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Introduction

Introduction

Depuis toujours, 'Thomme a modelé, cultivé et modifié la nature, essentiellement pour en tirer de
quoi satisfaire ses besoins, pouttant chaque fois qu'il intervient dans I’environnement, 'homme
Court le risque s'infliger des dégits inattendus. [21]

Dés le début du vingt et uniéme siécle, dans le monde occidentalisé, et lui. a la recherche d'une
existence ou la notion de mal | Idée méme de risque est bannie , tout au moins si celui-ci ne
résulfent pas directement de son comportement.

Aussi vital quinégalement répartie par la nature a la surface de 1a planéte, I'eau est de plus en plus
évoguée comme un, voire le probléme majeure du XXI° siécle. La quantité des eaux de sorface et
des eaux de la mer s'est en moyenne dégradée a la suite de plusieurs décennies de densification de
la production industrielle et dagriculture 4 haut rendement. [21]

Malheureusement I'eau devient réceptrice et vecteur de nombreux polluants.
Au sein de ces innombrables problémes, révéle I'écotoxicologie comme une discipline qui évalue
les effets des perturbations physiques et chimiques sur les étze vivants, les voies de transfert des
contaminantis et leur action sur I’environnement. Elle regroupe des études physico - chimiques
permettant de décrire le milieu étudié et de définir son niveau de contamination, amsi gue des
¢tudes biologiques afin de déterminer la qualité du milieu.

Jijel est une ville cdtiere, et I'un des problémes environnementaux avec les quelles se trouve
confrontée, la pollution cétiére, plus précisément par les effluents de la tannenie de Jijel qui rejette
ses eaux résiduaires dans Foued Mouttas, dégradant la qualité de I'eau de la baie RABTA jusqu’a
celle de "TARAYECHE.

Notre étude consiste a évaluer la contamination de la baie de I’ Arayeche par les métaux lourds (Cr,
Pb, Cd et Zn) afin d'éclairer cette étude, de meftre en cause cette contamination par les effiuents de
la tannerie, de la quantifier dans I'eau et les sédiments et finalement de déterminer le comportement

de ces métaux sur les algues marine on a suivi les processus sutvants :

* Généralités sur la pollution avec plus de détaille sur la pollution par les ETM dans le chapitre n°[
,1a méthodologie suivie, la mise en point des méthodes expénmentales, I'optimisation des protocoles
opératoires quant aux métaux étudiés ainsi que leur caractérisation dans le chapitre n°IL

* Résultats, interprétations et discussions justifiées pour chaque compartiment dans le chapitre n°lIL
L'étude compléte doit donc répondre a ces questions comment quantifier les métaux lourds dans les
différents compartiments ? Ces quantités sont elles si €levées pour qu'elles présentent des nisques
sur la vie aquatique ? Comment peut on protéger voire diminuer cette confamination ?









Chapitre I Synthése bibliographigue

1.1. Définition de 1a pollution

Polluer signifie étymologiquement profaner, salir, dégrader. Ces vocables ne
prétent pas 4 équivoque bien qu'ils recouvrent des notions fort générales et nous
paraissent en définitive toul aussi adéquats que les longues définitions données par
les experts. Parmi celles-ci, nous retiendrons la suivante, publiée dans un rapport
réedigé en 1965 par le comité scientifique officiel de la maison blanche intitulé :

"Pour restaurer la qualité de notre environnement”.

" La pollution, dit ce rapport, est une modification défavorable du milieu
naturel qui apparait en totalité ou en partiec comme un sous produit de l'action
humaine, & travers d'effets directs ou indirects altérants les critéres de répartition
des flux d'énergie, des niveaux de radiation de la constitution physico-chimique du
milieu naturel et de 'abondance des espéces vivantes. Ces modifications peuvent
affecter 'homme directement ou & travers des ressources agricoles, en eau et autres
produits biologiques. Elles peuvent aussi l'atfecter en altérant les objets physiques
qu'il posséde. Les possibilités récréatives du milieu ou encore en enlaidissant la

nature”. [S4]
I-1-2- Les différents types de pollution

Trois types de pollution peuvent étre distinguée ; la pollution de l'air, la

pollution de I'ean et la pollution du sol. [S4}
I-1-2-1- La pollution de I'air

—— pollution atmosphérique peut résulter soit d'ume modification
quantitative, par hausse de la concentration dans l'air de certains de ces
constituants normaux (gaz carbonique, peroxyde de l'azote, ozome par exemple)
soit d'une modification gualitative due a l'introduction de composés €trangers a ce
milieu (radioéléments, substance organique de synthése par exemple) soit encore

d'une conjugaison de ces deux phénomeénes. [54]

1-1-2-2- La pollution de l'eau

La pollution de 1'eau est une dégradation physique, chimique ou biologique

de ses qualités naturelles, provoquées par ces activités [43]



Chapitre 1 S hése bibliographique

I-1-2-3- La pollution du sol

Elle est avant tout une conséquence de l'expansion de certaines techniques
agricoles modernes. L'application répétée des engrais chimiques a provoqué la

pollution des sols par les impuretés qu'ils reforment.
I-1-3- Définition de la pollution des eaux

Elle peut &tre définie comme : " l'introduction par l'homme dans le milieu
marin y compris les esivaires directement ou indirectement des substances ou
d'énergie pouvant entrainer les effets délétéres tels que dommages au ressources
biologiques dangereux pour la santé humaine, en travers aux activités maritimes
(péche), diminution de la qualité de l'eau de point de vue son utilisation et

réduction des possibilités offertes dans le domaine des loisirs [63].
1-1-3-1- Origine de la pollution des eaux

Selon I'origine de la pollution, on distingue trois catégories : la pollution

urbaine, poilution industrielle et la pollution agricole.
I-1-3-1-1- La poliution urbaine '

Due principalement aux rejets domestiques (eaux domestiques, eaux
collectives de lavages, huiles de vidange, médicaments, matiéres fécales, etc....),
elle est liée aux grandes concentrations urbaines. Les eaux usées des habitations et
des commerces entrainent la pollution urbaine de l'eau, les polluants urbains sont
représeniées par les déchets domestiques, les eaux d'égouts et de tous les produits
dont se débarrassent les habitants d'une agglomération. Le flot déversé est trés

variable en fonction de I'ilmportance de I'agglomération et de son activite.

1-1-3-1-2- La peollution industrielie

Les rejets liquides industriels véhiculent une importance pollaution organique
et toxique.
11 s'agit des différents déchets provenant des industries diverses qui sont
principalement installées au miveau du rivage a la fois pour se débarrasser des
déchets directement et pour faire refroidir leur machine (Industrie alimentaire,
Industrie agricole, Tannerie et textiles, Papeterie, Industrie physique, chimique et

pétrochimique).|63]

W
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L.1-3.1.2.1. Pollution nucléaire

Elle résulte des essais des armes nucléaires et des déchets radioactifs des centrales électro-
nucléaies Les essais des armes nucléaires dans I'atmosphére ont été par la plupan des pays,

ce qui a eliminé une source importante de pollution radioactive. De méme, les centrales.
Electronucléaires ne dégagent que des quantitées limitées de déchets radioactifs dans I'air

Et dans I’eau, mais les risques d'accidents subsistent et les problémes liés au stockage des déchets ne
sont pas 1ésolus. En effet, ceux-ci restent dangereux pendant des périodes.

Allant de quelques siécles a plusieurs millions d’années. [22]
I-1-3-1-3- La pollution agricole

L'agriculture, 1'élevage et l'aviculture sont responsables du rejet de
nombreux polluants organiques et inorganiques dans les eaux de surface et
souterraines. Ces contaminants compromettent a la fois des sédiments provenant de
I'érosion des terres agricoles, des composés phosphorés ou azotés i1ssus des déchets

animaux et des engrais commerciaux, notamment des nitrates. [63]
L.1-4. Classification des pollutions

Donner une classification des pollutions n'est pas une entreprise aisée car on peut
la réaliser a partir de nombreux critéres, mais aucun n'est entiérement satisfaisant,
on peut tout d'abord grouper les agents polluants selon leur nature : physique,
chimique et biologique, ot ils ont é1é émis et ou ils exercent leurs méfaits. On peut
aussi se placer d'un point de vue anthropocentrique et considérer le milieu ou la
mani¢re par laquelle ils contaminent l'organisme humain : inhalation, ingestion,

contact cutané, audition.

En réalité aucune de ces méthodes n'est vraiment satisfaisante car une méme

substance peut présenter diverses modalités d'action. [55]
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Tableau 11.1 — Classification des principaux types de poillutions
et de nuisances

1. Pollutions physiques
Radionucléides {rayonnements)
Caléfaction {ou poHlution thermique)

Bruit et vibrations & basse fréquence {infra-sons)
2. Pollutions chimiques

. Eaux continenta
Atmosphere . tes Sols
et océaniques

Dérivés gazeux du carbone

et hydrocarbures liquides M

Détersifs +

Matiéres plastiques + + +
Pesticides et autres composés + + +
organiques de synthése

Dérivés du soufre + + +
Dérivés de {'azote + + o+
Métaux lourds + + +
Fluorures + + +
ik + +
Matiéres organiques + +

fermentescibles

3. Potlutions biologigues

Contamination microbiologique des milieux inhalés et ingérés {bactéries et
virus}

Modification des biocaenoses par introduction intempestive d'espéces ani-
males ou végetales.

4. Nuisances esthétiques ) 7
Dégradation des paysages et des sites par |"'urbanisation siuvage ou un amé-
nagement mal congu. . .
implantation d"industries dans les biotopes vierges ou peu modifiés par
Fhomme. LE
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I.1-5. Définition des polluants

Un polluant est toute substance naturelle ou d'origine strictement
anthropogénique que 'homme introduit dans un biotope donné dont elle est absente
ou encore dont il modifie ou augmente la teneur (dans l'eau, l'air ou les sols selon

le biotope) lorsqu'elle y est spontanément présente. [55]
I.1.5.1. Classes des pollpants

Les multiples substances identifiables dans les rejets urbains, industriels et
agricoles parviennent dans Venvironnement marin. Il est d'usage de distinguer cing
classes d'apports chroniques & chaque catégorie de substances est affecté un type
d'effet négatif.

1- Les déchets de substances solides, matiéres en suspension, mais aussi macro
déchets flottants pouvant s'échouer sur les plages.

2- Les matiéres organiques et nutritives, l'ammonium et toutes substances
naturelles consommatrices d'oxygeéne.

3- Les micro-organismes pathogénes, bactéries et virus.

4- Les métaux lourds tels que le mercure, le cadmium, le plomb, présents en
concentrations supéricures aux concentrations mesurées dans les systémes
naturels.

5- Les substances chimiques toxiques pouvant produire des effets

carcinogénes, mutageénes et tératogenes. [63]
1.1.5.2. Effets des polluants

Chaque type de polluant, selon son origine, pouvait avoir des effets
différents. Les germes bactériens et les parasites transmissibles a 'homme, rejetés
dans le milieu occasionnent des problémes sanitaires. Bien que les germes les plus
courants ne¢ résistent pas trés longtemps lors de leur milieu d'origine (substance

organique, caux usees). [63]
1.1.5.3. Notion de Ia bioaccumulation

Processus par lequel un organisme vivant absorbe une substance i une

vitesse plus grande que celle avec laquelle il 'excréte [39].
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L2.La pollution par les éléments traces métalliques
L.2.1. Notion des éléments traces métalliques

Les métaux sont une classe particuliére de toxiques. Ils sont présents a I’état stable dans
I’environnement [23].Les métaux lourds sont des métaux ayant une densité > a 5 gicm’ ils peuvent
se trouver dans I’air .dans 1’eau ¢t dans le sol[52].

