration des métaux lourds chez
les mollusques, ceci explique le niveau d accumulation de Zn, Cd et Pb le plus élevé
enregistré dans la région de Melbou dans laquelle la présence de moules de petites taille

prélevées est plus importante que dans les autres stations.

La valeur moyenne trouvée pour le plomb dans I’eau (9.15 + 2.5) est supérieure aux
valeurs certifiées (1.12 £+ 0.35) et également a d’ autres valeurs obtenues a Casablanca (1.19
+ 0.15) (Bouthir et al., 2004). La moyenne de la contamination trouvée pour le zinc et de
(10.47 + 10.21) est supérieure a la norme qui est de 8.6 mg/l. Pour le cadmium, on a noté
une valeur moyenne de (3.02 + 4.22) qui se révéle aussi supérieure ala norme admise qui
est de 56-85 ng/l et la valeur enregistrée par Bouthir et al. (2004) a Casablanca qui est de
(0.82+ 0.16).

Les fortes teneurs en polluants métalliques décel ées dans nos échantillons enregistrés
au niveau du port de péche sexpliquent principalement par |a charge polluante charriée par
les principaux rejets anthropogéniques cotiers de I’ agglomération de béaia correspondant
aux émissaires des eaux usées sans aucun traitement préalable. De plus, cette position du
port reste aussi sous l'influence directe du trafic maritime qui pourrait étre al’ origine de ce
type de pollution. Ce constat conduit a incriminer les peintures anti-salissures (peintures
antifouling) qui couvrent les coques des embarcations, et qui par le phénomene de la
lixiviation des couches de ces peintures entrainerait la libération de différents métaux

toxiques dans |’ eaw.

Les résultats moyens obtenus dans le sol pour les trois métaux éudiés Pb
(2.05+0.65), Zn (16.43 +20.93), Cd (2.6+4.57) révélent des concentrations tres élevées par
rapport aux normes Pb (64,24+41,71png/g), Cd (0,91+£0,87ug/g), Zn (102,00+6,85ng/g) et
par rapport aux études d’EL MORHIT (2009) : Pb (103,50-8,87 ng/g), Cd (2,30-0,09
ng/g), Zn (121,40-98,69 ng/g).
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La contamination du golf par ces ééments est attribuée essentiellement aux rejets
liquides urbains et industriels, ainsi qu’a la pollution générée par les décharges publiques. La
caractérisation des rejets a montré qu’ils ont une importante charge polluante, notamment en

Zn.
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Conclusion

Notre éude porte sur la présence et la distribution de trois métaux lourds (Pb, Cd et
Zn) analysés par la méthode de spectrométrie d absorption atomique au niveau de trois
matrices écologiques: eau, sol et organismes aquatiques (Mytilus galloprovincialis et
Patella sp.).

Cette étude a permis d'évaluer dans I'eau de mer certains paramétres physico-
chimiques (pH, température, conductivité, salinité) qui peuvent étre les indicateurs d'une
pollution des zones cétieres. Sur chacun des cing sites étudiés, les valeurs mesurées de ces
paramétres manifestent des fluctuations tres fortes dans le temps. Celles-ci mériteraient
plus dinvestigations pour étre expliqués et pour comprendre leur influence sur la

concentration des métaux lourds étudiés.

Il ressort également de cette étude, une contamination du golf par les métaux lourds
analysés, dont les concentrations dépassent les seuils recommandés dans les différentes

matrices.

Concernant, les concentrations du cadmium dans I’ eau au niveau du port de péche et
du zinc dans le sol au niveau de la ville de Tichy sont trés élevées. Ces stations méritent
une surveillance particuliére des services de I’environnement, la station 5 la plus
contaminée en Pb, donc interdire tout prélevement d’ eau ou de poissons ou mollusques

destinés ala consommation.

Vue les concentrations élevées des trois métaux étudiée (plomb, zinc, cadmium),
probablement les sources de pollution peuvent ére dorigine des eaux usées des
agglomeérations, des eaux pluviales issus de milieu urbain, des unités industriels localisés
danslazoneindustriel delaville de Bejaia, del’ activité portuaire.

