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INTRODUCTION GENERALE

L’eau est indispensable a la vie sur terre, mais elle est également essentielle au
développement industriel et agricole des sociétés humaines ce développement accéléré
s’accompagne souvent d’une pollution de I’atmosphére et des eaux qui posent un réel
probléme pour I’environnement. La pollution de I’eau survient lorsque des matiéres sont
déversées dans 1’eau qui en dégrade la qualité, ce qui perturbe le milieu aquatique en
particulier la vie des poissons.

Dans les écosystéemes aquatiques naturels, les métaux se trouvent a des faibles
concentrations, généralement de ’ordre de nano gramme ou du microgramme par litre. Ces
derniers temps, cependant la présence de métaux lourds contaminants et spécialement de
métaux lourds a des concentrations supeérieures aux charges naturelles est devenue un
probleme de plus en plus préoccupant. Il faut en imputer la rapide croissance démographique,
une urbanisation accrue 1’expansion des activiteés industrielles, ’exploitation des ressources
naturelles et la propagation d’autres pratiques agricoles modernes, ainsi que ’absence de
réglementation concernant I’environnement.

Contrairement a d’autres polluants comme les hydrocarbures dérivés du pétrole,
L’introduction des hydrocarbures dans le milieu marin peut aller des apports chroniques
diffus jusqu’aux déversements massifs souvent d’origine anthropique ou accidentels tels que
les échouements et les naufrages des pétroliers. Ces contaminants, et plus particulierement les
hydrocarbures aromatiques polycycliques, sont connus par leur rémanence dans le milieu
marin, ainsi que leur toxicité. Ceci constitue un danger pour la vie marine ainsi que pour
I’homme, en tant que consommateur des produits de mer. C’est pour ces raisons que plusieurs
études de surveillance sont menées pour la détection et la prévention de la pollution par les
hydrocarbures [1-3].

Actuellement, la protection du patrimoine marin constitue une véritable bataille pour
les communautés scientifiques et industrielles tant sur le plan écologique qu’économique. Le
littoral algérien regroupe un large éventail d'habitats et de biodiversité marine, ceci est
considérée parmi les plus élevées du bassin méditerranéen et rassemble des variétés d’espéces
marines de faune et flores comme les algues, mollusques, les gastéropodes, les poissons...etc.
Ces dernieres ont la particularité d’établir I’équilibre de 1’écosystéme aquatique et constituent
de bon-indicateurs de la santé environnementale. Néanmoins, I’eau de mer de ces cotes risque

de se polluer de jours en jours, et peuvent affecter ces especes. Suite a cela, s’ajoute les
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programmes des stations de dessalement qui reste ces derniéres années, un souci majeur pour
la prévention du biotope marin.

Le travail présenté comportera trois chapitres :

v Le premiere chapitre concerne une synthése bibliographique, rassembles des
généralités sur la pollution marin et quelques stratégies de lutter contre cette pollution.

v Le deuxieme chapitre consacré a quelques études précédentes et leurs
méthodes d’analyses et mise en ceuvre expérimentaux.

v Le troisieme chapitre regroupe les résultats et leurs interprétations.

v On termine par une conclusion générale dans la quelle sont résumés les
résultats théoriques.
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Chapitre 1 Revues bibliographiques

CHAPITRE | : REVUES BIBLIOGRAPHIQUES

.1. POLLUTION MARINE

La pollution marine est définie comme I’introduction directe ou indirecte des déchets,
des substances, ou d’énergies y compris de sources sonores sous-marines d’origine humaines,
qui entraines ou qui est susceptible d’entrainer des effets nuisibles pour les ressources
vivantes et les écosystemes marins. Par conséquences, un appauvrissement de la biodiversité,
des risques pour la santé humaines des obstacles pour les activités maritimes, et notamment la
péche, le tourisme et les loisirs ainsi que les autres utilisations de la mer, une altération de la
qualité des eaux du point de vue de leur utilisations, et une réduction de la valeur d’agrément
du milieu marin [4].
1.2. SOURCES DE POLLUTION MARINE

L’essentiel des polluants provient des activités terrestres, a plus ou moins long terme
tous les polluants rejetés dans la nature aboutissent au milieu marin, et les sources de
pollution sont nombreuses. Rejets domestiques (égouts), directement a la cote ou au large, par
le biais d’un émissaire, port et centre urbain (les hydrocarbures et les métaux lourds
ruissellent lors des pluies ou du lavage des chaussees). Fleuve apportant les pollutions
continentales (rejets industriels, pesticides agricoles), centrale thermique, raffinerie, grosse
industrie (eau chaude, produits chimiques), rejets en mer des navires (déballastage, peintures
anti-Fuling) ou naufrages, chute de la pollution atmosphérique par les précipitations, enfin la
pollution humaine directe : mégots de cigarette, produits solaires, déchets alimentaires (entre
autres) sont les corollaires de 1'utilisation de la mer dans le domaine des loisirs[5].
1.2.1. Sources biologiques

Il peut s’agir de pollution par micro-organismes : les germes (bactéries, virus,
champignons, etc.) provenant des égouts peuvent proliférer a leur arrivée dans le milieu
marin, méme s’il est vrai qu’il s’agit d’un milieu qui ne favorise pas la vie de la plupart des
agents pathogenes. Il peut également s’agir de I’introduction d’une espéce marine dans une
zone ou elle est normalement absente et dans laquelle elle a un impact non négligeable. En
eau douce, ’exemple de la jacinthe d’eau est frappant : introduite par ’homme, elle a depuis
colonisé une grande partie des cours d’eau de la zone intertropicale, éliminant la majorité des
espéces de plantes aquatiques indigénes et affectant profondément les écosystémes limniques

(riviéres et lacs)[5].
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1.2.2. Sources physiques

On parle de pollution physique lorsque le milieu marin est modifié dans sa structure
physique par divers facteurs. Il peut s’agir d’un rejet d’eau douce qui fera baisser la salinité
d’un lieu, d’un rejet d’eau réchauffée ou refroidie (par une centrale électrique ou une usine de
regazéification de gaz liquide), d’un rejet liquide ou solide de substances modifiant la
turbidité du milieu (boue, limon...), d’une source de radioactivité...etc. La plupart du temps,
un rejet n’est jamais une source unique et les différents types de pollution sont mélangeés et
agissent les uns sur les autres. Ainsi, un égout rejette des déchets organiques, des détergents
dont certains s’accompagnent de métaux lourds (pollution chimique), des micro-organismes
(pollution biologique), le tout dans de I’eau douce (pollution physique) [5].
1.2.3. Sources chimiques

Elle résulte des rejets chimiques essentiellement d’origine industrielle. La pollution
chimique des eaux est regroupee principalement dans deux catégories :

v Organique (hydrocarbures, pesticides, détergents, .....) ;

v Minérales (métaux lourd, cyanure, azote, phosphore...) [6].
1.2.3.1. Métaux lourds
1.2.3.1.1. Définition

Un métal est une matiére, issue le plus souvent d’y minerai ou d’un métal, doté d’un éclat
particulier, bon conducteur de chaleur et d’électricité, ayant des caractéristiques de dureté et
de malléabilité, se combinant ainsi aisément avec d’autres ¢léments pour former des alliages
utilisables dans 1’industrie, ’orfévrerie [7]. On appelle en général métaux lourds les éléments
métalliques naturels dont la densité est supérieure a 5g/cm3et tous métal ayant un numéro
atomique élevé, en général supérieure a celui de sodium. Les métaux lourds montrés dans le
tableau 1.1 sont présents dans tout le compartiment de I’environnement, mais en général en
quantité trés faibles sous formes de traces. Il s’agit de tous les éléments de transition
possédant une orbital d’insaturée, y compris les lanthanides et les actinides (bloc d et f de la
classification de Mendeleiev), a I’exception du scandium, du titane et de 1’yttrium. On classe
de méme parmi les métaux lourds, les éléments intermédiaires les moins électronégatifs du
bloc p, parmi lesquels figurent le plomb et 1’étain [8].
1.2.3.1.2. Impact des métaux lourds sur ’homme et I’environnement
L’impact des métaux lourds sur la santé de I’homme et de I’environnement est représenté

dans le tableau I.1.

!
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Tableau I.1. Impact des métaux lourds.

Effet sur la santé de I’homme

Impact sue I’environnement

Le plomb peut avoir plusieurs effets
indésirables, tels que :

Perturbation de la biosynthese de 1’hémoglobine
Plomb et anémie

Augmentation de la pression artérielle

Probleme aux reins

Fausses couches

Perturbation de systéme nerveux

Capacité d’apprentissage des enfants diminués
Perturbation du comportement des enfants:

agressivité [9].

Le plomb s’accumule dans le corps des organismes
aquatiques et ceux du sol. lls souffrent des
conséquences d’un empoisonnement au plomb. Chez
les crustacés ces effets se font ressentir méme si de
trés petites concentrations de plomb sont présentes.
Les fonctions des phytoplanctons peuvent étre
perturbées lorsque le plomb est présent. Le
phytoplancton est une source importante d’oxygene
dans les mers et beaucoup d’animaux marins plus

gros s’en nourrissent [9].

Provoquer des problémes au cceur, des
perturbations du métabolisme et du diabete. Des
Chrome | éruptions cutanées, des irritations nasales et des
VI saignements de nez

Estomac dérangé et ulcéres

Systéme immunitaire affaiblis

Dommage au foie et aux reins

Altération du matériel génétique

Cancer des poumons

Mort [10].

Chez les animaux, le chrome peut provoquer des
problémes respiratoires, une capacité plus faible a
lutter contre les maladies, des défauts a la naissance,

une infertilité ou la formation de tumeurs [10].

Le zinc peut tout de méme provoquer des
problémes de santé importants, comme des
crampes d’estomac ; des irritations de la peau,
des vomissements des nausées, de I’anémie.

Zinc De trés hauts niveaux de zinc peuvent
endommager le pancréas et perturber le
métabolisme des protéines et provoquer de
I’artérioclose. Une exposition intensive au
chlorure de zinc peut provoquer des désordres

respiratoires [11].

Les plantes absorbent souvent des quantités de zinc
que leur systéme ne peut pas gérer sur un sol riche en
zinc seul un nombre limité de plantes a des chances
de survivre.

C’est pourquoi il n’y pas beaucoup de diversité des
plantes prés des usines manipulant du zinc et il

empoisonne les poissons [12].
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1.2.3.2. Hydrocarbures
1.2.3.2.1. Composition chimique des hydrocarbures

Les hydrocarbures sont des molécules formées d'une association d'atomes de carbone
et d'’hydrogene ayant une formule générale (Cx, Hy). Les hydrocarbures sont groupés selon
leur composition chimique en trois grandes classes & savoir : les hydrocarbures saturés et
insaturés non aromatiques, les hydrocarbures aromatiques et les hydrocarbures lourds. Ces
trois classes d'hydrocarbures sont présentées aussi bien pour les hydrocarbures d'origine
biogene et pétroliere, a I'exception des alcénes qui sont absents dans les pétroles. La figure
I.1. représente les différents types des hydrocarbures qui sont présent dans les pétroles bruts et

leurs teneurs.
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Un hydrocarbure aromatique est une substance dont les molécules possédent de 1 a 7

cycles benzéniques de formule CnHan.6[14]. Ces hydrocarbures peuvent étre mono-

aromatiques, di-aromatiques ou poly aromatiques et des ramifications aliphatiques peuvent

Des études ont suggéré que les hydrocarbures aromatiques pourraient étre

étre associées.
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produits par plusieurs organismes (algues, plantes ou bactéries) cependant, d’autre études
démontrent que ces hydrocarbures sont simplement accumulés dans les organismes [15] et
sont donc exclusivement anthropogéniques. La classe des hydrocarbures aromatique la plus
étudiée est celle des hydrocarbures aromatiques polycycliqgues (HAPs). Les familles
chimiques des hydrocarbures sont illustrées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2. Familles chimiques des hydrocarbures.

Familles N paraffines | Iso-paraffines | Oléfines Naphtenes Aromatiques

Formules | CiHons2 ChH2n+2 CnHa2n CnHa2n CnH2n-sk

Avec ; n : nombre d’atomes de carbones

Kk : nombre d’instaurations [16].
1.2.3.2.2. Origines des hydrocarbures en milieu marin

Les hydrocarbures représentent la plus importante source de pollution des eaux
océaniques. Cette pollution peut étre accidentelle ou volontaire [17]. Ainsi les sources des
hydrocarbures en milieu marin peuvent étre naturelles et/ou anthropogéniques.
1.2.3.2.2.1. Origines naturelles des hydrocarbures

»  Suintements sous-marins : En raison de différence de pression, de densité et
de perméabilité des roches, le pétrole a été souvent déplace, de la zone de formation vers
d’autres zones. Une partie atteint la surface de la terre au niveau des bassins sédimentaires
érodés ou des failles pour former des suintements naturels dans le fond marin [19]. La
contribution de ces hydrocarbures en milieu marin s’éleve a 47 % de I’ensemble des
hydrocarbures rejetés. Des estimations données par [20] ont considéré que 0,6 millions de
tonnes d’hydrocarbures par année ont une origine géochimique.

»  Diagenese précoce de la matiére organique: La diagenése précoce de la
matiére organique dans les gisements sous-marins est le résultat de la combinaison de
plusieurs processus biologiques, chimiques et physiques (bioturbation, décomposition de la
matiére  organique  par  lactivité = bactérienne et des  phénomeénes  de
recristallisation/dissolution) [21] qui peuvent accélérer la maturation de la matiére organique
déposée a la surface des sédiments sous forme de pétrole.
1.2.3.2.2.2. Origine anthropique des hydrocarbures

La pollution anthropique par les hydrocarbures résulte de plusieurs activités liées a
I'extraction du pétrole, a son transport et en aval a l'utilisation de produits finis (carburants,

lubrifiants,...).

-
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> Sources pyrolytiques

En milieu marin une provenance atmosphérique des hydrocarbures est possible suite a
la combustion incompléte de la matiere organique (incinération, fumée des voitures, fumées
industrielles, incendies...). Les hydrocarbures d’origine pyrolytique peuvent parvenir en
milieu marin soit par dépdt direct sec ou humide rabattues par les eaux de pluie, soit
indirectement suite au déversement des déchets de lessivage des sols et des zones urbaines
dans la mer [22].