Le terme métal lourd impliquant une notion de toxicité,parmi les €léments les plus couramment
désignés par le terme métal lourd on retrouve :le vanadium,le chrome le cobalt le nickel le cuivre le
zinc I’arsenic,le plomb le cadmium le mercure.etc.....Le terme © élément trace * et aussi souvent
utilisé pour décrire ces éléments,car ils se retrouvent en trés faible quantité dans les solides.[62]

Par la suite, nous emploierons le plus souvent, par souci de simplification, ke terme générique
« métaux », mais nous parleront d'éléments en traces pour désigner les polluants morganiques
faisant I'objet de notre étude, c'est-a-dire: Cr, Cd, Pb et Zn. [06]

1.2.2. Origine des éléments en traces métalliques

La plupart de métaux se trouvent dispersés dans la nature, dans les roches, les filons de
minerai, le sol, I"air et I’eau, leur distribution est hétérogéne. [65]
Indépendamment de tout apport anthropique, certains écosysteémes sont ainsi paturellement trés
riches en E.T.M alors que d autres ne sont pas.
Leur distribution dans l'environnement et leur forme chimique peuvent étre modifiées par les
activités anthropique .Cette distnbution est due a une contamination a plusieurs origines telles que:
la combustion de fossiles, les gaz d'échappement des véhicules, I'incinération, activité miniére,
l'agriculture et les déchets liquides et solides.  [19].

1L.2.3. Propriétés physico-chimigues des ETM
¢ Solubilité

La solubilité dans l'ean indique la tendance a la mobilisation du métal par lessivage ou par
ruissellement .La solubilité dépend de I'éiément, des conditions chimiques de la phase aqueunse (pH,
potentiel doxydoréduction, concentration en ligands... ) et des phases solides environnantes. [10]
Dans l'eau, les métaux sont présents sous forme d'oxyde de sels, selon les métaux d'origine [51]
La solubilit¢ d'un €lément pewt varier selon la spéciation, c'est-a-dire sa répartition entre différents
états de valence, qui représente un paramétre essentiel notamment pour l'arsenic (Ar) et le chrome
(Cr). 110]



Chapitre { Swnthése bibliooraphique

e Stabilité
Contrairement an contaminants organiques, les E.T.M sont indéfiniment stables en tant que

tels et ne se dégradent pas dans T'environnement.[10}
e Volatilité

La volatilité influe sur la libération par évaporation naturelle des polluants infiltrés dans les

sols, d’une fagon générale les métaux sont considérés comme non volatils a l'exception du mercure
(Hg). 110}

L2.4. Les différentes formes métalliques en milien aqueux

La forme physicochimique des métaux (spéciation) conditionne leur mobilité et par suite
leur biodisponibilit¢ .En général la forme libre ou ionique est la plus bio disponible et toxique.
[08]

La spéciation est considérée comme la caracténsation de la répartition d'un €léments dans les
différents compartiments de sol ou de I'état chimique dans lequel il se trouve dans ses différents

compartiments (ionique, complexé, liée par covalence, etc....). [30]
1.2.5. La biodisponibilité des ETM

La biodisponibilité est définie comme étant la fraction dans I’eau que peut étre absorber et
peut étre concentrer par un orgamsme vivant [39]. Elle est déterminée par Ia solubilisation,
I’absorption et les réactions de précipitation, les variations de mobilité des métaux qui se traduisent
par Je passage de la forme colloidale et particulaire a la forme dissoute (ionique ou adsorbé) vice

versa ainsi que par leur concentration dans le milieu. {44}
1.2.5.1. Biodisponibilité dans I'eau

Les métaux sont présents dans I'environnement $ous différentes formes chimiques. Dans la
phase particulaire Ia phase dissoute comprend des métaux sous forme d'ions hydratés, de complexes
inorganiques et organiques, les métaux peuvent étre auss! associés a la fraction colloidale. Dans la
phase particulaire, les métaux sont liés aux particules depuis I'adsorption faible jusqu'a la haison an
sein de la méme matrice minérale. [60] Par ailleurs selon Porganisme comsidéré, les modes
d’assimilation peuvent étre différentes.

Par conséquent une seule fraction de la concentration totale présentée dans le milieu est bio-
disponible pour un organisme. [44}
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L.2.5.2. Biodisponibilité¢ dans les sédiments

Le compartiment sédimentaire est un systéme complexe introduit avec l'ean. Ce milien
comprend une phase liquide (l'cau interstitielle) et une phase solide composée de matériaux de
nature (fragment rocheux minéraux, débris organiques d'animaux ou des végélaux) et de
grannlométrie (sables, limons, argiles) [60].

Les sédiments abritent divers organismes qui interagissent avec ce miliew micro-organismes,
algues, inveriébrés benthiques.

Ces différents organismes participent a la dégradation de la matiére organique, et a 'oxydation et
I'hydratation des couches superficielles du sédimentent. [60]. Certaines ¢tudes [Ankley et al, 1996
in 60] montrent que les métanx dissous dans 'ean interstitielle sont plus disponibles que les métaux
adsorbes sur la phase solide [60].

L.2.6.Aspect physico-chimigue de Ia fixation des ETM

Dans cette section nous allons présenter les principaux mécanismes physico-chimiques
responsables de la réfention des méiaux lourds dans le solide. [17]
Le terme de sorption est utilisé pour indiquer le processus de partions des solutés (ions, molécules et
composes (Fig.01) entre Ia phase liquide et 'interface des particules du sol. [06]
Les processus physico-chimiques 4 Uinterface solide /liquide qui peuvent permettre le piégeage des
métaux lourds, sont les suivants. [17]

e L’absorption

L’adsorption se fait 4 U'inténieur des pacticules et des organismes du sol, elle consiste a
Pincorporation, par diffusion de soluté¢ 3 P'intérieur de la phase solide soit dans les micro
fracturations, soit dans la maille cristalline. [06]

e L’adsorption

Phénoméne de surface par lequel des atomes ou des molécules se fixent sur la surface solide
d’un substrat selon divers processus [17], pour une durée dépendent de 'affinité de ces dernicres.
[06].Certains minéranx, comme les argiles ou les Zéolithes, sont d’excellents adsorbants, grice a
leurs trés grandes surfaces spécifiques .On appelle la désorption la transformation inverse de
Padsorption, pour laquelle les molécules ou les atomes adsorbé se détachent du substrat. [17]

Les mécanismes d'adsorption sont décrits, entre autres par ALLOWAY (19990), l'adsorption
physique ou : physisorption, [14] ; et I'adsorption chimique ou: chimisorption [06]
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< Adsorption physique (physisorption)

L adsorption physique est due & D’attraction €lectrostatique d’un soluté par un surface
polarisée [17], a fin de maintenir I*éléctroneutralité .Les énergies de liaisons missent en jeu sont
relativement faibles La faculté d’un matériau, 4 la rétention des cations par adsorption physique est
appelée CEC (Capacité d’échange cationique). [17]

< Adsorption chimique (chimisorption)

Dans ce cas, la molécule adbére 4 la surface par des liaisons ioniques ou covalente .On parle de
complexation de surface lorsque un ion métallique réagit avec un groupement anionique qui
fonctionne comme un ligand inorgamque (comme OH, C1', S04~ CO3).

o Précipitation

La précipitation est considérée comme le phénomene le plus important apres Fadsorption [06]
Dans I'environnement, les métaux lourds peuvent précipiter sous formes dhydroxydes, de sulfures,
de phosphates ou de carbonate. [18})

Les équilibres de précipitation sont gouvernés par les produits de solubilité (Ks) :
Ks=(A)*“(®)"
Ou (A) et (B) représentent les activités des especes dans le liquide et x et y leur streechiometries
respectives .Le solide précipite quand le produit de solubilité est dépassé. [17]

e Substitution dans le résean cristallin

Un atome peut se substituer 4 un autre dans le réseau cristallin,c’est par exemple le cas d'un
ion métallique incorporé dans le résean cristallin lors de sa précipitation ,ou bien qui diffuse dans le

solide pour combler un vide ou remplacer un atome du solide. [17]

¢ Inclusion (piégeage mécanique)
1l s’agit d impuretés pi¢gées mécaniquement dans des pores non débouchant lors de la

croissance des minéraux, cela peut Etre sous forme dissoute ou solide. [17]

10
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I- 2-6-1-1- Réactions de dissolation et d’insolubilisation
- La texture du sol

Le comportement des métaux lourds dans les sols dépend fortement de la mature et de la
proportion des différents composants de ce sol [08] Les concentrations des ETM dans le sol sont les
plus élevées dans les argiles, puis dans les limons, et les sable [44]. Les minéraux argileux
possedent de grande surface spécifiques (Jusqu’a 800 m’/g), les oxydes de manganése jouent un role
important cart ils possédent une affinité particulaire pour certains métaux lourds (Cu, Zn Ni, Pb)
qu’ils peuvent adsorber en grande quantité [06]

Il existe une corélation inverse entre la teneur en éléments traces et le diamétre des

particules composants le sédunent (fixation des métaux sur la fraction fine). [39}
e Influence du pH

Les protons présents dans un sol proviennent essenticllement de la solution du co:
atmosphérique et du co, du métabolisme racinaire et de I'activit¢ de la microflore [46] ;
.L’oxydation des sulfures favorise la diminution du pH. A linverse des minéraux altérables
consomment les protons et conduit 8 une augmentation de pH [06], cette derniére favorise la
déprotonation des complexes agqueux et des groupements fonctionnels de surface des phases solides
[46] ., et lorsque les éléments sont stables sous forme cationique,Cd, Zn,Cu Hg NLPb,Cr (II),
I’augmentation du p H favorise la déprotonation des complexes aqueux,donc la diminution de 1a
charge et des répulsions La solubilité diminue lorsque le pH augmente ,passe par un minimum,puis
augmente lorsque ’élément se trouve sous forme anionique . [08]

La diminution de la solubilité des hydroxydes est trés bas (< 107 p1 ) et sitsé a p H> 8.5 dans
le cas d Cd ,Zn,CuNi et Cr{III).il est nettement plus haut pour le plomb (10° pH =9 2)[44]

e Influence des conditions d’oxydoréduction

Le potentiel redox est un des facteurs les plus importants pour la mobilité des métaux. Sa
faible augmentation entraine une oxydation des sulfures et la libération des métaux dans I’eau
industriclle et I"'ean surnageante {33] .Les principaux ¢éléments mis en feu dans les réactions
d’oxydoréduction dans les sols sont : C, N, O, S, Mn et Fe [06]

11 exuste trois voies par lesquelles les conditions d’oxydoréduction peuvent influencer 1a mobilité de
éléments métalliques. [46]
A/ Par changement du degré d’oxydation de lui méme.
B/ L’¢éléments se hant a celui-ci (ligands).
C/ Par formation ou dissolution de phase porteuse. [14]
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En outre, I"influence directe du potentiel d’oxydoréduction du milieu sur I’état d’oxydation
des éléments métalliques [46] par exemple : le Cr (111) subit une oxydation direct: en Co(VI). D’une
maniére directe, les conditions redox peuvent augmenter la production de ligands par les
fermentations ou allonger la durée de vie de ces ligands du fait de raleatissement de leur
biodégradation [06]

Les accepteurs stables d’électrons dans les sols sont par ordre décroissant de potentiel redox : NOs,
HNOOH, Fe OOH, So; et Co,. Le systéme Fe (II), Fe (1II) joue un rdle clé en raison de "abondance
du fer et sa propension a former des complexes solubles plus ou moins stables [06].