Dans le cadre d'un contrdle sur le long terme du risque de pollution, il conviendra

de poursuivre les investigations sur e degré de contamination du golfe de Bejaia avec :

e Installation d' un réseau de surveillance de la qualité du milieu marin cotier ;

e L’installation d un réseau de contréle et d’ analyses de I’ évolution des polluants ;
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e L’installation des stations de traitement des eaux usées et industriels ;

e Traitement des eaux pluviaesissues du milieu urbain et du réseau routier.

L es perspectives qui se dégagent du présent travail sont :

e Poursuivre cetype d’ étude au niveau de nos cotes ;

e Rédisation des dosages d'autres métaux toxiques et sur d'autres organismes

aguatiques (poissons).
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Annexe 1 : lacourbe d’ étalonnage de zinc

Annexe

concentration (mg/l)

Etalons | CONCentration Abs
(mg/l
1 0 0
2 0,04 0,0267
3 0,08 0,0292
4 0,2 0,0639
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Les résultats des absorbances et La courbe t’ étalonnage de Zn?*




Annexe

Annexe 2 : la courbe d étalonnage de plomb

Concentrations
Etalons (mg/l) Abs

1 0 0

2 1 0.0556
3 2 0.0999
4 4 0.211
5 6 0.3317
6 8 0.4093
7 12 0.6409

y =0,0531x - 0,0006
R?=0,9985

0,6

Abs

12 14

Les résultats des absorbances et La courbe t' étalonnage de Pb**



Annexe

Annexe 3 : la courbe d’ étalonnage de cadmium

-0,05

Concentrations
Etalons (mg/l) Abs
1 0 0
2 0.1 0.0124
3 04 0.0496
4 0.8 0.992
5 1 0.124
6 12 0.1488
7 1.6 0.1984
8 2 0.248
9 2.2 0.2758
10 24 0.2968
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03 - y =0,1243x - 0,0001
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Les résultats des absorbances et La courbe t’ étal onnage de Cd**




Annexe

Figure 1. image de la station de prélévement du port

Figure 2: image de la station de préléevement de Tichy



Annexe

Figure 3 : delastation de prélevement de Melbou



Résumé

L'analyse de métaux traces (Zn, Cd, Pb,) sur des échantillons de moules Mytilus
galloprovincialis et Patella sp, sol et eau prélevées durant les mois de mars et avril 2013 au
niveau du golfe de Bgaia (zone pollué) ont montré une évaluation quantitative par la
méthode spectrométrie d absorption atomique, du degré de contamination, ains que
I'évaluation de la qualité physico-chimique des eaux marines pour déterminer |'impact

potentiel de la pollution métallique au golfe de Bgjaia.

Ceci montre le danger que peut présenter cette zone du littoral algérien en matiéere de
pollution marine et le risque possible sur la santé humaine suite a la consommation des
moules contaminées par les métaux lourds vu les teneurs décelées et comparées aux doses

maximal es admissibles.

Mots clés. métaux lourds, Moule (Mytilus galloprovincialis, Patella sp), sol, eau,

contamination, golfe de Béaia, concentration.

Abstract

The anaysis of metals traces (Zn, Cd, Pb,) on samples of moulds Mytilus
galoprovinciais and Patella sp, ground and water taken during April 2013 and March on the
level of the gulf of B&aia (zone polluted) showed a quantitative evaluation by the method
atomic absorption spectrometry, of the degree of contamination, as well as the evaluation of
the physicochemical quality of marine water to determine the potential impact of meta
pollution to the gulf of Bejaia.

This shows the danger which this zone of the Algerian littoral as regards marine
pollution and the possible risk can present on the human health following the consumption of
the mussels contaminated by heavy metals considering the contents detected and compared
with the permissible maximum amounts.

Keywords: heavy metals, Mould (Mytilus galloprovincialis, Patella sp), ground, water,

contamination, gulf of Béaia, concentration.
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