> Sources pétro géniques

Bien que les réglementations soient de plus en plus contraignantes, la quantité de
pétrole déversée dans la mer Méditerranée demeure aujourd’hui encore élevée. A cause des :
Rejets industriels et domestiques des hydrocarbures [23].
Activités petrolieres [24].
1.2.3.2.3. Devenir des hydrocarbures en milieu marin

Une fois déversé en mer, le pétrole est soumis a différents processus qui vont entrainer
des modifications de son aspect général et de ses caractéristiques physico-chimiques. La
figure 2 illustre les sources des hydrocarbures et les différents processus qu’ils peuvent subir
en milieu marin. Parmi les différentes altérations que peut subir un hydrocarbure, on citera les
facteurs environnementaux qui sont [25] :

»  L’évaporation : Qui, selon le type de pétrole, peut affecter la quasi-totalité ou
une partie insignifiante du pétrole déversé. Elle agit sur les fractions 1égeres et elle s’ intensifie
lorsque I’étalement des hydrocarbures est important. [’agitation de la mer et des vents
favorisent fortement 1’évaporation [25]

»  La photo-oxydation : Elle se produit en surface de I’eau suite a 1’exposition
des hydrocarbures a I’air libre et aux radiations solaires. Elle aboutit a des dérivés polaires
généralement solubles dans 1’ecau [26]. La photo-oxydation sera plus rapide lorsque les
hydrocarbures sont étalés en film mince [27].

»  L'émulsification: C’est le mélange de deux fractions non miscibles : I’eau et le
pétrole. Les émulsions directes « huile dans 1’eau » peuvent étre facilement dispersées par les
courants et les mouvements de turbulence. Par contre, les émulsions de type inverse tendent
Vers une consistance semi-solide et sont a 1’origine des boulettes de goudron, que I’on trouve
échouées sur la cote. L’émulsification est un facteur trés important dans la disparition du
pétrole de la surface de la mer [13].

»  La dissolution : La solubilit¢ des hydrocarbures dans I’eau est trés faible.

Généralement, la dissolution des hydrocarbures est d’autant plus importante que sa masse

-
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moléculaire est faible est que sa polarité est élevée. Il est a noter qu’aux températures
d’ébullition égales, les hydrocarbures aromatiques sont beaucoup plus solubles que les
hydrocarbures aliphatiques [26]. La présence de sels minéraux contribue a réduire 1’espace
limité disponible pour les molécules d’hydrocarbures. En fait, plus I’eau de mer est salée
(c’est le cas de la Méditerranée) et plus la dissolution est faible.

»  Lasédimentation : Elle résulte de ’augmentation de la densité du pétrole par
rapport a celle de ’eau de mer. Divers processus interviennent dans 1’accroissement de cette
densité, a savoir 1I’évaporation, la dissolution des composés légers, I’oxydation des paraffines,
la formation d’agrégats et I’adsorption du pétrole dispersé sur les particules en suspension.
Les hydrocarbures aromatiques et aliphatiques a haut poids moléculaires, sont plus facilement
adsorbés par les matiéres organiques particulaires et colloidales et donc incorporés plus
rapidement dans les sédiments [13].

»  La biodégradation : La biodégradation des hydrocarbures par les bactéries et
les champignons marins contribue de fagon significative & la transformation des
hydrocarbures en produits oxydes. La vitesse de dégradation dépend de la chaleur, des
élements nutritifs et de la teneur en oxygéne dissous ainsi que du type d’hydrocarbure. Les
composes les plus légers se dégradent plus vite que ceux qui ont un poids moléculaire éleve
[28].

»  Penétration dans la chaine alimentaire : Suite a leur exposition a des
composes pétroliers variés, plusieurs organismes marins tels que les organismes
planctoniques, les invertébrés (bivalves) et les poissons, peuvent accumuler les hydrocarbures
sous forme de vésicules intra cytoplasmique [13]. Les organismes planctoniques qui sont
solidaires des masses d’eau dans lesquelles ils sont en suspension, sont incapables d’éviter les
zones contaminées par des déversements pétroliers et ils incorporent ainsi les hydrocarbures
directement dans leurs cellules ce qui constitue une voie de pénétration de ces composés dans
la chaine alimentaire. Par conséquent une altération affectant le plancton se répercute
forcement sur les niveaux trophiques les plus élevés de la chaine alimentaire [20]. La figure

1.2 représente le cycle biogéochimique des hydrocarbures.
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I.3. L’ACTION NORMATIVE EN MATIERE DE LA POLLUTION DE LA MER
MEDITERRANEE PAR LES HYDROCARBURES LIEE AU TRAFIC
MARITIME

La mer Méditerranée est un bassin semi-fermé et un espace étroit avec un littoral qui
s’étend sur 3 millions de km carré et étirement de 30 km de Gibraltar au littoral syrien, avec
une largeur maximale de 800 km [30]. La Méditerranée apparait comme un grand lac, entouré
de trois continents, Europe, Asie et Afrique, dont les cotes accueillent plus de vingt états et
plus de 400millions d’habitants, desquels 130 millions environ, c’est-a-dire 35%, vivent dans
les zones cotiéres.

La situation géographique de la mer Méditerranée est trés importante, pour cette raison
cet espace est une route maritime trés stratégique pour transporter les personnes et les
marchandises surtout les hydrocarbures et les produits pétrochimiques. Mais ¢’est sans doute
le fort transport maritime de pétrole brut et des produits du raffinage qui représente un des
risques principaux et certainement le plus inquiétant pour la Méditerranée, soit en raison du
risque ¢levé d’accidents provoquant le déversement en mer des produits huileux et polluants,
soit a cause des activités d’exploitation des navires comme le déchargement en mer des eaux
de sentine et le lavage des citernes des pétroliers.

Selon les données du Plan Bleu (PB) en 2008, en Mediterranée, 370 Millions de
tonnes d’hydrocarbures transitent annuellement, et chaque jour, 250 a 300 pétroliers croisent
en Méditerranée. Ce sont donc globalement 2000 navires de plus de 100 tonnes présents sur la
mer ou au port, et 220 000 navires marchands de plus de 100 tonnes qui traversent la
Méditerranée chaque année [31].En comparaison ces données avec le volume de la mer
Méditerranée, nous trouvons que la densité des trafics dans cette mer est quasiment tripler et
la menace par la pollution pétroliere.

Heureusement, la communauté internationale a pris conscience de la pollution du
milieu marin par les hydrocarbures, liée au trafic maritime et a adopté plusieurs conventions
pour prévenir et lutter contre ce type de pollution susceptible de porter des atteintes au milieu
marin. Les accords internationaux mis en place s’appliquent partout et a tous et visent a
protéger le milieu marin mondial dont la mer Méditerranée.

1.3.1. Détermination de la pollution pétroliere de la mer Méditerranée liée au trafic

maritime

Le transport maritime occupe actuellement la premiére place parmi les autres moyens
du transport, 90 % des échanges mondiaux s’effectuent par le transport maritime. La mer

Meéditerranée est une mer fragile parce qu’elle est une mer semi fermée et est exposée aux
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nombreuses sources de la pollution, particulierement la pollution par des hydrocarbures, liée
au trafic maritime.
1.3.2. Eléments de réflexion sur la pollution par des hydrocarbures liée au trafic
maritime dans la mer Méditerranée

1.3.2.1. Vulnérabilité de la mer Méditerranée

La mer Méditerranée est une mer semi fermée, elle représente moins de 1% de la
surface mondiale des océans. Elle est considérée comme un réservoir riche des biodiversités
et des espéces animales et végétales, pour cette raison, elle est une mer vulnérable et fragile.
En plus, la mer Méditerranée est exposée aux nombreuses sources de pollutions qui menacent
son écosysteme et la vie humaine.
1.3.2.1.1. La mer Méditerranée : un milieu fragile

La mer Méditerranée est une mer intercontinentale entierement fermée, et un espace
étroit avec un littoral qui s’étend sur 3 millions de km carré et étirement de 30km de Gibraltar
au littoral syrien, avec une largeur maximale de 800 km [30]. Sa profondeur moyenne est de 1
500 m et elle atteint au maximum 5 150 m au large de la céte méridionale de la Grece. 21
pays sont situés sur les rives de la Méditerranée. La Méditerranée est une goutte d’eau (vitale)
dans les océans : a peine 0,7 % de la masse d’eau salée de la planéte [32]. La figure 1.3

illustre la carte de mer méditeranée.
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Figure 1.3 carte de mer Méditerranée [33].

La Méditerranée est formée d'une série de bassins profonds enserrés par les chaines

alpines d’Europe, d'Asie Mineure et d'Afrique. La mer Méditerranée est divisée en deux

1)
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bassins par le seuil sous-marin qui relie la Tunisie a la Sicile. Le bassin occidental est interne
a ces chaines, tandis que le bassin oriental leur est externe, avec une vergence africaine-
arabique-indienne presque exclusive.

La mer meéditerranée est une mer chaude et salée et semi fermée. Le renouvellement
de sa masse d’eau superficielle ne se fait complétement que par le détroit de Gibraltar en 70 a
100 ans. La mer Méditerranée est presque entiérement séparée de I’océan Atlantique par le
détroit de Gibraltar avec seulement 13 kilométres d’eau a son point le plus étroit, donc la
Méditerranée bénéficie d'une faible amplitude de marée, subit une évaporation plus
importante et enregistre de ce fait des taux de salinité plus élevés [34]. Mais malheureusement
la mer Méditerranée est malade et soumise a des pressions excessives a la présence de
I’intensité des activités humaines dans cette région fragile. A long terme ces activités auront
de fortes incidences environnementales sur I’ensemble de la mer Méditerranée, sur ses
ressources naturelles (foréts, terres, eau, pécheries, plages, sur le paysage naturel et sur les
zones littorales... etc.) [35].
1.3.2.1.2. Sources de la pollution dans la mer Méditerranée
1.3.2.1.2.1. Urbanisation

Dans la région Méditerranéenne il existe 21 états qui comptent plus de 400 millions
résidants. Selon les statistiques établies par le «PB» ce chiffre devrait passer a 520-570
millions en 2030, pour atteindre approximativement 600 millions en I’an 2050 et,
éventuellement, plus de 700 millions a la fin du 21éme siécle [36].

La concentration croissante de personnes (presque 35 % vivent dans les zones
cotieres) entraine cependant ’augmentation d’activités pour satisfaire aux besoins humains
donc I’augmentation de taux des déchets et donc les risques de pollution sur la qualité et la
quantité des ressources naturelles. Sans oublier les effets des déchets solides municipaux, les
matiéres plastiques représentent a elles seules 75% des déchets de surface et des fonds marins
en Méditerranée [37]. Des données provenant du programme de surveillance et de recherche
en matiére de pollution dans la région Méditerranéenne, le MED POL / PAM et d'autres
sources regionales montrent que de 30 a 40 millions de tonnes de déchets solides municipaux
aboutissent dans la mer chaque année.

L’absence d’installations de traitement des eaux usées est un grand probleme dans la
région Méditerranéenne, quelques 48 % des centres urbains sont dépourvus d'installations de

traitement des eaux usées [38].
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1.3.2.1.2.2. Tourisme

En raison de la richesse naturelle, la beauté des paysages et le beau climat, les cotes
Méditerranéennes sont une destination des touristes. Les pays Méditerranéens encouragent le
tourisme sur les cotes mediterranoides.

Le tourisme constitue actuellement la premiére source de devises étrangéres de la
région. Mais beaucoup ignorent I’importance de protéger I’environnement et d’appliquer les
normes du développement durable. L’incidence du tourisme intensif sur 1’environnement se
traduit par I'utilisation des terres, la consommation des ressources d’eau, la pollution, les
déchets et les pressions physiques et socioculturelles, la réduction des sites naturels et des
espaces libres, la modification substantielle des paysages cotiers ainsi que des conflits sur
I’utilisation des terres, de ’eau et des autres ressources [36].
1.3.2.1.2.3. Agriculture

En raison de la morphologie spécifique du bassin Méditerranéen, I’activité agricole est
pratiquée de fagon intensive. L’agriculture constitue la principale source non ponctuelle de
pollution de la mer Méditerranée, I'utilisation de produits chimiques dans I'agriculture fait que
les eaux de ruissellement emportent des pesticides, des nitrates et des phosphates [37]. Les
pesticides sont présents dans un tiers des rejets agricoles et que l'on retrouve dans 90 % des
cours d’eau [39].

Selon I’Agence Européenne pour I’Environnement (AEE) les impacts de I’agriculture
dans les modifications de ’environnement cotier du bassin Méditerranéen sont plus indirects
que directs et se traduisent par:

Dans la plupart des pays, tous les types de pratiques agricoles et d’utilisation des terres

Sont traités comme des sources diffuses de pollution aquatique et sont donc difficiles a
quantifier. Les terres agricoles constituent 1'une des ressources ou les pressions du
développement sont les plus fortes, notamment sur la bande littorale étroite bordée de régions
désertiques sur la cote sud.

Les principales pressions issues de 1’agriculture correspondent a I’érosion du sol et au surplus
de nutriments lorsque des engrais sont utilisés en exces [36].

1.3.2.1.2.4. Péche

La mer Méditerranée est un réservoir majeur de biodiversité : 10 000 a 12000 espéces
marines (faune et flore). Avec 0.7% de la surface de I’océan mondial, elle héberge donc 8 a
9% de sa biodiversité ; c’est donc un pole de biodiversité. Les herbiers de posidonie, les zones

intertidales rocheuses et les estuaires de la cote Méditerranéenne sont des habitats de premiere
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importance pour beaucoup d’espéces, et sont les zones de fraye et d’alevinage de certaines des
principales espéces de poissons.

Mais ces especes sont menacées en premier lieu par la surpéche surtout dans les pays
du sud de la Méditerranée qui sont des pays en voie de développement (PED) ou la protection
de I’environnement n’est pas parmi leurs priorités, et qui n’appliquent pas des politiques
strictes pour protéger le milieu marin. En raison de cette menace plusieurs réglementations
sont adoptées au niveau international et régional afin de préserver ces especes [40].
1.3.2.1.2.5. Pollution par les hydrocarbures liée au trafic maritime

Les activités industrielles existant autour du bassin Méditerranéen menacent la mer
Méditerranée. Certaines zones en présence des industries lourdes telles que les industries
chimiques et pétrochimiques...etc. [36] sont plus menacées que les autres regions. Avec plus
de 200 installations pétrochimiques et énergétiques, usines chimiques et unités de production
de chlore et quelques 80 grands cours d'eaux charriant une charge importante de pollution
provenant de I'amont, le bassin Méditerranéen se trouve a I'heure actuelle dans un état de
détérioration [41]. Une soixantaine de raffineries de pétrole déversent chaque année pres de
20.000 tonnes d'hydrocarbures dans la mer [38].