Lorsque le pH devient inféneur 4 (-2), la formation sulfures métalliques est rendue possible,
entrainant I"immobilisation de Mn, Fe, et des éléments chalcophiles Pb, Cu, Cd et Hg. [06].

e Influence des microorganismes

Tous les microorganismes (bactéries, champignons, algues) sont largement représentés dans

les sols. Les microorganismes qui minéralisent la maticre organique ou modifiant les formes
chimiques des ETM, contribuant soit a leur insolubilisation, soient a leur mobilisation. Les
microorganismes peuvent agir directement ou indirectement sur les €léments par des processus
d’oxydoréduction [14]
Nous recensons dans ce paragraphe les principaux processus non spécifiques et spécifiques de
solubilisation ou d’in solubilisation microbiennes des ETM. La solubilisation peut se faire par
exemple par dissolufion d’une phase porteuse d’un €élément, svifures métalliques insolubles par
I’action de bactéries sulfato-réductrices [06].

< Influence des ligands organiques

La matiére organique des sols possede une grande surface spécifique et peut fixer les ions
métalliques par compléxation. La matiére organique des sols peut chimisorber efficacement les 1ons
métalliques avec un haut degré de sélectivite. [17]

Dans les réactions de dissolutions induites par les ligands, les complexes supetficiels formés
polarisent des liaisons critiques métal — oxygene, déstabilisent 1’équilibre anionique du métal et

facilitent sa mobilisation, mais aussi parfois son immobilisation [17].

% Influence de la température

Entre 10° et 30°, la température n’a qu’un effet direct négligeable sur la mobilité des
métaux. Mais en présence de matiére organique, elle peut avoir un role indirect, par exemple en
augmentant sa dégradation ce qui peut produire des substances acides et complexant ; I’élévation de
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température agit directement sur la dissolution de composes fixant un ETM, facilitant ainsi son
absorption par la flore. [17]

+» Influence de salinité

L’augmentation de la salimit¢ entraine la mobilisation des métaux sédmmentaires par
compétition des jons magnésium et calcium vis-a-vis des aufres métaux sur les sites de fixation.
Ceci a €té observé pour le Cd, et le Mg. Pour le Cu et le Pb, les désorptions sont beaucoup plus
faibles car ils sont principalement associés a la matiére organique. Les métaux libérés (mobiles)
présentent une toxicité plus ou moins marquée, car ils vont former des chloro-complexes qui sont

moins biodispombles que les ions libres. [33]
I-2-6-2-1-2- Réaction d’absorption et de désorption

Les éléments en traces contenus dans les phases solides porteuses, les argiles, les oxydes de
fer et d’aluminium sont libérés lorsque ces phases sont dissoutes, entre autre, par hydrolyse acide
qui peut avoir pour effet la vanation de la solubilité¢ des oxydes et la vanation du degré de
dissociation des groupements hydroxylés (Claire Blanchard, 2000).

=  Reéactions aux interfaces

Les éléments en traces peuvent interagir avec les groupements M-OH”", M-OH ou M-O de
surface, ou M peut étre Si, Al, Fe, Mg dans les « oxydes » et les aluminosilicates ou encore C dans
les constituants organiques (radicaux phénoliques et carboxyliques). Des complexes de sphére
interne M-O-M ou des complexes de sphere externe M-O-(H;O)-M’ se forment alors, les premiers
étant plus stables que les seconds. La dissociation des groupements de surface lorsque le pH
augmente se fraduit par une augmentation de la capacité de fixation des éléments en traces
cationiques et une diminution de la capaciié de fixation des éléments en traces anioniques {06]

= Co-précipitation

En I"absence de formation de phases solides propres, les éléments en traces peuvent entrer en
substitution ou en insertion dans les réseaux cristallins, ou s absorber par simple échange ionique ou
par chimisorption sur les phases porteuses dominantes des éléments en traces cationiques.

La co-précipitation peut €tre considérée comme la précipitation simultanée d’une espéce chimique
en conjonction avec d’autres éléments sans qu’il ait de contrdle de la réaction. La réaction est
analogue 4 un phénoméne de floculation. Les principaux minéraux contenus dans le sol sont

concernés par la co-précipitation d’éléments en traces sont répertori€s dans le tableau suivant :

14
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Tableau 02 : Les facteurs de la co-précipitation (Colandini, 1997)

Matiere minérale de la matrice solide Métaux traces co-précipités ‘
Oxyde de fer V, Mn, Ni, Cu, Zn, Mo .
Oxyde de manganése Fe, Co, Ni, Zn, Pb ‘5
Carbonate de calcium V, Mn, Fe, Cd, Co
Minéraux argileux V, Ni, Co, Cr, Zn, Cu, Pb, Ti, Mn, Fe |

I-2-6-3 : Transferts des méfaux

La mobilité est donc le transfert des métaux dans les sols et donc la résultante de plusieurs
processus pédologiques, physicochimiques et microbiologiques, et sont contrdlés par un vecteur
principale : Peau [46]

Les précipitations (pluie, neige) et irrigation sont les principales sources d’eau des sols. Une partie
est évacuée par évaporation ou ruissellement de surface. Une partie pénetre dans le sol et se dinge
alors soit vers les racines des plantes soit vers les horizons profonds et les nappes phréatiques [51]

1-2-6-3-1 : Transferts vers les horizons

L’ensemble des transferts possibles pour les éléments métalliques dans les sols est représenté

par:
1-2-6-3-1-1 : Des transferts verticaux

Ces transferts sont initiés par les eaux météoriques qui conduisent a un processus
pédologique &’ illuviation d’argile et de fer (entrainant des horizons de surface vers des horizons
plus profonds par suspension dans I’eau du sol). Les EM, associ€s aux particules d’argiles de fer
peuvent alors migrer vers les horizons profonds. Les formes solubles ou colloidales peuvent migrer

plus profondément vers les nappes phréatiques. [46]

1-2-6-3-1-2 Des transferts latéraux

Ces transferts peuvent également modifier la mobilité des métaux et les redistribuer daas les
sols. Les éléments métalliques sont associés a des particules argileuses et des (Oxy) hvdroxvdes de
fer. Des transferts latéraux a la surface du sol entrainent les €léments métalliques par roissellement

ou érosion [46]
I-2-6-3-2 Transferts vers les milienx aquatiques

L’importance relative de ces transferts est trés variables et dépend d’un ensemble de
parameétres, parmi lesquels le type de sol (argileux, sableux, limoneux), I’emplacement sur le bassin

versant (créte ou Talweg), les propriétés chimiques....

15
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Les transferts des ETM vers les milieux aquatiques posent surtout un probléme de toxicité vis-a-vis
de I’ensemble des écosystémes aquatiques, d’autant plus qu’une fois dans I’eau, ces métaux peuvent
avolr une mobilité accrue [46]. Lorsque les éléments se déplacent a la méme vitesse et selon les
mémes trajectoires que la masse d’eau, soit par diffusion lorsque le déplacement est retardé, le

circuit est complexe. [51})

1-2-6-3-3- Traunsferts vers les plantes

L’absorption des éléments métalliques par les plantes et donc le transfert vers les plantes est
réagit par différents facteurs liés au sol, a la plante elle-m€me aux interactions entre les éléments ou
encore au climat. [46]

Les plantes comme les invertébrés, réagissent de fagons différentes selon les variétés. Certaines sont
peu ou pas tolérantes et meurent au contact des métaux lourds. D’autre en des acides qu vont
augmenter le pH par conséquence réduire la mobilité des ETM.

D’autres enfin, sont tolérantes en métaux, et méme les accumulent, les concentrent. Ces plantes sont
dites «hyper accumulatrice» ou métallophiles. [S1}

La composition chimique des plantes refléte généralement la composition fondamentale du milieu
ou elles croissent. L’assimilation des métaux lourds par les racines est la principale voie
d’absorption pour les végétaux. Par contre, d’autres tissus peuvent aussi assimiler les métaux. Les
feuilles peuvent capter les métaux provenant de ’air contaminé ou encore de "application de
fertilisant. 1”absorption des métaux par les racines ne peut se faire de fagon passive ou active. Le
taux d’absorption est directement 1 % a la concentration des métaux disponibles 4 la surface des

racines. [30}

1-2-7- Propri¢tés chimique des ETM

De nombreux métaux sont utiles a I’homme pour des applications médicales, quelques-uns
sont des éléments essentiels, indispensables & des fonctions physiologiques, et mécanismes
biochimiques. [13]

Les organismes ont des mécanismes homéostatiques, leur permettant de tolérer de faible fluctuation
dans leur nutrition par la plupart des éléments, mais une longue exposition excéde la capacit¢ du
systéme homéostatique de se mesurer aux effets de la toxicité qui peuvent causer la mort des

organismes. [44}], [39]
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1-2-8- Devenir des éléments traces, métalliques dans environnement
1-2-8-1-Dans le sol et les sédiments

Dans l'environnement, un composé métallique peut seulement étre transforme en d'autres

composés, dans lesquels le métal subsistera et dans certains cas se ne sort que de telles réactions de
transformation qui conduisent a des composés toxiques ou a une immobilisation (par exemple la
précipitation de Pb Soy). [52]. Dans la phase aqueuse ils peuvent étre sous forme dions libres
hydrates, complexés avec des ligands inorganiques comme les carbonates ou organiques dissous
comme des peptides, protéines et des acides fulviques.
Ils peuvent également étre associés a une phase colloidale inorganique (Fe:0:) ou organique
colloidal comme les acides humiques [44]. Dans la phase particulaire, ils peuvent étre adsorbés sur
les argiles, complexé avec la matiére organique, adsorbés et/ou co-précipités avec les hydroxydes de
fer et de manganése, précipités avec les ions sulfures (dans la partie anoxique du sédiment). Ils
peuvent enfin étre lids a la matrice cristalline des particules. [39]

1-2-8-2-Dans le milien agquatique

Les ETM sont omniprésents dans les eaux marines [39]. Dans le milieu aquatique (lacustre

et marin) les ions métalliques se solubilisent ou s'adsorben du miliey, ils
peuvent étre adsorbés par plantes aquatiques et animaux ef s' 1a solution et
aliments, de ce fait ils peuvent causer une toxicité si la concem élevee. [44]

1-2-8-3 Le cas des algues

Parmi les organismes pris en considération dans I'éh _ . s algues sont
largement étudiées et acceptées en tant qu'outil d'évaluation du potentiel toxique.
Ceci est dit au fait que le phytoplancton est a la base (producteur primaire) du réseau trophique des
milieux aquatiques. 11 présente donc un maillon trés important de I'équilibre du svstéme qui doit étre
pris en considération lors de I'évaluation des risques pour I'environnement.
Un effet quelconque ressenfi sur les communautés algales peut avoir des repérassions directe sur
I'ensemble des organismes des niveaux trophiques supérieurs avec peu conséquence un deésiquilibre
de I'écosystéme aquatique puis dans son intégralité.
Les algues semble plus sensibles aux contaminations par ETM que les invertébreés et poissons de par
de leur organe en contact direct avec le milieu d'exposition. [18]
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1-2-9- transfert des ETM dans les chaines trophiques

Une des conséquences les plus sérieuses de la persistance des métaux et leur accumulation
dans les chaines alimentaire. Au bout de ces chaines, les métaux peuvent atteindre des
concentrations qui sont supérieurs de plusieurs puissances de ¢a a celles trouvés dans l'cau. {52]
Parmi les organismes aquatiques, le phytoplancton et zooplancton jouent un rdle majeur dans les
cycles biogéochimiques des métaux lourds par bioaccumulation, transfert aux niveaux supérieurs ou
par redistribution [44]