Il est connu que, les activités industrielles ont des effets néfastes sur I'environnement,
comme les rejets des déchets dangereux dans les cours des eaux qui finissent toujours dans la
mer donc des risques sur 1’écosysteme. Aussi, la mer Méditerranee est menacée par la
pollution pétroliére liée au trafic maritime. Le trafic maritime dans la mer Méditerranée est un
trafic dense et en méme temps la Méditerranée est une route importante de transit pour
transporter les marchandises.

La croissance et le développement des opérations du transport de pétrole a travers les
mers est la cause de la croissance de la pollution pétroliere de la mer Méditerranée. Le
déversement de pétrole est I'une des sources de pollution dangereuses qui menace la sécurité
maritime en raison des consequences graves résultant de cette pollution qui est plus élevée
que pour d’autres mers et océans. 52 % du total des déversements d’hydrocarbures dans la
mer Méditerranée provient du trafic maritime contre 48 % pour les autres mers.

En général, le transport pétrolier par voie maritime est fondamentalement moins sar
que d’autres types de transport de marchandises. Ainsi que le soulignait le rapport provisoire
du BEI-Mer sur le naufrage de I’Erika «ce navire était comme ta plupart des Product-tankers
de son age, exploité pour le transport des produits noirs (fioul, goudrons) c'est-a-dire les plus
polluants, mais les moins exigeants en matiére de qualité de citernes et de qualité de nettoyage

entre deux chargements. Les produits blancs (gazole, essence, kérosene, naphta) sont
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beaucoup plus dangereux a cause de leur inflammabilité, mais moins polluants du fait de leur
volatilité. Il s'agit en outre de produits exigeants en ce qui concerne la propreté des citernes.
Ce sont généralement les Product-tankers les plus récents qui sont affectés a leur transport.
Les navires agés, principalement affectés au transport des produits noirs, sont statistiquement
plus susceptibles d’accidents que les navires récents. Force est donc de constater que les
produits pétroliers les plus polluants sont transportés par les navires les moins sdrs» [42].
Les conséquences de ces marées noires sont:

> la dégradation de la vie végétale et animale dans la mer et sur les rives.

> la marée noire empéche le soleil d'éclairer les fonds marins et I'air de passer.
Les minuscules végétales et animales formant le plancton disparaissent, ce qui détruit la
chaine alimentaire.

> la marée noire met de nombreuses especes animales en danger.

> les oiseaux, lorsqu'ils ont leurs plumes enduites de pétrole, ne parviennent
méme plus a voler. De plus, si les oiseaux avalent du pétrole en lissant leur plumage, ils en
meurent.

> Suite au naufrage d’Erika, les statistiques estiment que : entre 75 000 et 150
000 oiseaux ont péri pendant les deux premiers mois [43].

> des effets dangereux sur la sant¢ et les activités de I’homme.

> les effets economiques (les frais de nettoyer des marées noires), et la période
nécessaire pour la remise en état des sites touchées (dix ans).
Les figures 1.4 et 1.5 représentent la pollution des plages par des marées noires et les effets des

marées noires sur les oiseaux

Figure 1.4. Pollution des plages par les marées noires (des plages bretonnes du Finistére et

des Cotes d’Armor, entre Morlaix et Perros-Guirec) [44].
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Figure 1.5. Effets des marées noires sur les oiseaux (Marée noire dans le Golfe du Mexique)
[45].

1.3.2.2. Les caractéristiques du transport maritime

L'analyse du transport maritime en Méditerranée doit tenir compte du fait que la
région Mediterranéenne constitue une zone géographique intégrée a d'autres zones entre
lesquelles il existe des échanges commerciaux importants, aussi bien pour le transport de
pétrole que pour celui des marchandises solides.

De par les échanges entre pays Méditerranéens, elle constitue elle-méme une mer
intérieure qui permet d’établir des relations économiques entre les pays riverains. On
distingue trois types de flux [46]:

Les échanges entre 1’Union Européenne et les pays du sud de la Méditerranée.
Les échanges entre les pays du Sud eux-mémes.
Les échanges entre pays Méditerranéens de I’Union Européenne.

La Méditerranée est la route principale pour le transport du pétrole. Les pétroliers
chargés entrent en Méditerranée par le Canal de Suez et par les Dardanelles tandis que
d’autres chargent leurs cargaisons dans les terminaux de Turquie, de Syrie, d’Egypte, de
Libye, de Tunisie et d’Algérie. Les voyages se terminent dans les ports pétroliers de la rive
sud de I’Europe (Greéce, Croatie, Italie, France et Espagne) ou ils repartent par le Détroit de

Gibraltar vers I’Europe nord -occidentale.
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Figure 1.6. Routes empruntées par les tankers dans la mer Méditerranée [47].

Trois grands détroits et canaux maritimes dans la mer Méditerranée sont essentiels
pour le transport maritime
Les détroits de Bosphore et les Dardanelles qui sont séparés par la mer de Marmara, sont de
toute premiere importance pour la Russie dont ils constituent le passage obligé vers les mers
chaudes. Ils sont parcourus par 60 navires commerciaux quotidiens. Les détroits sont aussi
essentiels pour la Turquie : ils permettent la liaison entre la partie européenne et la partie
asiatique du pays [48].
Le détroit Gibraltar est I'un des plus fréquentés dans le monde, il est I'unique entrée naturelle
de la Méditerranée. Un des détroits les plus fréquentés du monde apres le pas de Calais et le
détroit de Malacca en Asie du Sud-Est. Le 1/3 du trafic est constitué des navires pétroliers a
destination de I'Europe occidentale et des Etats-Unis (50 millions de tonnes/an).
La ligne pétroliére la plus importante ( 90 % du trafic pétrolier total) relie le Canal de Suez
qui relie la mer Méditerranée a la mer Rouge et le terminal Sidi Kerir de 1’oléoduc de Sumed
en Egypte avec Gibraltar, en passant entre la Sicile et Malte puis en suivant les cotes de la
Tunisie, de I’Algérie et du Maroc. Les hydrocarbures ne représentent plus que 20 a30 % du
tonnage transporté alors qu'avant la fermeture ils constituaient 3/4 du trafic.
D'appris ces données on peut dire que le trafic dans la Méditerranée est un trafic dense et il

faut compter un trafic de transit d’intérét stratégique entre I’Europe, 1’ Asie et Afrique.
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.4. SOURCES DE LA POLLUTION PAR LES HYDROCARBURES PROVENANT
DES NAVIRES E MER MEDITERRANEE

La pollution par les hydrocarbures liée aux activités du transport maritime en mer
Meéditerranée présente principalement deux origines distinctes:

o pollution opérationnelle.

J pollution accidentelle.

La pollution opérationnelle et la pollution accidentelle, bien que se produisant toutes
les deux au cours d'un transport maritime, n'ont pas les mémes causes.

1.4.1. Pollution accidentelle

La pollution accidentelle peut résulter la perte des carburants a la suite d'un
échouement, d'une collision et d'accidents mineurs survenant a bord du navire, donc pollution
accidentelle est aléatoire. Cette derniere, illustrée par des pollutions pétrolieres massives, est
Cependant moins importante en quantité que la pollution opérationnelle. Les déversements
pétroliers causes par les accidents comptent au moins de 30 % de cette pollution, contre 70
% pour ce qui résulte de la pollution opérationnelle.

Les déversements accidentels retiennent I’attention du public, des médias et des
hommes politiques, tandis que la pollution opérationnelle ne dispose pas de ce caractére, cela
est d0 a un manque d’information sur sa fréquence et sur ses effets nocifs sur I’environnement
marin. En plus, la pollution accidentelle semble étre plus captivant que d’autres catégories de
pollution marine par les hydrocarbures, probablement a cause de leur nature concentrée. De
grandes quantités de pétrole rejetées sur une surface marine limitée pendant une période de
temps bréve.

1.4.2. Pollution opérationnelle

La pollution opérationnelle résulte du rejet de déchets produits a bord du navire
comme des ordures, des eaux usées, des eaux de cales souillées et I'eau de nettoyage des
citernes ainsi que les gaz d'échappement des moteurs et les émissions de ventilation des
citernes. Si l'attention des médias se focalise sur de grandes catastrophes comme le naufrage
de I'Erika le 12 décembre 1999, l'essentiel des pollutions d'origine maritime par hydrocarbures
découle de ce qu'il est convenu d'appeler le dégazage (ou déballastage) [49]. La pollution
opérationnelle se manifeste par des rejets d'hydrocarbures ou d'autres substances liquides
nocives. Elle est de 2 types:

Le déballastage, est produit essentiellement par les pétroliers. Il est composé d’eau de mer

mélangée au pétrole, et provient des cuves de transport.
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Les autres rejets opérationnels d’hydrocarbures en mer (dégazages), correspondent aux rejets
d’huiles de vidange et de résidus de fuel générés par les moteurs de ’ensemble des navires.
1.4.2.1. Pollution des pétroliers

1.4.2.1.1. Ballastage

Le navire doit (ballaster) remplir ses cuves d’eau apres avoir terminé les opérations de
déchargement du pétrole, pour assurer la stabilité lorsqu’il fait retour. Le ballast représente
un volume environ 1/5 du navire. Lorsque le navire effectue ’opération de charger le pétrole,
il doit vider les eaux qui sont dans sa cuve. Les eaux de ballast rejetées dans la mer sont
mélangées a des quantités importantes d’hydrocarbure. Cette opération se nomme le
déballastage.

Les pétroliers doivent jeter les eaux de ballast dans les installations de réception
portuaires dotées pour collecter ce type de déchets. Mais en réalité les navires jettent les eaux
de ballast dans la mer. La convention de Marpol 1973 a obligé les navires construits apres
1972 d’étre équipés par une citerne de ballast séparg.
1.4.2.1.2. Lavage des citernes

Aprés le déchargement de la cargaison, une certaine quantiteé de pétrole tapisse les
parois des citernes, représentant environ 0,5% de la cargaison. En cas de cargaison de produits
différents, le lavage a ’eau de mer a été remplacé début 1970 par le lavage au pétrole brut
(COW) au pouvoir dissolvant nettement plus efficace [31]. La méthode du lavage au pétrole
brut consiste a laver les citernes non pas avec de I’eau mais avec du pétrole brut, c’est-a-dire
en utilisant la cargaison elle-méme.

Le nettoyage est beaucoup plus efficace qu’avec de 1’eau, grace a I’effet dissolvant du
pétrole brut. 11 est parfois procédé a un dernier ringage a 1’eau, mais la quantité d’eau utilisée
est tres faible. La méthode du lavage au pétrole brut est acceptée comme pouvant remplacer le
systeme des citernes a ballasts séparés a bord des navires citernes existants et constitue une
prescription supplémentaire a bord des navires citernes neufs. Malgré les législations en cours
beaucoup de navires ne sont pas encore modernisés ou équipés. Les rejets qu’ils générent,
comme les eaux de ballast, finissent leur cycle de vie dans la mer [50].

En fin, selon le World Wide Fund for Nature (WWF) le volume maximum des rejets
par déballastage peut étre estimé a 1.2 millions de tonnes. Mais un autre type de pollution
opérationnelle est apparue, avec la densité du trafic maritime dans la mer Méditerranée. Cette
pollution provient des rejets illégaux de résidus pétroliers de type sludges, produites par le

fonctionnement des machines des navires (pétroliers et civils...etc.).
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1.4.2.2. Pollution par tous types de navires civils (navires marchands, navires de guerre,
bateau de péche) (Sludges)

Lorsqu’un navire fait route, seule une partie du fuel peut étre consommée par les
machineries. Avant d’étre utilisé = comme carburant, il doit donc étre purifié par
centrifugation. Cette opération génere des résidus (2 % du volume total de fuel embarqué) qui
ne peuvent étre brdlés et sont stockés dans les fonds de cales [31]. Les rejets opérationnels de
tous les navires sont ainsi comparables au rejet dans la nature d’huile de vidange d’une
voiture ou d’un camion. La seule différence est qu’il ne s’agit pas de centaines de millions de
personnes susceptibles de jeter quelques litres d’huile a chaque fois mais de dizaines de
milliers de navires déversant plusieurs tonnes d’hydrocarbures a chaque opération. Le (WWF)
est arrivee au résultat suivant concernant I’estimation de la quantité des sludges [51]:

Quels que soit la méthode d’analyse ou le mode de calcul utilisés, la pollution volontaire par
rejet des « huiles de vidange et residus de fuel » ou sludges en Méditerranée est comprise
entre 0.7 et 1.5 millions de tonnes chaque année, soit une moyenne de 1 million de tonnes, ce
qui représente 1’équivalent de :

» 50 Erika ou 15 Prestige/ an.

» 1 naufrage d’Erika/ semaine en Méditerranée.

» 280 rejets illicites/ jour de 10 tonnes de moyenne, soit 2800 tonnes

rejetées/jour.

» 100 000 rejets/ an.
I.5. METHODES DE TRAITEMENT DES EAUX POLLUEES PAR LES METAUX

Le traitement des eaux ou effluents pollués par des métaux est réalisé en surface apres
pompage ou recueil des eaux polluées, par des procédés physico chimiques classiques :
précipitation dans une premiere phase, puis floculation ou ultrafiltration, ou échanges d’ions
sur résines ou sur minéraux pour éliminer les traces. A ces procedés biologiques qui ne sont
encore, pour la plupart, qu’au stade de recherche ou a la mise en ceuvre sur pilotes.
1.5.1.Sorption sur résines

La méthode MRM, mise au point pour purifier les eaux usées industrielles riches en
métaux lourds, est basée sur 1’échange d’ions. Les types de résines les plus utilisées sont les
gels, les résines macroporeuses ou les résines du type pelliculaire qu’est formée d’une couche
de copolymeéres fixée de facon uniforme sur un support filtrant. La couche de polyméres offre

une capacité d’échange d’ions importante.
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Des essais en laboratoire ont permis de déterminer les capacités d’échanges du milieu
pour différents types de métaux en conditions statiques (batch) ou dynamiques (sur colonnes)
[52]. Le tableau 1.3 représente la mesure de capacité du MRM pour quelque métaux.

Tableau 1.3. Mesure des capacités du MRM pour quelques métaux [52].