L'organisme humain, comme aussi d'autres organismes est capable d'éliminer des métaux qu’il a
absorbés auparavant.
Dans la plupart des cas, cependant, tout n'est pas éliminé ce qui entraine donc une bioaccumulation.
(Mercure, plomb, cadmium). |52}
Le transfert des métaux lourds du sol aux plantes differe d'un métal a Tautre [52], ainsi que, les
éléments traces mefalliques, dans les sols contaminés peénctrent dans les produits agricoles et
causent plusieurs changements physiologiques comme la diminution de leur biomasse. En
consommant de tels produits agricoles, les €léments traces entrent dans les corps humains et causent
plusieurs maladies chroniques cette contamination est devenue un probléme de santé publique [44].
C'est la bioamplification qui désigne l'augmentation cumulative des concentrations d'une substance
persistante (ETM) au fur et 4 mesure que 'on monte dans la chaine alimentaire [39].
I-3. La pollution par le chrome
L3.1. Définition
Le Chrome (Cr) est un métal blanc, dur et cassant [11}

Formule Brute : Cr

N° atomique : 24

Point de fusion :

Point d’ébullition : 1875° C

Densité : 7,2

Masse atomique : 51,996 g

Masse volumique : 7,19 g/icm’ 4 20°
Le Chrome est abondant dans la croiite terrestre, on évalue son abondance movenne a 102g/t

[63] 1] est présent dans I"environnement d’une maniere ubiquitaire. Le principal minerai du chrome
(Cr) est 1a chromite {Cr20y) oli Ie chrome de fer (FeCr,0;) [46].
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L.3.2. Utilisation du chrome

La proportion mondiale du chrome (Cr) en 2003 était de 15,83 Mt. La principale utilisation
de Cr est en métallurgie, réfractaires et les industries chimiques [43].
La proportion majeure du Cr est utilisée pour les aciers inoxydables et chromate de placage. Dans
’industrie chimique (Cr (I11) et Cr (IV)) est utilisé principalement dans les pigments, traitements de
surface des métaux, tannage de cuir et du bois. [11]
La principale source de pollution par chrome (Cr) est considérée comme matiére colorante et de
tannage du cuir lorsque les déchets sont déversés directement dans leurs flux soit comme des
liguides ou des solides. {431

L3.3. Principales sources d’exposition

Les principales sources d’émissions de chrome dans 1’atmosphére sont Findustrie chimique,
la combustion de gaz naturel, d"huile et de charbon. Le transport par le vent des poussiéres de route,
les usines de production du ciment, les industries utilisant le chrome ou des composés du chrome
constituent d’auires sources d’émission atmosphérique. Les précipitations de pluie et de neige
favorisent le processus de dépdt et ’entrainement dans les eaux de ruissellement. La fabrication des
teintures et pigment peuvent également libérer du Chrome IIT et du chrome I'V dans les cours d’eau,
la majeure partic du chrome présent dans les sols ne se dissout pas facilement dans I’eau, Ia faible

fraction soluble se propage en profondeur vers les eaux souterraines. [S3}
L3.4. Propriétés physico-chimiques du chrome
* Le degré d’oxydation

Les trois formes les plus stables dans I’environnement pour les dérivés du chrome (Cr), ont
un degré d”oxydation suivant : O (métal et alliage), +3 (chrome trivalent), +6 (chrome hexavalent)
143}

Dans I’état de valence (+3), 1l v a formation des complexes stables avec les ligands organiques et
inorganiques, car cette valence posséde un nombreux groupement fonctionnel (Lihane jean, 2007).
Dans 1’air, le Cr (III) ne subit aucune réaction [14]

Dans 1I’état hexavalemt {IV) il peut exister gf)us forme de : Hydro chrozx_nate (HCxO), chromate (Cr:
0,) et le bichromate (Cr, O)

La production de chaque ion en solution est dépendante du pH. A un pH neutre, le chromate est la
forme prédomine, comme le pH est abaissé (6,0 a 6,2) la concentration de ’hydro chromate
augmente. A trés faible pH le bichromate est I’espéce qui prédomine [14]
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Le Cr (VI) est un agent oxydant fort, réagit avec la matiére organique ou avec d’autres agents

réducteurs pour former le chrome trivalent [14].
L3.5.1. Comportement dans I"eau
L.3.5 Comportement da Chrome

Le chrome peut se rencontrer dans ’enrichissement aquatique sous deux états d’oxydations
stables ; Cr (IIT) et Cr (IV). La forme chimique Cr (III) est peu soluble a I’état libre dans I’eau, de
plus elle tend a former dans ce milieu des complexes hydroxydes, ce qui lui confére de fortes
capacités d’absorption sur les particules elle devrait étre rapidement enlevée de la colonne d’eau
Cependant cette forme chimique peut s’associée trés facilement a la matiére organique pour former
des complexes sous forme dissoute en milieu océanique, pour former des complexes sous forme
colloidale en milieu cotier.

D’apres les auteurs, les complexes Cr(II) - matiére organique dissoute seraient indésirables a
Phydroxydation en milieu océanique, ce qui fait que la forme Cr (III), bien que la moins stable du
point de vue thermodynamique, pourrait &tre aussi répondue que la forme Cr (V]) dans les eaux
naturelles. {11]

La forme chimique Cr (IV) est soluble dans les milieux aquatiques soit sous forme complexes. Le
Cr est un agent oxydant, se réduit en Cr (III), cette forme est persistante dans 1’ean mais, les eaux de
surface riche en mati¢re organique, le Cr (IV) exposeront une durée de vie plus courte. Elle réagit
facilement avec les organismes vivants. [14]

L.3.5.2. Comportement dans le sol et sédiments

La teneur en Cr dans les sédiments marins est de I’ordre de 60 & 100 mg’kg, sont similaires a
celle de la croiite terrestre, ce qui refléte le caractére litho génique de cet élément. Celui-ci est
confirmé par les études de partition de ce métal qui ont montré la dominance des mailles silicate
comme hote de chrome sédimentaire. On rencontre des teneures €levées dans les sédiments fluviaux
et estuaires sous influence de rejet  industriels, et des sédiments cotiers proches des sites
industrialisés. [11]

La fraction granulométrique dans les sols a aboutir un contenu plus élevé en Cr dans les sols
limoneux que dans les sols sableux. [46]

Le pH du sol a une influence sur la spéciation du Cr, en ’absence de contamination des sols et a pH
neutre, le Cr est largement mobile et donc pas facilement disponible pour les plantes qui ont des
indices nutritionnels. [43]

La réduction du Cr (IV) peut condnire a deux grands types de produits solubles : Cr' - composés
organiques ou Cr — Hydroxyde précipité, CR- x Fex (OH)s. [14]
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Certaines études ont mis "accent sur I’effet de composes organiques (carbone) sur la réduction de
Cr'etCr”.

TZou et al, (2003) a signalé que, dans les sols de surface, cette réduction est largement accéléré,
alors que Tokunaga et al, (2003) ont indiqué qu’une augmentation de la réducbon de Cr*" est
effectuée a cause des activités microbiennes aprés 1’ajout de carbone organique pour les sols

fortement contaminés. [43]
1.3.6. Bioaccumulation et métabolisme
1.3.6.1. Chez les plantes

Rien ne prouve a ce jour que Cr est essentiel dans les métabolismes de plantes, il existe

certaines preuves que Cr' est facilement disponible, et transformé en Cr'™ dams les cellules
végétales.
La concentration du Cr dans les plantes a récemment regu beaucoup d’attention en raison de la
connaissance de son importance comme élément essentiel pour ’homme en micronutriments dans le
processus métaboliques, mais aussi de leurs effets concérégenes.[Haherjee 2000 in 43] a mdiqué
que I’excés de Cr dans les plantes a causé la formation de protéines pauvres résultants de la
perturbation du métabolisme azoté.

3.3.6.2. Chez I'Homme

Le Chrome trivalent comme étant un €lément essentiel dans le métabolisme protéique,
lipidique et glucidique des mammiféres.
Les carences du Cr (II) indiquent une augmentation des concentrations d’insuline circulante une
hyperglycémie, une hypercholestérolémie, une diminution de la fertilité, un raccourcissement de
I’espérance de vie. [S3].
Le principal mécanisme de défense de I’organisme vis-a-vis des effets de Cr (V1) est la réduction de
celui en Cr (IIT). Dans ces conditions des doses élevées Cr (VI) est nécessaires pour satarer les
capacités de réduction de I’estomac, ces effets peuvent étre de nature différentes qu’ils s’aggravent
d’une intoxication aigue et dynamique.
I.4. La pollution par le Cadmium

1.4.1. Définition

Le Cadmium est un métal blanc argenté, brillant, relativement mou et déformable (densité
8,65g/cm’) [52]
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Il est présent dans la crofite terrestre & des concentrations d’émission 1 a 2 ppm ou il est souvent
associ¢ au zine et au plomb, il est ¢galement obtenu au cours de la calcination des minerais de zinc
et réduit par chauffage. [S3].

Les dérivés du cadmium sont : le chlorure du cadmium, I’oxyde de cadmium, sulfate de cadmium,
sulfure de cadmmum. [53].

1.4.2. Utilisation

Il est utilisé coinme pigment (dans les céramiques), dans la catalyse électrique, pour la
confection d’alliage et de piles alcalines. [13]

1.4.3. Principale source d’exposition

Le cadmium rejeté dans V’atrnosphére provient de sources naturelles et atmosphériques, le
cadmium présent dans la croiite terrestre peut étre dispersé dans I’air par entrainement de particules
provenant du sol et par les éruptions volcaniques [S3].
Dans ’eau, le cadmium provient de 1’érosion naturelle, du lessivage des sols amsi que des
décharges industrielles et du traitement des affluents industriels et des mines. Concentration
* ubiquitaire [53].

1.4.4. Paramétre d’évaluation de I’exposition
L4.4.1. Paramétre physico-chimique

Le point d*ébullition du CdO et le 900° C et CdS sublime sous atmosphére d’azote a 980° C.
1.4.4.2. Comportement

Le cadmium dans I"envirormement n’est presque jamais Trouvé a I’état métallique, mais
dans son état d’oxydation unique, ¢’est a dire + II [S3].Le cadmium se combine trés facilement
avec le soufre minéral et organique.

@ Daans 'eau

Le cadmium a I’état métallique n’est pas soluble dans I’eau, ses sels le sont plus ou moins.
En milieu aquatique le cadmium est relativement mobile et peut étre transporter sous forme de
cations hydratés ou de complexes organiques ou inorganiques [HSDB, 2001 im 53]. Les eaux non
polluées ont en générale une dose inférieure a 1mg/l mais qui peut aller parfois jusqu’a 5Smg/l voire
10mg/1 dans de rare cas.

e Dans le sol
Le cadmium est assez mobile dans les sols, néanmoins il a tendance a s accumuler dans les
horizons supérieurs du sof, riche en maticre organique. La mobilité du (cd) cadmium est
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essentiellement fonction du pH du sol, son absorption par la phase solide du sol pouvant étre
multipliée par un facteur de 3 lorsque le pH augmente d’une unité dans la plage 4-8 JAdriano-1986
in 53]

Daus le sol, il existe sous forme soluble dans I’eau du sol : Calc2, Cdso4 ou sous forme complexe
insolubles inorganiques ou organiques avec les constituants du sol.

® Dans les organismes vivants

Les facteurs de bioconcentration (BCF) pour le cadmium sont plus élevés pour les
producteurs primaires que pour les poissons. Le BCF diminue lorsque la concentration d’exposition
augmente. Il diminue également lorsque la dureté de I’eau croit.  [S3].Des BCF (poids frais compris
entre 1636 et 23143 moyenne 7535) ont été calculés pour les algues, entre 396 et 17560 (moyenne
994) pour les invertébrés et entre 0,5 et 6484 (moyenne 299) pour les poissons.

L4.5. Toxicité du cadminm

Le plomb est toxique pour I’homme méme a faible dose (a partir de 100 mg/jour). Son
principal danger réside dans son effet cumulatif car il ne s’élimine pratiquement pas (guides). Sa
demi-vie est de 30 ans [13].

La toxicité aign€ est surtout la conséquence d’effets locaux : apres ingestion, les manifestations
clinique sont des nausées, des vomissements et des douleurs abdominales ; aprés inhalation, les
Iésions observées sont des cedémes pulmonaires et des pneumopathie [13] .

L5. La pollution par le plomb
L5. 1. Définition du plomb

Le plomb est un des principaux polluants métalliques, il n’y en a que 0.0078% dans la croiite
terrestre, il passe de wne densité élevée: 11.34 mg / cm’. (Chimie de I’environnement).On le
retrouve dans de nombreux minéraux, dont le plus commun et le sulfure du plomb Pb S. [S8]

Les principaux gisements se trouvent aux Etats — Unis et au Mexique. Le plomb peut également se
trouver sous forme de carbonate, chromate,[49] pour la plupart des individus, I"alimentation est la
principale source de plomb, environ 100 4 300 pg/ jour. [13].

L 5. 2. Utilisation da plomb

Le plomb set un des métaux dont I"utilisation set la plus ancienne. On a attribué plusieurs
fois la chute de ’empire romain a des empoisonnements chroniques dus au plomb présent dans les
canalisations d’eau et dans les ustensiles de cuisine [53].
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Beaucoup des produits métalliques contiennent du plomb : ¢’est le cas des munitions des gaines de
cables, du métal d’imprimenie, de 1’Btain de soudure, son utilisation comme minimum est comme
cette poudre rouge, qui a une faible solubilité dans 1’eau de bonnes propriétés de recouvrement de
Pacier, est utilisé comme peinture de base dans la protection contre la corrosion.  {53].

L 5. 3. Propriétés physico — chimiques du plomb
L 5. 3. 1. Propriétés physiques
e Plomb pur

Le métal mou, gns bleu, cristalline dans le systéme cubique a faces centrée, son point de
fusion 327C®, ¢’est un médiocre conducteur électrique et thermique.

e Alliages
= Soudure

Les soudures sont des alliages de plomb et d’étain, fusibles en dessous de 200 C°, toujours
employés par les plombiers, les ferblantiers, les électriciens.

~. Alliages anti — friction

L’addition de cuivre, d*étain, d’antimoine permet d’obtenir des alliages utilisés pour éviter le
grippage des piéces mécaniques froftant 1’une sur I’autre.

= Plomb durci

L’addition d’antimoine permet d’obtenir des alliages au plomb beaucoup plus durs, tels cas
utilisés pendent longtemps en imprimerie. (Aspect ...)

LS. 3. 2. Propriétés chimiques
e Structure de I’élément

A Pétat naturel le plomb constitue un mélange de quatre 1sotopes. L’isotope de masse 208
est le plus important.

e Action de POxygéne

A Tair sec, le plomb brillant se recouvre rapidement de sous oxyde Pb,O. A 1’air humide en
présence de d’anhydride carbonique, il se recouvre d’une couche d’hydrogenacarbonate.
A chaud, le plomb fondu réagit en surface avec I’oxygéne qui forme une pellicule gnse de PbO.
24



Chapitre I Synthése bibliographique

o Action des acides

Le plomb résiste bien aux acidse (sauf en présence d’oxygene)
L’acide chlohydrique, a froid ou a chaud, attaque peu le plomb
L’acide sulfunique forme un sulfate immobile et I’ attaque s’arréte

L’acide nitrique I’ attaque violemment
®Les dérivés du plomb

Dans ces composés, le plomb se présent sous deux états d’oxydation :
- Leplomb IV qui donne une liaison de covalence.

- Sous I’état 1L, il donne des liaisons ioniques, cet état étant le plus stable.
..Les oxydes du plomb

Trois phases différentes ont ét€ identifié dans le systeme plomb—oxygéne : Le PbO qui se
forme par oxydation a température élevée du plomb fondu (850 C°), le PbO ou minmimum (450 —
500 C°), Ie PbO qui correspond a 1’état IV du plomb.

.. Dérivés du plomb IV
Le plomb — tetracthyle Pb (C:Hs)s
L 5. 4. Le plomb dans les eaux

Le plomb est un élément naturellement présent dans les eaux douces naturelles supetficielles
et souterraines a I'état de traces. Mais ce n’est pas un oligoélément a effets bénéfiques. 11 doit
toujours étre considéré comme un élément toxique. 11 est un élément chimique dont la concentration

dans I’eaun de mer est extrémement faible [49]

L. 5. 4. 1. Origine de la pollation de ’eau par le plomb

Le plomb est trés rare a I'état pur natif, trés répondu a 1’état de sels de plomb, les principaux

minerais de plomb dont les gisements sont exploités sont la galéne (surface de plomb PbS), la
cérusite (carbonate de plomb PbCO;) et I’anglésite (sulfate de plomb PbSO,). [49}
Les principales industries génératrices de pollution de ’environnement par le plomb sont: les
industries qui produisent des accumulateurs électriques, des produits chimiques (pigments,
adjuvants de matiéres plastiques ... ), on ajoute des additifs au plomb, essentiellement du
plombtétracthyle et du plomb-tétraéthyle a I’essence comme antidétonant .
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Toutes les poussiéres chargées de plomb qui sont envoyées dans I’atmosphere sont rabattues par le
vent, 1a pluie ou la simple pesanteur, sur les sols, les eaux. La solubilisation de toutes ces émissions

atmosphérnique dans les eaux contribuée 2 la pollution des eaux naturelles par le plomb [49].
L 5. 4. 2. Devenir du plomb dans les eaux

Le plomb est un des métaux le plus facilement adsorbé sur les matiéres en suspension
puisque 60 a 100 % du plomb se trouve sous forme particuliére.
A pH 8 le plomb est peu soluble dans I’eau, mais 'acidification de I'eau a pH 6 augmente
considérablement la solubilité du plomb [49]
Des complexassions par des composés soit d’origine naturelle (acides animés, substance humiques
...) soit d’origine industrielle. Ces complexations influent sur la mobilité du plomb dans les eaux.
[49].

L 5. 5. Le Plomb dans les sédiments
L’onigine du plomb dans les sédiments peut étre de 2 ordres :

- naturelle par sédimentation des matiéres en suspension.
- pollution par ruissellement et entrainement d’effluent contaminé. Les facteurs qui
sont influence le dépdt de sédiment peuvent etre de 2 ordres :

- conditions hydrauliques ef physiques.

- facteurs chimiques tels que potentiel redox, pH, salinité, température.
La spéciation refléte le flux possible des espéces métalliques dans un milieu |28 in 49] Certains
facteurs tels le pH, le potenticl redox, la complexation, les transformation microbienne
(Biométhylation) vont pouvoir accélérer la remise en solution de métaux dans I’ean surnageante,
d’autres processus icls que "adsorption, la complexation de la précipitation freineront et ralentiront
le passage du plomb dans I’cau sumageante. Les conditions du potentiel redox sont trés importantes
quand le plomb est lié¢ aux sulfures et 4 la matiére organique, si on passe de conditions réductrices a
des conditions oxydantes, on aura une augmentation de la mobilité¢ du plomb due a la transformation
des sulfures. [49]

L 5. 6. Le plomb dans les plantes

Le plomb parvient dans les plantes selon deux voies, d’une part, il est absorbé par les
stomates des feunilles, la plus grande partie du plomb qui est transporté a la surface des plantes sous
forme de poussieres ou en solution, est seulement adsorbée et peut méme, aprés un certain temps
étre enlevée par lavage. [S2}

Dans les plantes le plomb empéche la synthése de la chlorophylle. [52]
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I. 5. 7. Toxicité du plomb

Pour les hommes, les animaux, les plantes, le plomb n’est pas un élément essentiel, mais
avec ces composes, il appartient aux poisons forts de ’environnement [52]
Chez I'homme, I'exploitation aun plomb peut provoquer de nombreux symptomes néfastes :
Diminution de la durée de vie des globules rouges — Troubles neurologiques (en cas d"intoxication s
aigues, c’est a dire pour des guantités de plomb dans le sang de plus de 700 a 1000 mg/l, on peut
observer des comas mortels).
Lésions rénales — une exposition chronique peut entrainer des risques d’hypofertilité, de
malformation fietale, douleurs abdominales (colique du plomb), de facoms général en cas
d’intoxication au plomb, on parle de saturnisme. [58]
Les nouveaux-nés et les jeunes enfants sont susceptibles d’étre fortement exposcs, par leurs
habitudes délécher, de micher, et de consommer des objets €trangers [13].

1.6. Pollution par le Zinc
1.6.1. Définition

Le zinc (Zn) pur est un métal cristallin, insoluble dans eau (chaude ou froide), soluble dans
I’alcool, acides et bases.

Formule brute : Zn

Masse atomique : 65, 83

Point de fusion : 420°

Point d°ébullition : 907°

Densité : 7,14.

Le zinc est assez uniformément réparti dans les roches magmatiques, alors que dans les
sédimentaires est susceptible d’ére concentré dans les sédiments argileux. Il est trés mobile au
cours de I'altération de processus et de ses composés facilement solubles [43]

1l est présent dans I’écorce terrestre principalement sous forme de sulfure (blende). Les
composés de chlorure de zinc, (Zn, C12) ; oxyde de Zinc (Zn0O), de sulfate de Zinc. (Zn SO4). {43}

1.6.2. Utilisation du Zinc

La production mondiale du Zinc a été en 2000 : 7,73 MT et en 2003 étant de 5,19 MT
(UMSG 2004, USGS 2004) par rapport 4 la production en 1998, il a augmenté de 15 %. [43]
Le zinc est principalement utilisé pour les revétements de protection des métaux contre la corrosion

(galvanoplastie, métallisation). Il entre dans la composition de divers alliages (laiton, bronze, alliage
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prélévement afin de préciser son identification précisée (nature de I’échantillon, date, heure, et lieu
de prélévement), les conditions générales du prélévement (conditions atmosphériques et

température de 1’air).

11.2.1.1. Choix des sites de prélévement

Deux aspects entrent en jeu dans la détermination du lieu de prélévement des échantillons :
<~La sélection du site de prélévement
=1."identification du point d’échantillonnage au niveau du site de prélévement. [49]

Dans le but de ’obtention d’une représentation adéquate des apports en polluants, un
parcours sur le terrain d’étude était nécessaire. L’enquéte réalisée nous a permis de recenser quatre
points de préléevement tépartie le long de la baie d’une longueur d’environ 01 km ; Sy, S, Ss situés a
gauche de I'oued et le 4™ site dans site dans les derniers dix métres de 'oued, la distance entre
deux sites successifs est prés de 200 metres.

Site n° 1 (Situé a Pentré de PArayeche)
Ce premier site se trouve en face de ’entrée de 1’ Arayeche entre un grand rocher et la céte
contenant dans son enceinte des petits rochers, les eaux de ce site semble claires renfermant

différentes formes de vie (mousse, escargots, crapes, patelles, ...) les sols sont couvert d arbres,

olivier, lentisque, chéne et de plantes herbaces.