Eléments Capacité statique Capacité dynamique
(meg/g milieu sec) (meg/g milieu sec)
Nickel 1.6 1.1
Cuivre 3.5 3.2
Cadmium 1.3 1.0

1.5.1.1. Applicabilités

Pour chaque type de produit a traiter, I’efficacité est différente. Elle peut étre évaluée a
I’aide d’un protocole expérimental établi par Cuno Europe. Le matériels expérimental est
contenu dans une mallette expérimentale et permet de choisir un débit, un pH, de filtrer un
¢chantillon d’effluent. L’efficacité de la rétention est optimisée sur une courbe rétention/pH,
spécifique du cas d’application traité ; on peut ainsi optimiser la quantité que 1’on peut filtrer.
Cette approche est trés utile avant tout dimensionnement d’une installation industrielle [52].
1.5.2.Sorption sur minéraux

On retiendra plus particulierement les essais réalisés dans une station pilotes pour
déterminer la sélectivité de la clinoptilolite vis-a-vis des métaux lourds et la possibilité de
traiter 500 I/heure d’eaux polluées par les métaux [53].

Aux Etats-Unis, le bureau des mines a traité des effluents miniers par de la
clinoptilolite ; les teneurs en Pb passaient de 750a 12 ppb. Il convient toutefois de noter que
I’élimination des métaux est moins aisée en présences d’ions compétitifs tels Ca ou Fe. On
procedera alors a un prétraitement par précipitation avant de faire passer 1’eau sur une colonne
de zéolites. La régénération des colonnes de zéolites est opérée avec des solutions NaCl [53].
La béringite , utilisée par les chercheurs flamands, est particulierement efficace pour éliminer
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb et Zn des eaux usée, avec des concentrations comprises entre
1 et 250 mg/I.

La capacité totale de la béringite dépend de la composition de I’eau traitée. La concentration
en métal dans la béringite saturée peut atteindre 6%. L’installation d’un filtre de béringite ne
nécessite qu’un faible investissement, il peut étre adapté sur des installations existantes. Les
matériaux saturés sont soit mis en décharge, soit régénérés [53]. Un cas d’application du

systéme Revival a la dépollution d’une eau de nappe est présenté ci-dessous.




» Composition de la béringite saturée : Cd = 10mg/Kg ; Ni = 1200mg/Kg
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La filtration d’une eau souterraine en milieu urbain, polluée par une industrie de

galvanisation.

Composition de I’eau souterraine :

PH: 5, 7.

Ec: 380uS/cm.
Cd: 3, 4-5.5ug/l.
Ni: 580-1500 pg/l.
Cr: 10 pgl/l.

Cu: 10 pg/l.

Zn: 60 pg/l.

Concentration autorisée dans 1’effluent : Cd =1.5 pg/I.

Caractérisation de la filtration :
Surface de filtre : 6m?
Epaisseur du lit filtrant : 1m.
Volume du filtre : 6md,

Masse de béringite : 4500Kg.

Taille des particules de béringite : 1000- 2000 pm.

Débit : 6m3/heure.

Filtration par gravite.

Le tableau 1.4 représente la composition de ’effluent.

Tableau 1.4. Composition de I’effluent [54].

Volume de lits Cd (pa/l) Ni (ug /)
36 0.2 2
158 0.2 6
487 0.2 51
845 0.4 420
1205 0.2 850
1373 0.2 1000

Boodt propose d’utiliser des aluminosilicates anamorphosés pour la filtration. Le

concept « anamorphosé » signifie une amélioration intrinséque. Dans ce cas, il s’agit du

pouvoir sorbant de matiéres schisteuses qui se trouvent en grandes quantités dans les terrils.
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L’anamorphose s’obtient en précipitant une couche d’hydroxydes d’Al et de Fe sur les
aluminosilicates [54].

Les schistes sont traités a des températures d’environs 500°C et le matériau résultent
est conditionné en granulés de différents diametres pour fabriquer les lits filtrants [54].

1.5.3. Traitement biologiques

Les rejets d’effluents ne correspondent pas toujours aux normes quand les traitements
utilisés sont 1'ultrafiltration, I’échange d’ions,... on fait donc appel aux propriétés de certains
micro-organismes a fixer sélectivement et en quantités appréciables des métaux lourds.

Des recherches été fourni pour mettre en valeur la capacité de certains micro-
organismes a accumuler les métaux lourds et envisager leur application dans 1’élimination des
métaux contenus dans les effluents. L’utilisation des microorganismes offre un potentiel
intéressant, qui peut étre hautement, sélectif, efficace et peu couteux. lls peuvent devenir
compétitifs avec les résines échangeuses d’ions et les minéraux.
1.5.3.1. Principe

Les mécanismes de fixation peuvent étre soit actifs, nécessitant une activité
métabolique, soit passif, ne nécessitant pas d’activité métabolique. La bio fixation des métaux
par biomasses trouve son application industrielle dans 1’utilisation de procédés passifs [51].
Le tableau 1.5 représente des mécanismes de fixation des métaux par les bactéries

Tableau 1.5. Mécanismes de fixation des métaux par les bactéries [51].

Meécanismes de fixation Bactéries

Actif intracellulaire:

Transfert a travers la membrane et exclusion | Staphylococcus aureus

d’ions Escherichia coli
Synthése de protéines : pseudothionéines Pseudomonas putida, Escherichia coli, vibrio
Actif extracellulaires: marin

Précipitation en surfaces cellulaire avec

PO4* ou sous forme (CdS) Citrobactersp
exo polysaccharides Klebsiellaaerogenes
Zoogloearamigera, Klebsiellaaerogenes,

azotobacter sp.

Pseudomonas putida, arthrobacterviscosus

Passif intracellulaire:
Adsorption-complexation (diffusion simple) | E. coli K12, Bacillus subtilis

Passif extracellulaire: Micrococcusluteus

Adsorption-complexation
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1.5.4. Traitement par la photo catalyse hétérogene
1.5.4.1. Définitions
1.5.4.1.1. Catalyse

La catalyse est I’action par laquelle une substance accélére une réaction chimique.
Cette substance, appelée catalyseur, est de plus utilisée en trés petite quantité par rapport aux
produits réactifs en présence. C'est l'association provisoire du catalyseur avec les réactifs qui
permet un abaissement de I'énergie nécessaire a la réaction, appelée énergie d’activation. Le
catalyseur offre aux réactifs mis en jeu un parcours énergétique simplifié ou abaissé, donc
plus économique, tout en garantissant le méme résultat final [55].
1.5.4.1.2. Catalyseur

Un catalyseur est une substance qui augmente notablement la vitesse d’une réaction
sans étre transformée de maniére définitive. Elle est transformée de fagon transitoire dans le
Processus réactionnel puis, du moins en principe, totalement régénérée. La présence du
catalyseur ne modifie pas I’enthalpie libre de la réaction considérée et donc I’état d’équilibre
susceptible d’étre atteint en fin de réaction. Ceci implique que le catalyseur d’une réaction
catalyse également la réaction inverse [55].
1.5.4.1.3. Photo catalyse hétérogene

Il existe une trés grande variété de catalyseurs, chacun adapté a la réaction souhaitée.
Selon qu'ils sont solubles ou non dans le milieu réactionnel en jeu, on parle de catalyse
homogeéne ou de catalyse hétérogene [56].

La photo catalyse est un cas particulier de catalyse hétérogene qui repose sur
I’excitation d’un semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a 1’accélération
de la photo réaction en faisant intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les
produits organiques, azotés, etc. adsorbés a la surface du semi-conducteur. Elle permet
I’oxydation rapide jusqu'a la minéralisation compléte de ces composées [55].

Le processus de la photo catalyse hétérogene peut se décomposer en 5 étapes
Indépendantes comme tout procédé de catalyse hétérogene :

1 - Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur.
2 - Adsorption d’au moins d’un réactif.

3 - Réactions en phase adsorbée.

4.- Désorption des produits intermédiaires et/ou finals.

5 - Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide.

Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photo catalyse comme TiO», ZnO,
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ZnS, WO3, GaP, Fe»0s et CdS. Les semi-conducteurs CdS et GaP ont ’avantage d’absorber
par rapport au TiO2 une fraction plus importante du spectre solaire, mais malheureusement
ces semi-conducteurs sont instables durant 1’oxydation photo catalytique. ZnO, au contraire,
est stable et constitue un bon compromis entre efficacité et stabilité [56].Le Tableau 1.6
présente quelques semi-conducteurs ainsi que leur bande d’énergie interdite et la longueur
d'onde maximale requise pour leur activation photo catalytique.

Tableau 1.6. Energie de bande interdite et longueur d’onde d’activation des différents
Semi-conducteurs [56].

Semi-conducteur Energie de bande interdite (eV) | Longueur d’onde (nm)
ZnO 3.2 390
ZnS 3.7 336
CdS 2.5 497
CdSe 1.7 730

Fe203 2.2 565
GaAs 1.4 887
GaP 2.3 540
SnO2 3.9 318
SrTio3 34 365
TiO2 3.2 390
WO3 2.8 443

1.5.4.1.4. Radicaux hydroxyles

Le radical hydroxyle (OHe) est une molécule composée d’un atome d’oxygene et
D’hydrogeéne possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbital externe.
Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture
homolytique d’une liaison covalente, c’est a- dire que les deux électrons mis en jeu lors de
cette liaison sont également partagés, un électron pour chaque atome. Cette caractéristique lui
confere un caractére fortement polaire et, par voie de conséquence, il est tres réactif vis-a-vis
de nombreux composés organiques, inorganiques et bactériens. Il s’agit d’especes hautement
réactives caractérisées par une demi-vie de I’ordre de 10-9 sec. Il est de loin 1’un des oxydants
les plus puissants qui puissent étre utilisés en traitement des eaux [57].
1.5.4.2. Principe de la photo catalyse hétérogéne

Lorsqu’un semi-conducteur (SC) absorbe des photons d’énergie supérieure a la valeur
de sa bande interdite (hv >Eg), un électron passe de la bande de valence a la bande de
conduction, créant un site d’oxydation (trou h+) et un site de réduction (électron e-) [56]. Les

trous h+ réagissent avec les donneurs d’électrons tels que H20, les anions OH- et les produits
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organiques R adsorbés a la surface du semi-conducteur en formant OHe et Re [Eq. 1.2-1.4].
Les e- réagissent avec des accepteurs d’e- tels que le Oz pour former des radicaux super

oxydes Oxe- et par la suite H202 [Eq. 1.5 - 1.7].

SCHNU = 8- F N e R.I.1
H.Oads + h* pH™ +OH-ads.............cooiieeeceeee e  RUL2
OH-ads + " —————BOHAAS.....c.ooieieieietiieeeeeee ettt R.I.3
Rads + hT  ————————BReAdS. ...ciiiciiicce e s R.1.4
O+ 8- 005 e et R.1.5
Oo- 4 €=+ 2H" ——————— B HO0 oo R.1.6
[OFLINTE & | & (@ 1§ LTSRN R.1.7

La figure 1.7 illustre le Principe de la photo catalyse.
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Figure 1.7. Schéma de principe de la photo catalyse [53].
Avec:
(a) absorption des photons et formation d’une paire (e-/h+).
(b) migration de la paire (e-/h+) dans le catalyseur.

(c) recombinaison de la paire (e-/h+) en surface de la particule.
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(d) recombinaison de la paire (e-/h+) dans le bulk de la particule.
(e) oxydoréduction des espéces adsorbés a la surface.
1.5.4.3. Facteurs de la photo catalyse hétérogene
Les principaux facteurs influencant la photo catalyse hétérogene sont [53]:
La concentration en catalyseur.
La concentration initiale du polluant.
Le pH.
Influence de la concentration en catalyseur.
Le flux lumineux.
La structure cristalline.
La taille des particules.

La composition aqueuse.

YV V.V V V V V V VY

L’oxygene dissous.

Y

La température.
1.5.4.3.1. Influence de la concentration en catalyseur
La concentration optimale en catalyseur dépend des conditions expérimentales et de la
géométrie de la photo réacteur. Hermann [58] a reporté que la vitesse initiale de dégradation
d’une grande variété de matiéres organiques, en utilisant une photo réacteur statique ou
dynamique, est directement proportionnelle a la concentration du catalyseur a faible
concentration puis devient indépendante de la concentration du catalyseur [TiO2]. Un
optimum est atteint correspondant a I'absorption compléte des photons par le TiO2. Pour des
grandes concentrations en catalyseur, la solution devient opaque et un effet d’écran apparait
empéchant la pénétration de la lumiére au centre du réacteur et par conséquent affecte le
rendement photo catalytique de la réaction.
1.5.4.3.2. Influence de la concentration du polluant : modele de Langmuir-Hinshelwood
Geéneralement, la cinétique de dégradation d'un composé suit le modele de Langmuir

Hinshelwood confirmant le caractére hétérogéne du systeme photo catalytique [58]. Ce
modele permet d’évaluer la vitesse de dégradation d’un polluant organique a différentes
concentrations. Ce modele a été développé a I’origine pour décrire des réactions hétérogenes
en phase gazeuse [53]. Il a été employé pour décrire des réactions liquide-solide. Les
hypothéses sur lesquelles est fondé ce modeéle sont les suivantes :

> A I’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe.

» Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption (adsorption en

monocouche).
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» L’¢énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante
du taux de recouvrement de la surface.

» L’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat en solution.

A\

Seules les molécules adsorbées a la surface du catalyseur réagissent.

> Si ces hypotheses sont vérifiées, la vitesse de dégradation photo catalytique v est
proportionnelle au taux de recouvrement 0 de la surface du catalyseur par le polluant
c’est a dire a la quantité de substrat adsorbeé a la surface de catalyseur.

> Les vitesses d’adsorption rags et de désorption rges sont proportionnelles aux taux de

recouvrement de la surface catalytique : radgs= Kags Ce (1-0) [59]................. Eq.I1
rdes: kdes 9 [59] ........................ Eq|2

kasd
K = 1 T59]: Eq.l.3

Eql.1/Eql.2 nous donne :

K.Ce Qe
0 = T o et Eq.l.4
1+K.Ce Qmax

L’expression de la vitesse s’écrit donc :

V : vitesse de la réaction (mol/L/min)

0: Taux de recouvrement de la surface de catalyseur par le substrat

Kags : la constante de la vitesse d’adsorption

Kees : la constante de la vitesse de désorption

K : constante d’adsorption de substrat (L/mmol)

Ce : concentration a I’équilibre du polluant (mmol/L)

Pour des faibles concentrations en polluants, K.Ce devient négligeable devant 1 (K.Ce<<1), la
vitesse de réaction devient directement proportionnelle a la concentration en polluant, La
réaction est alors du premier ordre, Elle s’écrit selon 1’équation:

VEKCe = KKC i Eq.L.5
Pour de grandes concentrations en polluants, K.Ce>>1, la vitesse de réaction devient égale a
k, elle est maximale et d’ordre zéro [58, 60].

La figure 1.8 représente la variation de la vitesse de réaction en fonction de la concentration a

I’équilibre.
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Figure 1.8. Variation de la vitesse de réaction en fonction de la concentration a I’équilibre.

1.5.4.3.3. Influence de la structure cristalline

Le rendement photo catalytique du catalyseur varie considérablement en fonction de sa
structure cristalline qui existe sous trois principales formes : anatase, rutile, et brookite. La
brookite n’est pas suffisamment stable pour étre utilisé en photo catalyse. La structure
cristalline du rutile est plus dense, sa bande interdite a une largeur de 3,0 eV, tandis que celle
de l'anatase est de 3,2 eV. Les photons absorbés ont donc une longueur d'onde inférieure a
414 nm pour le rutile et 388 nm pour l'anatase.

Des travaux comparant I’activité photo catalytique de I’anatase et du rutile ont montré
Que la vitesse de recombinaison des paires (e-/h+) est plus importante pour le rutile que pour
I’anatase [60] ce qui limite la formation des radicaux et ralentit par la suite la dégradation des
polluants. L'anatase est consideré comme la forme la plus photo active, tandis que le rutile est
Considéeré comme ayant une faible activité photo catalytique. La plus grande activité de
l'anatase par rapport a celle du rutile pourrait s'expliquer par I’aptitude la plus élevée de
’anatase (i) @ photo adsorber I'oxygéne sous forme O et O™ ; (ii) de la photo désorption de
L’oxygene et (iii) d'avoir une faible vitesse de recombinaison des paires (e-/h+). Toutefois,
un mélange d'anatase (80%) et de rutile (20%) qui est connu sous le nom de Degussa donne
une photo activité plus importante que chaque forme utilisée seule. La combinaison entre ces
deux formes cristallines est suggérée diminuer la recombinaison des paires électrons trous (e
/™) photo générées et permettre ainsi une meilleure activité que 1’anatase utilisé seul [62].
1.5.4.3.4. Influence de la surface spécifique et de la taille des particules

La taille des particules qui est inversement proportionnelle a sa surface spécifique
posséde une importance primordiale dans le rendement photo catalytique. La diminution de la

taille des Particules est suggérée diminuer la probabilité de recombinaison des paires électrons
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trous (e/h+) L'activité photo catalytique des deux nanostructures a été examinée par la
dégradation du méthyle orange en utilisant la lumi¢re UV (A = 253,7 nm), et les résultats ont
montré que nano feuillets ZnO sont plus efficaces sur la dégradation de la MO que les
nanotubes, en raison de leur grande surface. Ces résultats indiquent que nano feuillets ZnO
peuvent étre un bon choix pour le traitement des eaux usées organiques dans 1’avenir [61].
1.5.4.3.5. Influence de la composition aqueuse

L’efficacité du traitement photo catalytique est idéale dans de I’eau déminéralisée car
la présence de certains anions et cations comme SO.*, HCO*, Ca?*, Na* et Mg?* liés aux
particules du catalyseur ou prés de sa surface diminue I’adsorption des polluants et peut
diminuer la dégradation des polluants [55]. Certains anions peuvent également piéger les
espéces réactives. Par exemple, les bicarbonates (HCO®) réagissent avec les radicaux OHe et
forment des radicaux carbonates (CO*) moins actifs.
1.5.4.3.6. Influence de I’oxygéne dissous

La dégradation photo catalytique des polluants organiques fait intervenir I’oxygene
Dissous dans I’effluent afin d’assurer la minéralisation complete des polluants :

Polluants organiques + O ———  » CO> + H>O + acides minérale................. R.I.8

L’oxygene intervient comme un accepteur d’électron, il limite ainsi la recombinaison
des paires électrons/trous en formant O%. Il augmente alors la cinétique de dégradation des
polluants. L’eau peut s’oxygéner par simple agitation [56].
1.5.4.3.7. Influence de la température

Le systeme photo catalytique ne nécessite pas I’apport de chaleur, du fait qu’il s’agit
d’un processus d’activation photonique. La majorité des photos réaction sont non sensibles
aux petites variations de température. La diminution de la température favorise 1’adsorption
qui est un phénoméne spontanément exothermique. Au contraire, quand la température
augmente au-dessus de 80°, I’adsorption exothermique des polluants est défavorisée [56].
1.5.4.4. Les composés organiques traités par photo catalysent
Gamme de polluants, en particulier ceux difficilement oxydables par les méthodes
Conventionnelles.

En outre, cette technique permet de transformer certains composés minéraux toxiques
en composés moins toxiques. Il est en effet possible d’oxyder les anions, nitrite, sulfite,
cyanure et bromate en d’autres composés inoffensifs tels que NO*, SO,*, CO, et Br.
La photo catalyse permet également, par I’intermédiaire des radicaux hydroxyles, de détruire

les polluants biologiques pathogénes tels que les virus, bactéries et moisissures [63].
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1.5.4.4.1. Acides carboxyliques

Le traitement photo catalytique des acides carboxyliques concerne un grand nombre
d’industries (nucléaire, agroalimentaire, etc.) ou ils sont abondamment employés comme
agents nettoyants entre autres. Les acides carboxyliques sont progressivement dégradés en
CO: et H20 Seul I’acide formique I’est en une seule étape [55].
1.5.4.4.2. Phénols, acide benzoique et dérives (composés aromatiques)
La dégradation du phénol et de ses dérivés a été largement étudiée, car ces composés sont
présents dans de nombreux effluents industriels. Leur structure est relativement simple et
comporte un cycle aromatique [55].
1.5.4.4.3. Composés chlorés

Plusieurs composés chlorés comme le trichloréthylene, le 1,3- tétrachloréthylene, le di-
chlorobenzeéne, le dichlorométhane, le 2- ou 4-chlorophénol, ou le 2, 4-dichlorophénol sont
largement employés comme solvants industriels. 1ls sont toxiques et persistants dans
I’environnement et ont causé de nombreuses pollutions des eaux et des sols. C’est la grande
stabilite de la liaison C-Cl qui explique la non-biodégradabilite et la persistance de ces
molécules [55].
1.5.4.4.4. Composés azotes

La dégradation des composés azotés comme les amines ou les amides par photo
catalyse conduit a la formation de NH**, NO*ou N selon le pH, la concentration en oxygéne
dissout et I’état d’avancement de la réaction [64].
1.5.4.4.5. Composés soufrés

La photo dégradation des composés soufiés a été assez peu étudiée, bien qu’ils soient
présents en quantités importantes dans les résidus pétroliers responsables de nombreuses
pollutions marines. A part quelques travaux récents, le sujet est assez peu exploré dans la
littérature. L oxydation photo catalytique du 2-methythiophene a, par exemple, été effectuée
dans une suspension aqueuse de TiO, auquel un solvant a été ajouté pour dissoudre le
composé. Des intermédiaires hydroxylés tels que les hydroxy thiophénes ont été détectés,
suggérant une degradation par attaque de radicaux hydroxyles sur le cycle thiophene. Des
études concernant la dégradation d’un pesticide organique contenant des atomes souffre ont
montré que les groupements soufrés étaient convertis en ions sulfates SO+ [64].
1.5.4.4.6. Substances humiques

Les substances humiques sont une famille de macromolécules organiques a la

structure générale complexe et mal définie. Elles sont constituées d’un réseau de chaines
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carbonées et de fonctions souvent oxygénées ; carbonyles, acide carboxylique, hydroxyle,
phénol, méthoxyle, ou quinone.

La dénomination « substances humiques » regroupe les acides fulviques et les acides
humiques. Ce sont ces molécules qui sont responsables de la coloration brun/jaune de
certaines eaux naturelles. Elles représentent aussi une partie de la matiere organique
d’effluents industriels comme les lixiviats de décharge. Ces molécules sont formées
naturellement durant la dégradation biologique de fibres végétales ou de résidus bactériens.
Les substances humiques sont hydrophobes, elles sont donc trés facilement adsorbées sur du
Ti02. Les cinétiques d’adsorption sont rapides et I’équilibre est atteint en moins d’une demi-
heure avec des concentrations en TiO, de 1 g/L et des concentrations en acides humiques
allant jusqu’a 100 ppm.
1.5.4.4.7. Pesticides

De nombreux pesticides sont dispersés dans I’environnement et principalement dans
les eaux naturelles, suite a leur utilisation agricole. Ces composés sont généralement
persistants en milieu naturel et toxiques pour les étres vivants qui les ingerent. Ils peuvent
provoquer des cancers ou des malformations chez les nouveaux nés. lls sont donc peu
biodégradables et actifs a trés faible dose. Leur utilisation et leur taux de rejet dans les eaux
sont strictement reglementés. La dégradation photo catalytique de nombreux pesticides a déja
été entreprise, ils sont, la plupart du temps, totalement minéralisés si le temps d’irradiation est
suffisamment long.

Seuls les pesticides contenant un cycle triazinique, stable aux attaques oxydantes, ne
sont pas totalement minéralisés. Le sous-produit organique final est 1’acide cyanurique, non
toxique. Certaines équipes mettent en garde contre I’apparition de sous-produits de
dégradation plus toxiques que le produit initial [56].
1.5.4.4.8. Huiles

Les dérivés huileux peuvent étres dégradés par photo catalyse, méme en présence
d’eau marine salée. La photo dégradation semble produire des sous-produits moins dangereux
que la combustion [55].
1.5.4.5. Avantages de la photo catalysent

L’avantage de la catalyse hétérogene réside, entre autres, dans la facilité de récupérer
le catalyseur pour le réutiliser. Il y’a d’autres avantages parmi lesquelles on peut citer :

» (C’est une technologie destructive et non sélective.
» Minéralisation totale possible : formation de H.O et CO; et autres espéces.

» Elle fonctionne a température et pression ambiante.




CHAPITRE II
MATERIELS ET METHODES



Chapitre 11 Matériels et méthodes

CHAPITRE Il : MATERIELS ET METHODES

Le but de ce chapitre est de présenter les techniques analytiques ainsi les protocoles
expérimentaux utilisés dans la decontamination de la pollution marine.

Nous présenterons en premier lieu, les caractéristiques physico chimiques de 1’eau de
mer. En deuxiéme lieu, nous donnerons un apercu sur les différents sites contaminés, les
techniques et méthodes d’analyses
I1.1. ETUDE DE LA POLLUTION MARITIME PAR LES METAUX LOURDS (Cd,
Cr) DANS LA COTE DE JIJEL. [65]

11.1.1. Présentation de la région de Jijel

Wilaya cétiere, Jijel se caractérise par une fagade maritime, jouissant d’une situation
géographique qui lui confére une position de choix, elle connait sur tous les plans industriels,
touristiques, démographiques, portuaire routiere ou financieres et son ouverture sur les
principaux centres d’intéréts économiques du bassin méditerranéen. facilement adaptables
aux attentes des projets de développement les plus exigeants (Port, Aéroport).

11.1.2. Situation géographique- localisation et description de la zone d'étude

La zone d’étude est situe au nord da la commune de jijel, les prélevement sont

effectuer au niveau de trois station. La figure I11.1 illustre la localisation géographique de la

zone d’étude.
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Figure 11.1. Localisation géographique de la zone d'étude.
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11.1.2.1. Justification du choix des stations
» Station 01: (La Baie de Rabta) a été choisie pour la mise en évidence des
conséquences de la pollution industrielle, domestique et urbaine de la ville de Jijel (eaux usées
urbains et industrielle de la tannerie).
» Stations 02: (Grand phare ou Ouled Bounnar) station normalement pure, prise comme

zone de référence.
11.1.2.2. Conditions de prélévement
- les prélevements sont effectués dans 3 Stations différentes: Ouled Bounnar, Rabta et a 1 Km
de Rabta, entre 9h30 et 12h00 matin, a T = 21°C, vent: faible et a mer calme.
- Les échantillons des algues ont été rincés sur place par d'eau de mer puis emballés dans des
sachets en polyéthylene.
- Transport des flacons d’eau dans une glaciére aprés avoir décontaminé préalablement par
l'acide dilué et rincé sur place par deau de mer. Puis ils ont transféré directement au
réfrigérateur.
11.1.3. Caractérisation physico-chimique de I’eau
11.1.3.1. Dosage des matieres en suspension

La détermination des matieres en suspension dans I'eau s'effectue par filtration. Pour
une reproductibilité satisfaisante, il est nécessaire de respecter rigoureusement les conditions
opératoires et d'utiliser le méme type de matériel. D'une fagon générale. L’élimination des
matiéres grossieres en suspension par passage sur un tamis et les dépdts restant dans le flacon
de prélévement.
11.1.3.2. Dosage de la salinité

La mesure de la salinité est une variable indispensable a la description du milieu
marin, elle est souvent associée a la mesure de la température. Bien qu'elle soit considérée
comme représentant le contenu en sels dissous de I'eau de mer, il faut étre conscient qu'elle ne
correspond pas a la mesure exacte de ce contenu en sels. La salinité doit étre considérée
comme un concept pratique.
11.1.3.3. Dosage de Chlorure
11.1.3.3.1. Méthode de Mohr

Elle consiste en un dosage argentimétrique des ions chlorures par le nitrate d'argent en
présence de chromate de sodium. Ce dernier est l'indicateur coloré qui réagit en fin de dosage

pour former le chromate d'argent, apparaissant comme un précipité rouge.
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- Réactifs:
- Acide nitrique pur.
- Carbonate de calcium pur.
- Solution de chromate de potassium a 10%.
- Solution de nitrate d'argent 0,1 N.
- Mode opératoire:
Introduire 100mL d'eau a analyser, ajouter 2 a 3 gouttes d'acide nitrique pur puis une
pincée de carbonate de chaux et 3gouttes de solution de chromate de potassium a 10%.
Verser au moyen d'une burette la solution de nitrate d'argent jusqu'a apparition d'une
teinte rougeatre, qui doit persister 1 a 3 minutes.
Soit V le nombre de millilitres de nitrate dargent 0.1 N utilises.
11.1.3.4. Dosage des nitrates dans les eaux naturelles
- Principe:
Le dosage des nitrates nécessite la présence de salicylate de sodium, Réagit sur les nitrates en
donnant un dérivé : acide mitrosulfosalicylique de couleur jaune qui susceptible d'un dosage
spectrophotométrie.
- Réactifs:
- Solution de salicylate de sodium a 10g/L a renouveler toutes les 24H.
- Acide sulfurique concentré (d = 1.84).
- Solution d'hydroxyde de sodium:
- hydroxyde de sodium 200g.
- sel di-sodique de l'acide éthyléne diamine tétracétique 50g.
- eau dé-ionisée 1L.
Dissoudre avec précaution I'hydroxyde de sodium dans 800 ml d'eau dé-ionisée; ajouter le sel
sodique EDTA. Apres dissolution et refroidissement, transvaser la solution dans une fiole
jaugée, ajuster le volume a 1L. Conserver cette solution dans un flacon de polyéthyléne.
- Solution d'azote de sodium: - azoture de sodium 50 mg.
- eau dé-ionisée 100 ml.
- Solution mére étalon d'azote nitrique a 100 mg/L.
-nitrate de potassium anhydre 722 mg.
- eau dé-ionisée 1000 ml.