Siten°2 & 3

Ces deux sttes se situent au sein de 1a mer, 3 a 4 métres loin de la cote mais le site N° 3 étant
le plus proche de 1"oued Mouttas (environ 400 m ) que le 2 site. Des déchets de plusieurs types
ont ét¢ rencontrés (pneus, ordures ménageres, etc.... ).

Site n°® 4

Ce site représente I"aval de I"oued Mouttas, ces eaux sont de couleur sombre dénudée de

toute vie végétale ou animale.
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I1.2.1.2. Mode d’échantillonnage

e  Volume

Le volume d’échantillonnage a prélever devra répondre a deux types d'impératif Tout
d’abord le volume prélevé devra ére suffisant pour assurer la représentativité de I’échantillonnage
par rapport 4 son point de prélévement [49].

Ensuite Je volume prélevé doit &tre suffisant pour permetire la réalisation ultérienr de I"analyse avec

éventuellement le nombre de répétition de la mesure nécessaire pour assurer la validité statistiques
des résultats [49]

Notre volume de prélévement était de 1,51, largement suffisant pour la réalisation des analyses et
I’ obtention des résultats beaucoup plus fiables.

* Compagnes de prélévement

Plusieurs prélévement ont été effectués répartis de fagon régulic¢re an cours des saisons dans le but
de suivre I’évolution spatio-temporelle de la de la pollution dans la t;aje, sept compagne de

prélévement ont é¢ réalisés :

Compagne n° 01 le 12/02/2008
Compagne n° 02 le 26/02/2008
Compagne n° 03 le 17/03/2008
Compagne n° 04 le 12/04/2008
Compagne n° 05 le 30/04/2008
Compagne n° 06 le 10/05/2008
Compagne n° 07 le 03/06/2008

11.2.2.1. L’échantillon agueux
11.2.2.1.1. Matériel de prélévement

Le matériel de prélévement, de filtration doit étre soigneusement choisis et décontaminé afin
de limiter les risques de contamination et d’éviter toute confusion dans I’ interprétation des résultats.

L’échantillon doit étre homogéne, représentatif, et obtenue sans modifier les caractéres physico-
chimique de I'eau, (gaz, matiéres en suspension) [57].

Concernant les bouteilles a prélévement, on a utilisé des bouteilles neuves (ceux consacrées aux
eaux naturelles minérales). Ces bouteilles devront étre lavées abondamment par trempage dans
I’ean acidifiée par de I"acide nitrique a 10 % rincées par de 1'eau [49], jusqu’a cessation de foute
acidité [44].
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11.2.2.1.2. Le préléevement de P’échantillon aqueux

Les échantillons sont prélevés directement a I’aide des flacons (Bouteilles) préalablement
rincés trois fois avec ’eau du site de prélévements utilisés pour Pexpédition des échantillons au
laboratoire d’analyse. [49].

Le bouchon sera placé de telle fagon qu’il n’y ait aucune bulle d’air et qu’il ne soit pas &jecté au
cours du transport [49].

Les prélevements ont eu lieu de 7 H a 8 H du matin.

11.2.2.1.3. Transport des échaatillons
Le transport a Ia T° de 4° C et a I’ obscurité en ufilisant une glaciére [57,49]
11.2.2.1.4. Traitement de Péchantillon aqueux
Les échantillons aqueux sont soumis 4 deux opérations successives :
] La filtration

Sur une filtres membranes (une couverture des pores de 0,45 um est la limite arbitrairement admise
entre les particules solide et la solution) permet de séparer 1a phase insoluble particuliére sur
laquelle pourrait s’absorber une partie ou la totalité de I’é¢lément trace recherché.

La filtration devrait avoir lieu immédiatement aprés le prélévement car Tacidification de
I’échantillon brut entraine la désorption (on méme la solubilisation partielle) de la matiére en
suspension, augmentant la concentration apparente de I’élément trace dans la phase aqueuse [57;39]
La filtration est effectuée par une pompe a vide pour augmenter la vitesse de la filtration et pouvoir

procéder a la conservation des échantillons dans la méme journée.
¢ Une acidification

L’acidification des échantillons (habituellement par ’acide nitrique a un PH inférieur a 1,5) permet
d’éviter a long terme les phénomenes d’absorption d’éléments traces sur les parois des récipients est
pratiquement irréalisable, méme aprés acidification de ["échantillon, suivie d™ume agitation

vigourcuse [57,39]
I1.2.2.1.4. Conservation de I’échantillon aqueux

s Le Flaconnage

Les flacons destinés a la conservation de eau de mer ne doivent en aucun cas éire

responsables d’une quelconque contamination de celle-ci en ¢léments traces métalliques [49]. On
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11.2.2.2.3. Traitement des échantillons de sédiments

La détermination des concentrations de métaux lourds dans les sédiments marins cotiérs est
d'une grande importance du fait que ce compartiment abiotique a la capacité de séquestrer ces
¢léments et d'interagir avec d'autres compartiments biotiques et abiotiques de I'écosystémes par des
processus de sédimentation, floculation.

De plus, et a travers des processus mentionnés, il peut aussi y avoir un transfert et une mcorporation

de métaux aux chaines trophiques. [43].

» Préparation de la vénerie

» 11 faut tremper la vénerie dans un bain d'acide nitrique 20% (V/V) durant 16 heures.

- Enlever la vénerie du bain d'acide nitrique et rincer 07 fois avec de 'eau déminéralisée.
* Essorer la vénerie ainst décontaminée [9].

o Tamisage et séchage des échantillons

Les échantiflons ont été prélevés:
* Au laboratoire, on procéde a I'élimination des cailloux et des débris des végétaux a l'aide d’un
tamis de taille de deux (02) mm de diamétre. [43]
* L'échantilion humide a été placé dans I'étuve et laissé sécher pendant 48 heures a 100°C [15]
» Une fois I'échantillon est sortis de I'étuve, il faut procéder a I'étape suivante c'est: la digestion (La
minéralisation).
e Minéralisation des échantillons (digestion)

Le Protocele mentionn ci-dessus est décrit d'aprés le protocole de la norme AFNOR NF
X31-151 (minéralisation).
» Prélever 1g de l'échantillon sec.
- Ajouter 12ml dHCI concentré puis 4 ml d'HNO; concentré dans un bécher en téflon sous la Haute.
« Placer le bécher en téflon dans un chauffe-ballon jusqu'a ce que le volume. Atteint environ: 2 3 3 ml.
« Ajouter 6 ml dHCL concentré puis 3 ml d'HNO; concentré et le porter 4 nouveau sous la haute.
» Rincer le contenu  de &flon avec plusicurs volumes d'eau, afin d'atteindre un volume exact de’ 25
ml dans un tube polypropyléne.

- Refermer et agiter fortement afin de rendre homogene.
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IL3. Dosage des ETM dans les échantillons
IL3.1.Dosage de ETM dans 'échantilion aqueux
I1.3.1.1.Desage par specirophotométrie d’absorption moléculaire
¢  Dosage du chrome par spectrométrie d'absorption moléculaire

La spectrométric d'absorption moléculaire encore dénommeée: colorimétrie, se fon sur la
détermination de l-intensité de I'absorption de la lumiére par un compos€ coloré par une réaction
chimique appropriée.
La spectrométrie d'absorption moléculaire est trés utilisée pour déterminée la tencur en constituants
inorgamiques naturels on poliuant des eaux. [54].

Dans I'eau, le chrome peut se trouver sous forme héxavalente ou trivalente. Il faut doser les deux

formes du chrome ainsi frouvé dans Peau

s Dosage du chrome (VI) par spectrométrie d’absorption moléculaire

Principe

En solution légérement acide, le chrome hexavalent réagit avec la diphénylcarbazide pour donner
une coloration rouge violet susceptible d’un dosage par spectroméirie d’absorption meléculaire.
Réactifs

¢ Eau permutée exempte de foute trace de chrome.

s Acide nitrique (d=1.40)

s Acide sulfurique chimiquement pur (d=1,83)
¢ Solution d’acide sulfurique & 176 g/l environ

»  Acidesulfurique ... ... 100 ml
> FEaupermute.. .. ... oGS P 1000 mli

»  Alcool éthylique 4 95°
Solution acide de diphénylcarbazide

» 1,5 diphénylcarbazide chimiquement pur................c.oooon 0.2g
> Alcool éthylique a 95°... 100 ml
> So]mmnd’acmemﬂfunqmal%uﬂ 400 ml

Conserver au réfrigérateur et en flacon teinté, cette solution est stable 01 mois environ. (1 moi 4 8
OC)

. Solution mére étalon de chrome 4 1 g/l
> Dichromate de potassium KoCrOq... ..o 2829¢
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11-3-1-2: Desage des ETM par spectrométrie d'absorption atomigue a flamme (FAAS)
L'absorption atomigue est uwne méthode utilisée pour l'analyse quantitative dun grand
nombre d'éi¢ments chimiques.
Principe
La spectrométrie d'absorption atomique est basée sur le principe qu'une population d'atome a
I'état Eo peut absorber des protons d'énergie hv et qu'une estimation du nombre de protons absorbés
peut étre reliée 4 la concentration de 'élément dans la solution analyser [61]

Matériel spécial

Spectrophotometre d'absorption atomique de type A A 6200, Shimadzu, équipé dune lampe
a cathode creuse de chaque éiéments: de chrome, de plomb, de cadenui et du zinc, dune lampe ou
déterminer pour correction de bruit de fond, et d'un ensemble nébuliseur — brillenr —air — acétyléne
19§
Au besoin, les échantillons sont dilués afin de respecter les limites supérieures de l'instrument.
A/Dosage du chrome par FAAS
Réactifs

- Acide mitnigue |
- Solution mére étalon de chrome & 100 mg.1”

* dichromate d"ammoniom. ... ...........................2424¢
* acide nitrique concented ... .. ... _.................10ml
*eau permutSe. .. ... ... aae e o QSPL L

Dissoudre le dichromate d”ammonium dans de ’eau, ajouter 10 ml d’acide nitnique concenir€, puis
ajuster le volume i 1 avec de Peau permutée.

- Solution fille éalon du chrome 4 2 mg/1.

Diluer au 1/50 la solution précédente

¢ CConditions de mesure

Tableau o® 9: les conditions du dosage du chrome total par spectrophotometnie & absorption
atomique

Courant ; 10mA/OmA . 10Ma/600mA Hauteur de briileur ; Smm
Longueur donde ; 357.9 am ; 357.9nm Angle de briilure ; 0 deg
Largeur de fente ; 0.5 nm ; 0.5nm Fuel gas flow ; 2.8 | /min
Lighting mode ;BGC-D2 :BGC-SR Type of oxadant; air
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solution de permanganate de potassinm et dosé spectrophotométriquement sous forme hexavalente.
Cette méthode est recommandée pour les eaux contenant de matiéres organiques. [15]

Réactifs
Se reporter au dosage du chrome hexavalent

¢ Solution d’acide sulfurique : au demi
¢ Solution de sulfite de sodium

o Sulfitedesodium..... ... ... ... 1 26g
o EBawpermutée.. ... i QP 100mi

Cette solution doit &tre fraichement préparée. 1ml de cette solution réduit environ 3.4 mg de
Cr'len ™
¢  Solution de permanganate de potassium

o  Permanganate de potassiom. .. ..., 0632g
o EBampermufée ... S P 100 mi

Solution d’azoture de sodium (NaN;)

o  Azoture de sodium (dangereux a manipuler)......................... 0632¢g
o FEaupermu€e.............ooooiiiiiiiiiiiiin i S P 100 ml

Etablissement de 1a courbe d’étalennage

Se reporter en chrome hexavalent plus haut. [57]
Moede opératoire

Traiter dans une fiole conique 25ml d’eau 4 analyser 4 Sml de solution d’acide sulfurique au
Y et 1ml de solution de sulfite de sodium . Agiter aprés 10 minutes de repos ; porter au bain de sable
et laisser la vapeur se dégager pendant 5 minutes, en obturant la fiole conique avec un entonnoir.
Refroidir et diluer a environ 80ml Porter a I’¢bullition, ajouter goutte a goutte d Ia solution de
permanganate de potassium jusqu'a coloration rose persistante.
Verser alors quelques gouttes de solution de permanganate de potassium en excés. Porter de
nouveau a <bullition 10 minutes, puis ajouter goutte 4 goutte de la solution d azoture de sodium
jusqu’a décoloration de 1a sohation mais en évitant d’en mettre en excés. Maintenir I'ébullttion 2
minutes. Refroidir, filtrer si nécessaire. Traverser dans une fiole jaugée de 50 ml. Rincer et ajuster
450 ml avec de I’eau permuté. Procéder au dosage spectrophotométrique selon la méthode de
chrome VL
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e Etablissement de la courbe d’étalonnage

Dans une série des fioles jaugées de 100 ml, bouchées émerises et numérotés, préparer a
partir de fa solution étalon fille de Cra 1mg/l, cing dilutions couvrant la gamme des concentrations

de 0.01mg/l a 6mg/l de chrome.
Introduire successivement, en agitant aprés chaque addition.