A renouveler tous les deux mois.
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- Solution fille étalon d'azote nitrique & 5 mg/L. Amener 50 ml de la solution mere a 1000 ml
avec de I'eau dé-ionisée.

- Acide acétique (ml) ..

- Mode opératoire:

Introduire 10 ml d'eau dans une capsule de 60 ml. Alcaliniser faiblement avec la
solution d'hydroxyde de sodium. Poursuivre le dosage comme pour la courbe d'étalonnage.
Préparer de la méme facon un témoin avec 10 ml d'eau de-ionisée. Effectuer les lectures au
spectrométre a la longueur d'onde de 415 mm et tenir compte de la valeur lue pour le témoin.
Se reporter & la courbe d'étalonnage.
11.1.3.5. Dosage des ortho phosphates dans les eaux naturelles

Le dosage des ortho phosphate par I'utilisation d’un réactif (réactif molybdique)
donnant un dérivé coloré avec les phosphates (complexe phosphomolybdique) de couleur
bleue. L'intensité de la coloration, mesurée par colorimétrie ou spectrophotométrie, est
proportionnelle a la concentration en phosphates dans certaines conditions.

- Réactifs:
- Solution d'acide sulfurique (d = 1.84) a 15% environ en volume.
- Solution de molybdate d'ammonium a 40 g/L, filtré si nécessaire.
A conserver en flacon de polyéthylene a 4°C.
- Solution d'acide ascorbique a 20g/L:
- acide ascorbique 2g.
- eau permutée 100 ml.
Acidifier la solution par 1 ml d'acide sulfurique a 15% avant d‘ajuster le volume.
- Solution fille étalon du phosphore a 1 mg/L.:
- diluer au 1/50 la solution précédente avec de I'eau permutée au moment de I'emploi.
11.1.4. Choix des especes d'algues

Les échantillons d'études ont été prélevés a partir de la frange littorale de la mer
méditerranéenne. Les analyses étaient effectuée seulement sur deux especes : Ulva lactuca
(Algues vertes) et Corrallina officinalis (Algues rouges).

Ces deux especes ont été choisies pour plusieurs raisons:
> Les deux espéces appartiennent a deux rangs taxonomiques différents permettant de

déceler les différences de la capacité de bioaccumulation de chaque espéce.
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> Ces especes sont scientifiquement connues, facilement reconnaissable sur terrain. Ces
espéces ont une croissance rapide avec plusieurs genérations et peuvent supporter un
large éventail de conditions éco physiologiques et des niveaux de pollution élevées.
11.1.4.1. Protocole d'extraction des métaux lourds dans les plantes

Les métaux lourds (Cd, Cr) sont extraits avec l'eau régale (solution sulfonique-eau
oxygenee HsNOs4S). Pour cela 1mL d'acide sulfurique, 3 ml d'acide nitrique, 3 ml d'eau
oxygénée a 30 volume, sont ajoutés a 1g de I'échantillon des plantes séchées et broyées en
fines particules.

Dans un Erlenmeyer rodé de 250 ml, fixé & un réfrigerant, I'ensemble est chauffé a
75°C, jusqu'a I'ébullition pendant 15 mn, apres refroidissement et rincage du réfrigérant par
quelques millilitres d'eau démineralisée, le contenue est filtrés sur papier filtre a vitesse
moyenne de filtration dans une fiole de 50 ml a 100 ml selon les besoins.

Cest a partir de cette solution dessai que l'on procede au dosage par
spectrophotométrie d'absorption atomique.
11.1.4.2. Prélevement de I'eau

Le prélevement de I'eau conditionne les résultats analytiques et I'interprétation qui en
sera donnée. En outre, s'il est bien évident qu'un prélévement correct est indispensable a
l'obtention de résultats analytiques significatifs, il est tout aussi important de connaitre le
devenir de I'échantillon entre le préléevement et l'arrivée au laboratoire [61].
11.1.4.2.1. Flaconnage de prélévement

Pour le dosage des éléments traces métallique, les flacons sont rincés a I'acide nitrique
a 15%, puis rincés a l'eau distillée. Les flacons destinés au dosage du phosphate et nitrate;
sont nettoyés par l'acide sulfurigue a 15% [61]. L'échantillon doit étre homogene et
représentatif.
11.1.4.2.2. Préparation des échantillons

Dans le cas des échantillons destinés a I’analyse des métaux lourds: s'il s'agit du
dosage total de I'élément soluble et insoluble, les échantillons ont fait l'objet d'une
acidification a I'acide nitrique de tres grande pureté, jusqu'a pH < 2. Les échantillons destinés
a l'analyse des nitrates et les nitrites ont été acidifiés a I'acide chlorhydrique, tandis que ceux
destinés a I'analyse des ortho phosphates ont été acidifiés a I'acide sulfurique jusqu'a pH < 2
[61].
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11.1.5. Les métaux lourds.

Les métaux lourds étudiés ont fait l'objet d'une analyse spectrophotométrie a
absorption atomique (SAA). Tous les échantillons dosés par la SAA sont filtrés sous vide par
des membranes de filtration ayant une porosité 0.45um. la figure 11.2 présente un

spectrometre d’absorption atomique de flamme.

Figure 11.2. Spectrométre d'absorption atomique de flamme.

En SAA, il faut utiliser un générateur de photons dont la fréquence correspond a
I'élément a doser. Une population d'atomes, générée par un atomiseur a partir de I'échantillon,
est éclairee par ce rayonnement lumineux de longueur d'onde donnée. Les atomes absorbent
cette énergie incidente pour passer du niveau fondamental au niveau énergetique excité et le
nombre de photons absorbes dans ce rayonnement incident peut étre relié a la concentration
par larelation: A = K C .o Eq.ll.1
A: absorbance, C: concentration de I'élément considéré dans la solution a analyser, K:
coefficient spécifique a chaque élément [61].

Les conditions particuliéres d’analyses pour la détermination des éléments traces dans
les eaux et les algues sont présentées dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1. Conditions particulieres d'analyse pour la détermination des éléments traces

dans les eaux et les algues.

Elément Longueur Atomisation Limite de | Gamme
d'onde (hm) détection d'étalonnage
(g/L) (mg/L)
Cd 228.8 Flamme: air/acétyléne 2.0 02-04-1-25-
5
Cr 357.9 Flamme: air/acétyléne 6.0 05-1-2-4-6
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1.2. ETUDE EXPERIMENTALE ET  STATISTIQUE DU DEPOT
SPATIOTEMPOREL DE METAUX DANS LE MILIEU MARIN. CAS DE LA COTE
DE DESSALAGE DU LITTORAL OUEST D’ALGERIE [66].

11.2.1. Choix des sites d’échantillonnages (Point de prélévements)

Les échantillons ont été réalisées dans deux différentes zones d’études des villes
portuaires de Béni-Saf et d’Honaine, ces deux cotes se présentent les plus sensibilisé a une
pollution urbaine et industrie. Un point de prélevement a été fixé au niveau de la plage de
Béni-Saf faisant frontiere avec le port, qui est considéré comme zone témoin « S1 », par
contre dans la cote d’Honaine, représentent deux points qui ont été fixés au niveau de la plage
de Tafsout « S2 », et le second dans le port d’Honaine, considéré comme troisiéme point de

prélevement « S3 ». lIs sont représentés sur la figure 11.3 :
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Figure 11.3. Localisation des sites de prélévements d’algues et des patelles le long des cotes
de Béni-Saf et d’Honaine.
La description et de la nature des émissaires d’eaux usées sont résumeées (figure 11.3),
comme suit :
e Cl1 (Béni-Saf) : Collecteur recevant un mélange d’eaux usées urbaines et industrielles
(cimenterie, trafic maritime et péche);
e (2 (Honaine ; plage): Collecteur recevant un mélange d’eaux usées urbaines

provenant du site « village Ouled Youcef » ;
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e (3 (Honaine ; port) : Collecteur recevant un mélange d’eaux usées (activités
artisanales de péche).
- Le point S1 est situé a I’Est de la plage (Béni-Saf) ;
- Le point S2 est situ¢ a I’Est de la plage (Honaine) ;
- Le point S3 est situé a I’Est du port (Honaine).
11.2.2. Choix de prélevement et matériel d’échantillonnage
Le choix des prélevements en bouteille d’eau de mer a été¢ basé sur le but d’analyser
la qualité du milieu marin par 1’étude des parametres physico-chimique de 1’eau de mer a
savoir : le pH, température, salinité, notamment par les appareils de conductimetre pour la
salinité, un thermomeétre pour la température, tandis que, les mesures de pH ont été faites par
un pH-métre Aussi afin de déterminer les concentrations du dépot de métaux lourds d’ou le
cadmium, plomb, cuivre, et le zinc. Ceci a été réalisés dans chaque point de préléevements a
partir des points (S1, S2, S3, et ceux dans chaque saison a partir de I’année 2011 a I’année
2012.
11.2.2.1. Prelevement ou récolte des bio-indicateurs biologiques
Les algues vertes (Ulva lactuca) ont été prélevées saisonniérement durant I’année
2011-2012, dans le but d’évaluer I’impact des bios indicateurs (algues et mollusque) sur le
milieu marin pour déterminer le seuil de bioaccumulation des polluants métalliques chez ces
derniers. Les prélévements sont réalisés dans des stations qui sont chargées en bio indicateur a
la proximité des rejets d’effluents d’eaux usées (C).
11.2.3. Minéralisation
Pour extraire les métaux, il est important d’accorder beaucoup plus d’attention a la
manipulation des échantillons lors des attaques acides pour éviter tout risque de
contamination. Pour cela tout le matériel et la verrerie utilisés ont été nettoyés successivement
avec un détergeant (eau de javel), trempés dans 1’eau acidulée pendant 24 heures, puis rincés a
I’eau bi-distillée.
La minéralisation des echantillons du matériel biologique d’algues a été effectuée
sous une hotte. Elle consiste a I’application des attaques acides et une réduction en cendre des

échantillons.
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11.3. ETUDE DE LA POLLUTION MARINE PAR LES HYDROCARBURES ET
CARACTERISATION DE LEURS EFFETS SUR LA PALOURDE RUDITAPES SP
[67].

Les sites de prélevement sont présentés dans la figure I1.5.

Figure 11.4. Localisation des sites d’échantillonnage dans la lagune de Tunis et la région de
Louza. * sites de prélevement des palourdes et des sédiments, * sites de prélevement des
sédiments.

11.3.1. Caractéristiques physico-chimiques de I’eau de mer

Dans le but de déterminer la qualité physico-chimique de la lagune de Tunis pendant
la campagne d’échantillonnage, les paramétres physico-chimiques (température, salinité pH)
de I’eau de mer dans les sites de prélévement ont été suivis mensuellement sur la période

septembre 2008 — aodt 2009 (tableau 11.2).
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Tableau 11.2. Variation mensuelle des parametres physico-chimiques de I’eau de mer de la
lagune de Tunis (septembre 2008 — aodt 2009).
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Les donnees obtenues montrent que les eaux de la lagune de Tunis présentent une
variation mensuelle de la température qui varie entre 10.2 et 30.40°C La température
minimale a été enregistré en Février au niveau de site S5.

Concernant la salinité les valeurs minimales ont été enregistrées en février (33.6 psu),
alors que les salinités maximales ont été mesurées en ao(t (41.3 psu).

11.3.2. Détermination des teneurs en hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPS)

L’analyse quantitative et qualitative des HAPs consiste en une extraction des
composés hydrocarbonés, une séparation des différentes factions d’hydrocarbures et une
analyse en Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG/SM).
Les échantillons ont été dopés, avant extraction, d’un standard interne (le Para-D10-
terphényle).
11.3.2.1. Extraction des hydrocarbures a partir de ’eau de mer

L’extraction des hydrocarbures selon la méthode gravimétrique décrite dans [64], qui
consiste @ melanger 50 ml de I’échantillon d’eau avec 150 ml de chloroforme et secouer
énergiquement pendant 10 min pour disperser le mélange. Aprés décantation pendant 2 h
I’extrait chloroformée est recupére dans un ballon rodé sec de 500 ml préalablement lave avec
du chloroforme pur. Cette opération est répétée trois fois pour chaque échantillon. La totalité
de I’extrait chloroformeée récupérée est par la suite évaporée a I’aide d’un évaporateur rotatif
(Heidolph), jusqu’a la réduction du volume a 1 ml. L’extrait chloroformé ainsi obtenu est
transvase par la suite dans des tubes a hémolyse.
11.3.2.2. Extraction a partir des sédiments

L’extraction des hydrocarbures totaux contenus dans les sédiments et homogenéisé a
été réalisée selon la méthode décrite dans [64], dont les principales étapes sont les suivantes :
un échantillon de 50g est extrait au soxhlet par le chloroforme comme solvant organique.
L’extraction dure de 8 a 16 heures, selon le type de I’échantillon, a une température de 50°C.
La totalité de I’extrait chloroformée est récupérée et par la suite évaporée a ’aide d’un
évaporateur rotatif (Heidolph), jusqu’a la réduction du volume a 1 ml. L’extrait chloroformé
ainsi obtenu est transvasé par la suite dans des tubes a hémolyse.

L’extraction des hydrocarbures totaux est suivie d’une étape appelée « désulfuration ».
Pour cela, on fait passer ’extrait chloroformée récuperé dans le tube a hémolyse sur une
colonne contenant un amalgame de cuivre et de zinc, préparé préalablement, afin d’éliminer le

soufre libre dans 1’échantillon.
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11.3.2.3. Extraction a partir des tissues biologiques

L’extraction des hydrocarbures totaux a partir des tissues des palourdes est réalisée
selon le protocole défini par IAEA et décrit par [68]. 1l s’agit d’abord d’une extraction
solide/liquide des lipides, au soxhlet par le méthanol pendant minimum 8 heures a partir de 5
g d’échantillon biologique lyophilisé et broyé. Une étape de saponification est réalisée par
I’ajout de 20 ml de KOH (0.7 M) et 30 mL d’cau distillée. Le mélange obtenu poursuit
I’extraction au soxhlet pendant 2 heures. L’objectif de la saponification est de libérer les
hydrocarbures et d’¢liminer les composés saponifiables de D’extrait lipidique. Il s’agit
essentiellement d’acides gras, généralement tres abondants dans les matrices biologiques. Par
la suite, le mélange est récupéré dans une ampoule a décanter et subit une extraction
liquide/liquide par I’hexane, répétée 3 fois. Ainsi D’extrait est évaporé a 1’aide d’un
évaporateur rotatif jusqu’a la réduction du volume a 1 ml.