Tablearn n® 18 : Méthode d’Etablissement de la courbe d’étalonnage du Cr

Fioles Fiole T | Fiolel | Fiole2 | Fiole3
Solution étalon fille de Cra 1 mg/l 00 25 50 100
Eau permutée 100 100 100 100
Correspondance en mg/l de Chrome 00 0,50 01 Q2

e Mode opératoire

- Nébuliser I’cau a analyser dans une flamme air-acétyléne 1égérement oxydante en intercalant de
I’ean permutée entre chaque échantillon.
- Effectuer les lectures & la langueur &"onde 357,94 nm

* Expression des résaltats

* les résultas sont exprimé en mg de Cr total par litre.
* Remarques

-la limite de détection et de 20 ng/.

B/Dosage du Cadmiom par FAAS

* Réactifs

- Solution mére étalon de Cadmium 4 100 mg 1™

* acide nitrique concentré ... .......12ml

Dissoudre le Cadmiom dans 4 m] d’acide nitrique concentré, puis en ajouter 8 ml, ajuster le
volume a 11 avec de Ieau permutée.

- Solution fille étalon de Cadmium a 1 mg/l.
Diluer au 1/50 la solution précedente
¢ Conditions de mesure

Tableau n° 11: les conditions du dosage du Cadmium par spectrophotométric & absorption

atomique
Cowant; mA/OmA. Ma/ mA Haunteur de brileur; € mm
Longueur d’onde ; 228 2nm ; 228 .2 nm | Angle de briilure ; Odeg
Largeur de fente ; 0.5 nm ; 0.5nm Fuel gas flow; U/min
Lighting mode ;BGC-D2 ;:BGC-SR Type of oxidant; air
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* (Conditions de mesure

Tableau n° 13 : les conditions du dosage du plomb par spectrophotoméirie 4 absorption atomique

Courant; mA/OmA. Ma/ mA Hauteur de briilleur; 6 mm |
Longueur d’onde ; 220,35 nm ; 220,35 nm | Angle de briilure ; Odeg

Largeur de fente ; 0.5 nm ; 0.5nm Fuel gas flow; Vmin ;
Lighting mode ;BGC-D2 :BGC-SR Type of oxidant; air )

Etablissement de 12 courbe d’étalonnage

Dans une série des fioles jaugées de 100 mli, bouchées émeri et numérotées, préparer a partic
de ia solution ¢talon mére de Pb 3 1 g/l, cing dilutions couvrant Ja gamme des concentrations de
0,00 mg/! 4 06 mg/l de cuivre.

Introduire successivement, en agitant aprés chaque addition :

Tableau n°14 : Méthode d’établissement de la courbe d’étalonnage du Pb

Fioles Fiole T | Fiole 1 | Fiole2 | Fiole 3 |
Solution étalon fille de Pb a 1 mg/l 00 25 50 100 |
Eau pernatée 100 100 100 100 ¢
Correspondance en mg/l de plomb | 00 0,50 01 02 |

s Mode opératoire

- Nébuliser I'eau a analyser dans une flamme air-acétyléne légerement oxydante en intercalant de
I’eau permenté entre chaque échantillon.
- Effectuer les lectures a la langueur d"onde 220,35 nm

o [Expression des résultats
* Jes résultas sont exprimé en mg de Pb  par hitre.
e Remarques

-La limite de détection et de 40 ug/l.

D/Dosage du Zine

s Réactifs

- Acide nitrique

- Solution mére éalon de Cuivre 4 100 mg 1”

Dissoudre le Cuwivie dans 2 ml d’acide nitrique concentré, puis ajouter 10 in! d’acide nitrique
concentré, ajuster Ie volume a 11 avec de I’eau permutée.

- Solution fille éalon de Cuivie a2 mg/l.

Diluer au 1/50 la solution précédente



Chapitre 11 Maiériel et Aféthodes

» Conditions de mesure

Tableau n°15 : les conditions du dosage du Zinc par specirophotométrie 4 absorpiion atomique

Courant ; 8 mA/0mA. 10mA/300 mA | Hauteur de brileur; 7mm |

Longueur d’onde ; 2139 nm ; 2139 nm Angle de britlure ; Odeg
Largeur de fente ; 0.5 nm ; 0.5nm Fuel gas flow ; 2,80 Vmin
Lighting mode :BGC-D2 ;:BGC-SR Type of oxidant; air

e Etablissement de Ia courbe d’étalonnage

Dans une série des fioles jangées de 100 ml, bouchées émeri et numérotées, préparer a partir de la
solution étalon mére de Zn 4 1 g/, cinq dilutions couvrant la gamme des contentrations de 0,00
mg/l 4 06 mg/l de cuvre.

Introduire successivement, en agitant aprés chague addition :

Tableau n°16 : Méthode d’établissement de la courbe d*étalonnage du Zn

Fiole T | Fiole 1 | Fiole 2 | Fiole 3 |
Solution étalon fillede Zn a Img/l | 00 25 50 100 |
Ean pernaiée 100 100 100 i00
Correspondance en mgfl de Zine 00 0,50 01 02

* Mode opératoire

Nébuliser 'eau a4 analyser dans une flamme air-acétyléne légérement oxydante en
intercalant de I’eau permuiée entre chaque échantillon.

- Effectuer les lectures a ja longueur d’onde 213.9 nm.

5> Dosage des ETM dans les sédiments et les algues

Le dosage des ETM dans les sédiments et algues est effectud de la méme manicre citée ci-
dessus. (Dosage des ETM dans Je milieu aqueux)

I1.3.2. Mesures de quelques paramétres physico chimiques:
11.3.2.1. Mesure de la température d'eau

La mesure de la température est effectuée sur le terrain, incité. La t°° est mesurde avec un
thermomeétre étalonnique. En wtilisant un petit bécher en plastique pour qu'en puisse plonger le
thermométre la dans. [S7}

Les mesures sont effectuées au niveau des mémes points de prélevement déja mentionnés.

11L.3.2.2. Mesure du pH
11L.3.2.2.1. Mesure dn pH de Pean

On utilise un pH meétre, étalonné pour des mesures in situ du pH dans le méme bécher en
plastique pour la mesure de la température. [57]
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11.3.2.2.2. Mesure du pH des sédiments

Peser 20g de sédiment sec dans un bécher en plastique de 100ml.
-Ajouter 30ml d'ean et agiter 15 minutes sur agitateur magnétique.

- Laisser 30 reposé minuies au moins, mesurer le pH du surnageant avec un pH métre. [S7]

11.3.2.3. Mesure de 12 conductivité

La conductivité est mesurée dans le méme bécher en plastique (verre) avec conductimétre
in situ |S7].

11.3.2.4. Détermination des mati€res en suspension (MES)
Les matiéres en suspension dans l'eau sont constituées par de la matidre minérale. Elles

proviennent des sources naturefles, d'effluents municipaux et industriels, du ruisselflement des terres

agricoles et des retombees de particules atmosphériques.

Dans les milieux aguatigues, un grand nombre de polluants, surtout les métaux, se fixent sur les
matiéres en suspension {MES). Ingérées pat les organismes bétiques, ces MES subissent du pH, et
P'action des enzymes digestions.

Une partie des métaux absorbés aux particules sera biodisponible entrainant une augmentation de la

concentration de ces €éléments dans 'animale.

En effet, sous Vaction de la salinité, la mobilit¢ des métaux pour le prélévement n'est mise en

évidence que pour le: chrome, plomb, zinc et cadmium, alors que celle du mercure est difficile [19].

La déermination des matiéres en suspension dans ['eau s'effectue par filiration ou par
centrifugation.
e Méthode par filtration sur membrane en cellulose
e Principe et théorie

Les MES sont obtennes en faisant passer d'un échantillon a travers un filire préalablement
pesé. Les MES retenus sur le filtre sont séchés a 105°c puis pesés a nouveau .Le poids de ces MES
est obtenu en fisant 1a différence entre le poids du filtre et des MES sécheées et le poids nitial du
filtre, tout en tenant compte du volume filtré. SAfnor, NF T90-105, 1978).

e Appareillage
- Disposiiif de filtration sous vide.
- Disque filtrant en fibres de cellulose.

- Etuve a une temperature de 105°C.
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- Balance analytique dont la sensibilité est de 0,001 mg. [19]

* Mode opératoire

- Metire la membrane de cellulose sur le dispositif de filtration.
- Mettre en évidence le dispositif d'aspiration.

- Verser I'échantillon sur le filtre.

- Laisser essorer le filtre.

- Pesera 0.1 mg prés, jusqu'a masse constante [S7]

- Expression des reésultats.

La teneur des matiéres en suspension en eau (mgle) est donnée I'expression:

Mi:-M
VX100

M p : Masse de disque filtrant avant utilisation (mg).
M, : Masse de disque filtrant apees utilisation (mg).
V : Volume d'eau utilis¢ (100mi). {57]

* Remargue

Il ¥'a des conditions & respecter sur 'échantillon. Il faut que son volume soit supénieur ou
égale 4 100 ml et que Ia masse de la matiére retenues sur le filtre soit supérieure 4 Img/cm? de filtre,

ou que le volume soit supéricur & 500 ml [1].

I1.3.2.5. Mesure de Ia DBO;
Mesure de la DBO:s par la méthode réspiro-métallique, par l'appareil oxo top [39].
e Principe
Mesure de loxygéne consommé en 05 jours par un échantillon dilué avec une eaun saturée en

oxygéne, ensemencée avec des germes, puis placé dans une enceinte thermostatée 20°C a

'obscurité. |57}
o Matériel spécial
2 flacons gradués

Utilisés pour mesurer le volume adéquat pour la mesure de la DBO;. Le premier utilisé pour
I'eau de mer a quantité de: 432ml, et le deuxiéme de 164 ml pour I'eau de I'oued moutias.

49



Chapitre 11 Maiériel et Aéthodes

. Bouteille graduée
Bouteille de verre brun, qui a une capacité de 510 ml et un cou enfilé.
. Barreau magnétigue
Spécialement congu pour les bouteilles, afin quil fourni un mélange optimal pour
I'échantillon. .
~-la manche ou caoutchoue

Cette manche accomplit deux fonctions:

Elle foumit une protection pour 'échantillon pour I'étanchéite de la bouteille qu'on visse l'oxo top et
elle abrite I'absorbeur de co, {(bouleties de 'hydroxyde de sodium).