11.3.3. Détermination des teneurs en métaux traces

Dix éléments métalliques (Ag, As, Cd, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, V et Zn) ont été dosés
durant ’approche in situ dans les sédiments superficiels et les tissus mollusques des palourdes
Ruditapes decussatus.
11.3.3.1. Dosage des métaux

Les concentrations des métaux (Ag, As, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, V et Zn) au niveau des
matrices biologiques et sédimentaires ont été analysées par plasma a couplage
inductif/spectrométrie d’émission optique.

Le dosage de mercure (Hg) dans les deux matrices, a été réalisé par
spectrophotométrie d’absorption atomique a vapeur froide sous flux d’oxygéne (AMA 254,
Altec, Prague, République Tcheque). Un poids équivalent a 50 mg de sédiments ou de tissu
secs est déposé dans des nacelles en nickel disposées sur le carrousel de la machine et il est
introduit dans I’appareil a I’aide d’un passeur automatique (ASS 254). La limite de détection

de ’appareil est de 0,01 ng d’Hg/échantillon, avec une variabilité analytique moyenne de 5%.
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSION

Dans cette partie on va présenter les résultats de certaines études des années
précédentes.

nous nous sommes intéressés a 1’évaluation des concentrations de quelques éléments
métalliques dans I’eau de mer dans la cOte de Jijel et de dépbt spatiotemporel de métaux dans
le milieu marin: Cas de la cote de dessalage du littoral ouest d’Algérie, et a 1’étude de la
pollution marine par les hydrocarbures et caractérisation de leurs effets sur la palourde
ruditapes sp dans la lagune de Tunisie. Suivi par I’étude des concentrations des HAPs et des
métaux sur les deux algues: I’algue verte: (Ulva lactuca) et I’algue rouge (Corallina
officinalis), et le mollusque (palourde ruditapes). Ces organismes marins font d’eux,
d’excellents témoins et bio-accumulateurs de la qualité de la pollution marine selon la
littérature [65-67].
I11.1. ETUDE DE LA POLLUTION MARITIME PAR LES METAUX LOURDS (Cd,
Cr) DANS LA COTE DE JIJEL
I11.1.1. Synthese des résultats des concentrations des métaux lourds dans I’eau de mer

L'observation des résultats rapportés dans le (tableau 111.1), nous permet de constater
que: Les concentrations du Cr dans I'eau de mer montrent une valeur maximale de (0,081
mg/L) dans la station S1, et une valeur minimale (0.051 mg/L) enregistrée au niveau de (S3),
alors que, dans le cas du cadmium, les concentrations s'échelonnent entre (0,002 - 0,004
mg/L), ce maximum et minimum a été enregistrées au niveau de (S3 et S1) respectivement.
Tableau I11.1. Les résultats des analyses des métaux lourds dans I'eau de mer (moyennes

écart-type, min et max) [65].

Cr (mg/L) Cd (mg/L)
S1 moyennes + écart-type 0.077 £ 0.003 0.004 + 000
min et max (0.075 — 0.081)
S2 moyennes + écart-type 0.077 £ 0.00 0.003 £ 0.00
S3 moyennes + écart-type 0.054 £ 0.002 0.002 £ 0.00
min et max (0051 — 0.056)
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I11.1.2. Synthese des résultats des concentrations des métaux lourds dans les tissus des

algues.

L'analyse des résultats obtenus et représentés dans le (tableau 111.2) nous permet de
distinguer que:

Au niveau des stations (S3) et (S1) les concentrations du Cd varient entre (0,14 et 0,34
mg/Kg) dans les tissus d'U lactuca respectivement, alors que, la concentration la plus forte de
Cr est de (18,24 mg/Kg) a été enregistrée dans les tissus de U. lactuca au niveau de (S1).

Tableau 111.2. Les résultats des analyses des métaux lourds dans les tissus des algues

(moyennes * écart-type, min et max) [65].

U. lactuca C. officinallis
Cr Cd Cr Cd
(mg/Kg poids | (mg/Kg poids | (mg/Kg poids | (mg/Kg poids
sec) sec) sec) Sec)
S1 | moyennes + écart- 17.74+0.39 0.31+0.01 7.88+0.07 0.18+0.00
mintifinax (17.28-18.24) | (0.3-0.34) (7.78-7.95) | (0.18-0.19)
S2 | moyennes + écart- 110.4+0.22 0.28+0,00 8.41+0.14 0.28+0.00
minti'finax (10.24-10.78) | (0.28-0.29) | (8.23-857) | (0.27-0.29)
S3 | moyennes + écart- 8.66+0.13 0.16+0.01 15.67+0.07 0.33+0.01
mintif?nax (8.53-8.84) (0.14-0.18) | (15.57-15.76) | (0.31-0.34)

I1.2. ETUDE EXPERIMENTALE ET STATISTIQUE DU DEPOT
SPATIOTEMPOREL DE METAUX DANS LE MILIEU MARIN: CAS DE LA COTE
DE DESSALAGE DU LITTORAL OUEST D’ALGERIE.

111.2.1. Synthése des résultats des concentrations de dosages des métaux lourds Cd, Cu,

Zn, Pb dans I’eau de mer

Les teneurs en métaux lourds dans 1’eau de mer sont calculés pour les trois stations, et

présentées dans le tableau I11.3.

Les concentrations saisonnieres montrent que tous les trois stations sont contaminées
par tous les métaux, a ’exception de cuivre qui présente en grand quantité seulement dans la
station (S1). Tous les teneurs sont proches a la norme algérienne, mais sont dépasser les

normes des zones cotieres méditerranéennes, prescrites par la FAO.
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Tableau 111.3. Teneurs en métaux (mg/l) de I’eau de mer du littoral Ouest des zones de Béni-

Saf (S1) et d’Honaine (S2 et S3); (valeurs limites, moyenne + écart type) [66].

Cd Pb Cu Zn
min et max 0.071-0.86 | 0.49-065 | 0025058 | 0-4.25
s1 moye”[‘;;: éart- | (33:03 | 054+0.01 | 021+0.02 | 1.42+0.16
min et max 0.022-0.25 | 0.016-0.69 | 0.058-0.083 | 0-0.35
S2 moye”[‘;s: Scart- | 098+0.01 | 0.24+0.02 | 0.066+0.01 | 0.12+0.01
min et max 0.056-0.11 | 035070 | 0079-0.088 | 0-7.67
S3 moye”{‘;;ei Scart- | 4 074+0.001 | 0.47+0.01 | 0.082+0.01 | 2.5620.30
Norme 0.01*10° 0.03*10°3 0.001 2.5*1073
FAO
[69,70]
Norme 3 0.5 0.5 0.5
Algérienne
[71]

111.2.2. Synthése des résultats des concentrations de dosages des métaux lourds ; Cd, Cu,
Zn, Pb chez les algues

La figure 111.1 montre les résultats des analyses des eléments métalliques (Cd, Pb, Cu,
et le Zn) pour I’algue: Ulva lactuca obtenus a partir d’un grand nombre d’échantillon analysé

par spectrophotométrie d’absorption atomique (SAA) sur une durée d’un an (2011-2012).
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Figure 111.1: Variations saisonnieres des teneurs métalliques (Cd, Pb, Cu, et Zn) en mg/kg

(M.S) chez la laitue de mer « Ulva lactuca »prélevée au niveau des deux zones cotieres de

Béni-Saf et d’Honaine (littoral Ouest Algérien) [66].
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La ligne horizontale dans la figure Ill.1 indique la valeur moyenne de références pour
I’algue citées ci-dessus et pour chaque élément d’aprés la (FAO) et de (NOCE) : norme
officielles des communautés Européennes.

I11.2.3. Synthese des variations saisonnieres des métaux lourds chez Ulva lactuca

Les teneurs en métaux lourds chez I'ulve sont calculés pour les trois stations, et

présentées dans le tableau I11.4.

Selon le tableau, la concentration de cadmium et de cuivre est plus élevée dans le site
(S2) par apport au site (S1, S3).

Par contre le site (S1) est plus contaminé par le plomb et le zinc, et Iégerement dans le
port d’Honaine (S3). Ces concentrations sont plus supérieures aux normes des zones cotiéres
méditerranéennes, prescrites par la FAO.

Tableau I11.4. Teneurs en métaux (mg/kg de poids sec) de 'ulve (Ulva lactuca), récoltés sur
le littoral Ouest des zones de Beéni-Saf (S1) et d’Honaine (S2 et S3); (valeurs limites,

moyenne * écart type) [66].

Cd Pb Zn Cu
S1 valeurs limites, | 0.12-0.73 | 0.62-091 | 56064 | 0.02-0.92
moye{‘;pee)i ecart | (36031 | 0.6240.26 | 27.81+28 | 0.54+0.67
S2 valeurs limites, | 0.24-0.66 | 0.02-0.71 | 35.12-104 | 4.3-5.6
moye{‘;pee)i ecart | (394018 | 0.41+0.29 | 29.52+30 | 4.85+0.98
S3 valeurs limites, 0.14-0.25 0.03-0.81 2-36 1.4-3.4
moyef;pee)i ecart | 154008 | 0.36+0.34 | 12.99+13 | 2.33+1.36
Norme 0.2 8.3 24.8 6.9
FAO
[69]

I11.3. ETUDE DE LA POLLUTION MARINE PAR LES HYDROCARBURES
CARACTERISATION DE LEURS EFFETS SUR LA PALOURDE RUDITAPES

ET

I11.3.1. Contamination de la lagune de Tunis par les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAPS)

Afin d’avoir une idée sur les concentrations des HAPs dans I’eau de mer de la lagune
de Tunis, une analyse de 1’eau de mer, prélevée dans les six sites d’étude (S1, S2, S3, S4, S5

et S6) en automne, a été réalisée. Les résultats ont montré que les concentrations des HAPS
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totaux sont plus élevées dans les sites de la lagune de Tunis par rapport au site de référence.
Les concentrations les plus élevées ont été enregistrées au niveau du site S3 alors que les
concentrations les plus faibles ont été enregistrées au niveau du site S6.

Tableau 111.5. Concentrations des HAPs (ug/L) dans I’eau de mer prélevée dans la lagune de
Tunis en automne 2008 [67].

Composé Témoin | S1 S2 S3 sS4 S5 S6
Naphtaléne 3.4 8.1 9.3 5.2 6.2 7.6 6.3
1-Méthylnaphtaléne <ld 0.5 <ld <ld 0.4 <ld <ld
1-Ethylnaphtalene <ld 0.2 <ld <ld 0.3 <ld <ld
Acénaphtyléne <ld 0.7 <ld <ld <ld <ld <ld
Acénaphtene <ld 2.3 <ld <ld <ld <ld <ld
Fluorene <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld
Phénanthréne <ld 2.6 <ld <ld <ld <ld 0.7
Anthracéne <ld 0.4 <ld <ld <ld <ld <ld
1-Méthylphénanthrene <ld 0.7 <ld <ld <ld <ld <ld
2-Méthylphénanthréne <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld
3,6- <ld 1.0 <ld <ld <ld <ld <ld
Diméthylphénanthrene <ld 1.1 <ld <ld <ld <ld <ld
Fluoranthene <ld 1.6 <ld <ld <ld <ld <ld
Pyréne <ld <ld <ld <ld 0.2 <ld <ld
1-Méthylpyrene <ld 1.1 <ld <ld <ld 0.5 <ld
Benzo[a]anthracéne 0.3 0.4 <ld <ld 0.8 <ld <ld
Chryséne <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld
Benzo[b]fluoranthene <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld
Benzo[Kk]fluoranthene <ld <ld <ld <ld <ld <ld <ld
Benzo[e]pyrene <lLd <ld <ld <ld 2.3 6.1 9.8
Benzo[a]pyréne <ld 59.7 115 166.9 49.7 1.1 <ld
Indéno[1,2,3-cd]pyréne | <I.d <ld <ld <ld <ld 58.3 <ld
Dibenzo[a,h]anthracéne | <I.d <ld <ld <ld <ld <ld <ld
SHAPs 3.7 80 20.8 172.1 59.9 73.6 16.8

111.3.2. Contamination métallique dans la lagune de Tunis

111.3.2.1. Distribution des métaux traces dans les sédiments

La variation spatio-temporelle de la distribution des concentrations des métaux traces dans les
sédiments superficiels prélevés dans les sites de la lagune de Tunis et dans le site de référence

est illustrée dans le tableau I11.6
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Tableau I11.6. Distribution des métaux traces dans les sédiments de surface (ug/g poids sec)

t dans la lagune de Tunis (septembre 2008- aolt 2009) [67].

-

€S salsonnieremen

7

collect

Saison Site Ag As Cd Hg Mn Ni Pb \Y Zn Cu
Autom- Témoin <ld 1.9+0.3 <l.d. (2.840.2).102 3146 2.0£0.2 3.6x£0.8 8+1 45+7 2.2+0.5
" S1 <ld 12,5+0.3 0.40+0.18 (4.7+0,2).102 194+5 16+4 25+2 60+1 104+9 7.9+0.2

S2 <l.d 16.0£0.4 0.24+0.03 (45.8+0.9).102 202+6 20+3 44765 60+1 100+20 16.0+0.3

S3 <ld 9.5+£0.5 0.35+0.18 (12.50.2).102 1755 155 53£17 44+2 14317 10.6+0.5

S4 <ld 11.3+0.7 0.78+0.17 (18.5+0,8).102 1634 14+4 239+22 45%2 431+60 11+1

S5 <ld 8.1+0.7 0.22+0.03 (6.620.3).102 176+5 14+5 23+3 46+ 95+24 6.5+0.4

S6 <ld 9.0+0.7 0.19+0.08 (7.420.2).102 1755 144 25+4 49.1+0.2 7817 7+1
Hiver S1 <ld 12.6x1 0.20+0.08 (5.6%0.1).102 200+6 16+3 253 60x1 10717 7.1+0.4

S2 <ld 11.2+0.8 0.16+0.01 (26.6 +1.1).102 169+6 144 42+8 39+1 86+20 1242

S3 <ld 11.59+0.05 0.48+0.08 (14.1+0.9).102 182+4 16+4 345 50+2 128+4 10.8+0.6

S4 <ld 11.8+0.5 0.80+0.14 (20.6+0.5).102 189+2 18+4 175+28 59.5+0.3 34145 19+1

S5 <ld 8.6+0.3 0.26+0.10 (6.20.2).102 186+4 15+4 19+2 48.5+0.8 81+13 6.5+0.1

S6 <1.d 8.7:04 0.19+0.03 (7.8£0.2).10 178+5 14+3 19£1 49+1 85+13 5.8+0.4
Printe- S1 <1.d 12.4+0.7 0.9+0.05 (4.6£0.2).10 192+4 16+3 27+3 59+1 123£16 8.4+0.5
mps S2 <1.d 14.4+0.2 0.19+0.05 (33.620.7).10° 197+9 19+4 44+2 53+1 108+15 13+1

S3 <1.d 14.5+0.9 0.16+0.06 (29.7+0.6).10 187+6 18+3 45+2 53+2 114+12 13+1

S4 <l.d 11+1 0.90+0.06 (16.30.8).10 194+12 17+4 170+14 55+2 36819 16+1

S5 <1.d 12.3+0.6 0.23+0.08 (9.1+0.4).10 187+6 18+2 23%2 58+1 102+14 8.4+0.5

S6 <l.d 13.9+0.5 0.33£0.03 (10.620.6).10 219+4 2044 99+13 59+1 106+2 9.67+0.04
Eté S1 <l.d 11.6+0.9 0.08+0.01 (0.7£0.6).102 188+7 16+3 2743 59.9+0.3 118+12 7.9+0.4

S2 <l.d 13+1 0.440.03 (22.4%0.1).10° 191+8 18+3 44+8 56+1 107+12 12+1

S3 <l.d 10.6+06 0.3940.02 (26.0£2.9).10 180+8 18+2 55+11 51+2 170£25 12.6+0.8

S4 <l.d 12.4+0.4 0.96+0.16 (20.020.7).102 193+7 19+4 173+17 60+1 432+35 18.0+15

S5 <l.d 13.74£0.9 0.40£0.07 (19.240.2).10 21043 2043 33+4 58+1 131+14 13.7x0.3

S6 <l.d 8.240.8 0.18+0.08 (11.020.3).10° 179+7 14+4 1942 49+2 7117 6.1+0.2




Chapitre 111 Résultats et discussion

Le seul métal qui n’a pas pu étre détecté dans tous les échantillons était I’Ag qui est
inférieurs a la limite de détection. Les sédiments de tous les sites sont plus contaminés par des
concentrations des métaux par apports au site de référence. L’analyse des autres métaux
indique que le site S4 et le plus contaminé par Cd, Pb, Zn, Cu et V. Le site S1 présente de
fortes teneurs en Mn. Alors que le site S2 présente des concentrations les plus élevées en As
et en Hg. L’analyse de Hg montre que les sites (S2, S3 et S4) les plus proches de la centrale
électrique de Radés, sont significativement plus contaminés par ce métal alors que les autres
sites plus distant de cette centrale tels que S1, S5 et S6 présentent les plus faibles teneurs en
Hg.

111.3.3. Synthése de I’accumulation des métaux traces dans les tissus de Ruditapes
decussatus

La palourde Ruditapes decussatus est un mollusque filtreur représentant une ressource
économique et écologique importante dans les écosystemes cétiers lagunaires [67].

Les concentrations des métaux lourds dans le tissu mollusque de Ruditapes
decussatus collectée dans les trois sites de la lagune de Tunis (Z1, Z2 et Z3) et les témoins
sont présentees dans le tableau 111.7.

L’accumulations des métaux Zn, d’As, de Mn, de Ni et de Cu dans le tissus de
mollusque palourde est plus supérieures a ’accumulation de Pb, V, Ag, Cd et Hg car les
élement métalliques Zn, Mn, Ni et Cu sont indispensables pour les activités métaboliques de
I’organisme. Ces palourdes présentent des concentrations plus élevées en métaux comparée au
témoin sauf le Ag qui n’a pas était détecté dans les palourdes témoin durant les quatre saisons

et dans les palourdes de la lagune de Tunis collectées en hiver.




Résultats et discussion

Chapitre 111

Tableau I111.7. Accumulation des métaux traces (Lg/g poids sec) dans les tissues de Ruditapes

émoins [67].

tlest

IS€e

t dans la lagune de Tun

=\

ee salsonnieremen

7

decussatus collect

Saison Site Ag As Cd Hg Mn Ni Pb \Y Zn Cu

Automne Témoin <1.d. 12.9+0.3 0.16+0.01 (2.940.1).10-2 2,87+0.01 46+0.1 <1.d. 0.38+0.04 8312 5.92+0.03
Z1 0.45+0.08 22.0+0.5 0.23+0.05 (7.4+0.3).102 10,9+1.6 7+2 2.1+0.5 1.240.3 9314 7.9+0.4
z2 0.34+0.02 18.7+0.3 0.25+0.05 (5.840.1).10-2 12,1+0.6 7+1 1.4+0.2 1.3+0.1 94+7 6.6+0.1
Z3 0. 35+0.02 15.1+0.6 0.21+0.03 (4.1+0.1).10-2 13,0+0.7 7+1 1.240,1 1.4+0.1 90£3 5.840.1

Hiver Témoin <1.d. 18.2+0.7 0.21+0.02 (2.5+0,1).102 3.29+0.02 74+0.3 <1d 0.45+0.05 95+1 7.2+0.1
Z1 <1.d. 21+1 0.31+0.03 (14.1+0,4).10-2 11.7+¢1.3 15+3 8.2+1.5 1.740.2 12748 8.7+0.4
z2 <1.d. 26+1 0.31+0.08 (12.1+0,3).10 12.2+1.6 19+2 6,0+1,7 2.0+0.2 13747 14+3
Z3 <1.d. 38.3+0.6 0.36+0.01 (12.540.2).10? 11.9+1.3 1143 4.0+0.5 1.8+0.2 114+1 9.8+0.5

Printemps | Témoin <1.d. 8.5+0.5 <1.d. (4.1+0.1).10- 7.9+0.5 2.0£0.2 1.0+.1 0.41+0.09 84+2 5.4+0.1
Z1 0.34+0.12 21.2+0.7 0.24+0.07 (14.6+0.2).10 8.5+0.6 6.7+0.3 3.7+0.7 1.20+0.04 10247 6.8+0.9
zZ2 0.41+0.09 21.5+0.6 0.19+0.07 (15.0+0.1).10? 8.6+0.7 7+1 2.9+0.4 1.1+0.1 107+7 7.4+0.6
Z3 <1.d. 17+2 0.19+0.06 (13.9+0.3).10 7.7£1.4 6+1 4+1 0.9+0.3 10446 6+1

Eté Témoin <1.d. 10.4+0.6 0.11+0.01 (5.69+0.02).102 5.6+0.1 3.0+0.2 0.7+0.1 0.40+0.02 88+7 6.1+0.2
Z1 0.44+0.12 15.3+0.7 0.16+0.06 (4.4440.03).102 15+3 7+2 2.2+0.4 1.3+0.4 109+ 10+1
z2 0.59+0.08 15.9+0.1 0.16+0.07 (3.840.2).102 12.6%1.3 10+3 2.9+0. 1.2+0.1 108+9 10.9+0.7
Z3 0.6+0.08 14.6+0.1 0.16+0.03 (4.840.3).102 14.9+0.7 8+1 2.2+0.2 1.4+0.2 110+9 9.3+0.1

te de détection.

la limi

\

erieur a

7

< 1.d:inf




Chapitre 111 Résultats et discussion

111.3.4. Contamination des sédiments par les métaux traces

Les teneurs des métaux traces dans les sédiments superficiels de la lagune de Tunis
sont plus élevées. Les sédiments des sites S1, S2 et S4 sont les sites les plus contaminés par
les métaux traces. Pour le Pb, les sources principales de contamination sont les eaux usées,
les activités industrielles et le pétrole brut [72].

Les seédiments avec des concentrations de Pb supérieurs a 6 ppm peuvent étre
considérés comme contaminés [73], ainsi les sédiments de la lagune de Tunis sont fortement
contaminés par le Pb. Le V est un meétal lié au pétrole car il existe principalement sous une
forme organométallique dans le pétrole brut et peut étre utilisé ainsi comme un marqueur

d’une contamination par les hydrocarbures.
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CONCLUSION GENERALE

De nos jours, I’environnement marin est soumis a la pression de nombreuses
substances toxiques, parmi lesquelles il y a les hydrocarbures et les métaux traces. De
nombreux efforts sont actuellement entrepris pour promouvoir les sciences et les technologies
dans le domaine de I'environnement afin d'améliorer la gestion des ressources, la protection et
la réhabilitation de I'environnement. Il est donc nécessaire de disposer d'outils d'évaluation et
de validation pour détecter les sites pollués et évaluer les risques encourus. C’est dans cette
optique que s’inscrit ce travail dont les recherches avaient pour premier objectif d’évaluer
I’état de santé de la lagune de Tunis et dans le cote de Jijel ainsi celle de littoral ouest
d’Algérie. a travers I’é¢tude des diverses réponses transcription elles, biochimiques et
histopathologies chez les algues (Ulva lactuca, C. officinallis) qui ont un grand interét
écologique du fait qu’elles occupent le premier maillons de chaine alimentaires aquatiques, ce
qui rend I’analyse de leur tissus un indicateur fiable pour évaluer le niveau de contamination
des écosystemes marins, et chez la palourde commune Ruditapes decussatus et la

détermination des concentrations des HAPs et des métaux traces dans les sédiments .

Les résultats obtenus par I’étude de la cote ouest de Jijel fondés sur 1’utilisation de
bios indicateurs biologiques (les algues) permettant une évaluation de 1’état de contamination

des eaux de mer par les métaux (Pb et Zn).

Gréaces aux résultats nous pouvons déduire que la station 02 présente les teneurs le
plus élevés en Zn pour les deux especes, la station 01 présente les teneurs les plus élevés en
Pb pour I’espéce Ulva, tandis que la station 02 présente les teneurs les plus élevées en Pb pour

le corallina.

La présence des métaux lourds dans le tissus des algues est positivement corrélés avec
les teneurs initiales se chaque métal dans 1’eau de mer, les résultats montres qu’a 1’exception
de Zn, I’espéce C. officinallis accumule plus de métaux que I’espéce Ulva lactuca. Cette
faible différence entre les espéces peut étre éventuellement en relation avec la bio écologie de
chaque espéce (Age, cycle de vie,...) et en particuliers attribué¢ a I’affinité et la capacité de

chaque espéce a accumuler les métaux dans leurs tissus.

Pour la littorale ouest d’Algérie Le suivi des paramétres physico-chimiques durant la
période allant de ’année 2011 a décembre 2012 nous a permis de mettre en évidence le role
déterminant que peut jouer l’augmentation des températures dans 1’accumulation et la

bioaccumulation métallique et son influence directe sur le cycle biologique des espéces
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d’algues « Ulva lactuca, Les concentrations métalliques dans 1’eau de mer ont montré des
variations significatives selon les stations et les saisons de prélevements, donnant lieu a
I’apparition d’une pollution en Cd dans la station de Béni-Saf (S1) en automne, en Pb dans la
station d’Honaine (S2) et dans la station d’Honaine (S3) en hiver et en printemps, en Cu dans
les trois stations (S1,52,S3), et en Zn dans la station (S1) de Béni-Saf en hiver, dans la station
d’Honaine (S2) en été, et dans la station (S3) en automne. Les résultats des teneurs en métaux
lourds dans I’eau de mer des deux zones cotieres de Béni-Saf (S1) et d’Honaine (S2, S3)

(Plage-Port) montrent une contamination dans les deux zones au cours des saisons.

L’étude de la pollution marine par les hydrocarbures dans la lagune de Tunisie a
montré une contamination des sédiments des différents sites de la lagune par les HAPs et les
métaux traces pendant les quatre saisons d’échantillonnage, ainsi que la biodisponibilité de
ces contaminants pour la palourde R. decussatus. Les variations spatio-temporelles des
concentrations des HAPs et des métaux dans les sediments, observés dans cette étude, sont
associées principalement aux charges des apports anthropiques. Cependant, les fluctuations
spatio-temporelles des contaminants mesures dans les tissus des palourdes sont plutét
associées aux changements des parametres physico-chimiques du milieu (température et

salinité) et aux processus physiologiques de I’animal, essentiellement la reproduction.
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Résumé

Ce travail apporte une évaluation de la pollution marine et la qualité du littoral Algérien dans
deux cOtes portuaires voisines, a savoir Honaine et Béni-Saf, la cote de Jijel ainsi que la
lagune de Tunisie. Les paramétres physico chimique sont mesurés pendant les quatre saisons.
Durant I’année 2008-2009 et I’année 2011-2012. Les analyses sont faites sur le mollusque
ruditapes et les deux algues Ulva lactuca ainsi que le corallina officinalis. Les préléevements
d’eau ont été réalisés dans plusieurs sites par I’extraction des métaux et les HAPs, dans le but
de déterminer la concentration de ces deux polluants dans les zones qui sont citées
précédemment. Les résultats nous montrent que chaque région est contaminée par certains
métaux. Les variations spatio-temporelles des concentrations des HAPs et des métaux,
observés dans les résultats, sont associées principalement aux charges des apports

anthropiques.

Mots clés : Pollution marine, cote de Jijel, Algérie, Tunisie, méetaux, algue, Ulva lactuca,
Corallina officinalis, mollusque, Ruditapes, HAPs.

Abstarct

This work provides an assessment of marine pollution and the quality of the Algerian coast in
two neighboring port coasts, namely Honaine and Béni-Saf, the coast of Jijel as well as the
lagoon of Tunisia. The physico-chemical parameters are measured during the four seasons.
During the year 2008-2009 and the year 2011-2012. The analyzes are carried out on the
ruditapes mollusc and the two algae Ulva lactuca as well as the corallina officinalis. Water
samples were taken at several sites by extracting metals and PAHS, in order to determine the
concentration of these two pollutants in the areas mentioned above. The results show us that
each region is contaminated with certain metals. The spatio-temporal variations in the
concentrations of PAHs and metals, observed in the results, are mainly associated with the
loads of anthropogenic inputs.

Keywords: Marine pollution, coast of Jijel, Algeria, Tunisia, metals, algae, Ulva lactuca,

Corallina officinalis, mollusk, Ruditapes, PAHSs.