- Réactif
- NaOH

Les bouteilles de Phydroxyde du sodium sont utilisées pour absorber le dioxyde du
carbone. [39]

~ Remarque

La marque de l'oxi top est WTW:

Une valeur est entreposée chaque 24 heures pour la détermination de la DBO. La conversion en
valeur réelle est exéoutée en multipliant par les facteurs. Aprés cing jours 5 valeurs ont été
entreposées entrées pour Pévaluation ou sur papier quadrillé, ils reproduisent la courbe de la
demande en oxygéne de I'échantillon. La cinquiéme valeur est la valeur exigée. L'évaluation

graphique a l'avantage que le type d'épuisement peut étre reconnu plus facilement.
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Chapitre 1IT Résuliats et discussions

I -2-Discussions
I -2-1- Les ETM daas I’ean, sédiments et algues

I -2-1-1- Les ETM dans le milien aqueux
Tablean 5°48 : Valeurs internationales des normes dans les eaux

Fﬂetsux lCr in lCd 7A1]

NOTTR: 0,2
ternatmna
> Le Chrome (Cr)

Le chrome pur est assez peu employé dans I’industrie, ce sont surtout les ichroates qui sont

les plus employés. le chromage éléctrolytique est trés répandu est le tonnage an chrome est trés
utilisé pour les cuirs et les peaux [37] .Mais avant de mettre a cause toute activité anthropogénique ,
il faut d'abord écarter toute source naturelle pouvant étre résponsable de toute contamination de la
bais de 'Arayeche par le chrome éxistant déja dans la croiites térrestre , ce demier est présent en
petites quantités dans la nature , il est plus important dans les roches de types basiques que dans
celle de tupes siliceux [57].

Ftant donné que la masse rocheuse qui s'étend sur ouest de JIJEL est de type siliceux elle ne
referme donc que de faible quantitéen chrome. De plus sa solubilité est faible vis-a-vis des
phénoménes de léssivage des sols. De ce fait les eaux briites n'en contienne que de faible quantité
(de SmgaiSmg/ i) |57)

Donc la détéction des concentrtions dlevés en chrom sera attribué 3 une activité antropogenique qui
est dans notre cas industrielle (tannage).

Pratiquement le chrome est un €lément anormale de 1’ean, sa présence est le plus souvent lide aux
rejets des ateliers de gaivanométries [S7] : des usines de traitement de surface (dont Ia tannerie fait
partie).

De chrome trivalent {Cr IIT) est un oligoélement essentiel du métabolisme humain , 1l favorise un
bon métabolisme du glucose , des lipides et des protéines , en revonche le chrome héxauvalent (Cr
111) ie plus hydrosoluble . est fortement toxique (cancérogene reconnu){58}.

La concentration du chrome total dans les trois premiers sites sont aproximativement idontiques, la
moyenne est de l'ordre de 0.32 mg / | étomt plus élevée que celle de 1’oued, cela est diy a une forte
téneur en MES dans Toued (avec une moyernme de 0.12 = 0.0583 g/ 1) alors que les autres sites
possédent une moyernne de 0.098 g/ | cela implique une adsoptiondu métal dans l'oued plus grande
que celle des autres sites{ Tab.26). De plus la demandebiochimique en pxygéne (DBOs) du 4 eme

site (oued) {(93.33 + 23.39) est trés élevé cela est traduit par une forte tenneur en matiére organique
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donc plus de chance de compiéxation du métal avec les molécule, le métai devrait donc étre
rapidement enlevée de la colone d’eau.
Dans le site 04 les eaux de l'oued Mouttas ayant une concetitration en chrome total de 0.26 + 0.046
mg /1 étant 5.2 fois plus élevé que la norme internationnal (0.05 mg / 1), cela revient aux rejets
industrieles de la Tannerie.
Dans son étude en vue de l'évaluation de la concentration de l'eau , sédiments et plantes par les
effluents résiduaires de ia tannene de Jijel , Laib ,2003 a mis en evidence la concentration en
chrome total dans divers points de prélévement en extrapolant sur notre zone d'étude le site (4 est
presente par fe site Rb 05 , il a trouvé comme que moyenne pour les six compagnes éffectices fa
valeur de 1.4620.135 mg /| vu les resuitats du S4 on peut remarquer une diminution de fa
concentration du chrome cela est di de laugmentation des eaux résiduaires et urbaines de 'oued de
I'Arayeche qui parviennent 4 la mer via 'oued Mouttas cela met en jeu une grande quantitd de fa
matiére organique donc plus de chance de complexation et plus de matiére en suspension donc plus
de chance d'adsorption.

La diminution des rejets de la tannerie est une probabilité prosible.

Le chrome peut se rencontrer dans 'environnement aquatique sous deux états d'oxadation (Cr
I et (Cr IV). [1]

En raison du caractére concerogéne du Chrome (CrIV dans le groupe 1 et le Crlll dans le
groupe 111} | l'organisation mondiale de la santé¢ OMS a adopté comme valeur limite du Chrome la
valeur de 0.05mg/1. |43}

Du point de vue de 1a vie aquaiique, les organismes inférieurs (dont les algues font partie) ont
une limitede 0.05mg/l en Chrome total. [43]

Le Chrome IV est plus toxique que celui trivalent, e ce basant sur ce principe ona procédé
un dosage spécifique du CrvT qui a révélé une concentration moyenne du site I, I et IIf estimée de
0.123 mg/l (1.23 plus élevée que la norme Algerienne), étant plus élevée que la concentration due
site 4:0.088 + (0.208mg/L1l est & noter que cette concentration ce frouve dans les himites siires
Algériennes:0. limg/l.

Concernant les résultats dans le site I le rapport entre la concentration en Cey et ke Crmest de
51.3% cela indigue dan coté la présence d'un équilibre dans les réaction d'oxidation et du réduction

et les mécanismes d'adsorption et de résorption de l'autre coté.

Dans les sites II et 11 les valeurs du rapport CrVVCrill sont 6482 % et 63.13 %
respectivement, les condition de ces deux sites favorisent l'oxidation du Chrome trivalenten
Chromehexavalent {eaun claire, pénétration facile de l'oxygene), de plus ces deux sites ayant une

faible teneur en matiére en suspension ce qui limite l'adsorption
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» Le Cadmium (Cd)

Le cadmium se rencontre a I'état de traces dans la plupart des sols et des eaux, il n'est pas
hydrosoluble, mais certains de ces sels (chlorures, nitrates, sulfate ... etc) le sont (guide d'analyse de
Peau). Dans l'environnement le cadnium parvient pour la plus grande partie des usines élaborant ou
traitant les métaux et des unités d'incinération des déchets, il parvient dans les eaux avant tous par
dépots a partir de I"air. [52]

Les eaux non polluées ont, en général une dose inféreure a 10 g/l [58]

La source principale de cadmiwm dans 'organisme est d'origine alimentaire, ce métal provient de sa
solubilisation par les acides des substances alimentaires a partir de poterie verrissée, de boites de
conserves, le zinc pouvant contenir jusqu'a 1% du cd [57]

C'est un élément non essentiel, et foxique pour I’homme, meme a faible dose (2 partir de 100
mg/jour) |58} son principal danger réside dans son effet cuamulatif car il ne s'élimine pratiquement
pas. (Temp de demi-vie trés long) [52]

Un cas d'intoxication aigue (600 mg/) est illustré par la maladie des os d'Itai-Itai (Japon) causé
par la contamination de Feau de cuisson du riz par des rejets du cadmium venant d'une mine de zinc
proche [52]

Revenant toujours & notre étude, la méthode procédée pour quantifier le cadmium dans l'ean
des 4 sites n'a pas pu détécter ce demier ce qui indique la présence des concentrations négligeable
dans limites sures internationales qui est de 0.05 mg/l |52} et nationale (0.2 mg/l dans les effluents
industriels)

IIs ont estimé 1.8 tonne, 1a quantité annuelle transportée par les eaux ussées urbaines en
France, elle se retrouve dans les boues de station d’épuration. La limite des rejets dans les effluants
urbaines est fixée 4 0.2 mg/L
L'étude élaborée par S. TANKERE et o/ (1996) en vue de détermmer la distribution du Cd dissous
dans la mer adriatique a montré que les concentrations du cd a montré que dans la partie centrale de
l'adriatique {corbeille jabuka), les concentrations sont inférieures dans le sommet 0.06 mg/l que
dans la colonne d'can plus profonde 0.08 mg/l.

Quand a G.Esslemont (2000) dans son essai de détérminer la capacité des caraux d'assimiler des
métaux lourds en fonction de leur disponibilité dans l'eau, il a enquété 3 sites dans région
Townsville, la moyenne de la concentration en cd dans l'eau était inférieure 4 8 mg/l.

Dans son étude sur les variations régionales en métaux lourds contenues dans l'eau d'érable
en fonction de la periode de récolte, le physiologiste, Jean pierre renaud (1998) a trouvé une
concentrafion de 0.9 mg/l en cadmium.

>  Le Plomb (Ph)
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Les concentrations moyennes de Pb dans neuf riviéres polonaises des rejets dans la mer Baltique a

¢té estimée de 2,72 pg/l, Mastschutlat (1997) a calculé la charge totale de Pb en mer Baltgue a
2800001, [43]

> Le Zinc {Zn)

Le Zinc est indispensable aux étre vivants 4 I’état d trac, il exerce une action toxique sur un
vaste spectre d’organismes terresires et aquatigues et a partir de faible concentration moins fout au
plus égales a quelques ppm dans le sels ou dans les eaux. [43]

En se qui concerne {es milieux aquatiques, le Zn est également considéré comme
moyennement accumuiable. [43] Parce qu’il est insoluble dans I’eau, mais la solubilité de sulfate
de Zn est importante leur hydrolyse conduit 4 une diminution du pH. 11 inhibe la photosynihése des
phytoplanctons et des algues macrophytes, & partir d’une concentration dans I’ environnement
variable selon I"espéce considérée [57]

D’une fagon générale les eaux a pH faible ont des teneurs en Zinc plus importantes.ce qui
est I'inverse de notre &tude. parce que les valeurs du pH sont comprise entre7 42 + 03216 et 7,983
+ 0,1625. Donc elles sont élevées, se qui conduit & une faible concentration en Zn dans les (4 sites
étudiés. Ces concentrations sont sous la norme (5Smg/1), elles sont de 0,0230 mg/1 0,0177 mg/l,
0,0446 mg/1 et G,0204 mg/1 respectivement pour S1, S I, S Il et S IV (Tab.32). En géaérale, 4 pH
>7, les formes dominantes du Zn sont les ions libres a 98%. [43]

Donc, on peut dire que dans les milieux aquatiques, et dans notre étude elle ne représente
aucun risque de contamination, sans oublier la relation entre la salinité et la concentration du Zn,
plus que la salinit¢ augmente, pius que la concentration du Zn diminue.

| La présence du Zn dans les eaux de surface doit étre rattachée a des activités industrielies
ainsi que les rejets urbains. I a été observé que les concentrations du Zn en Baie de Some et Baie de
Seine sont de "ordre 162 mg/kg sec pour teneur moyenne, et de 540 mg/kg pour teneur maximale.
Ainsi en Finlande, il a ét€ observé que 35% des eaux d’alimentation en contenatent plus de 8 mg/l,
pour certaines d’autres, les teneurs atieignant 60 mg/l. Pour les teneurs supérienres 2 5 mg/l, le Zinc
put communiquer & Peau sur opalescence variable avec la dureté. [S7]En présence des teneurs
élevées en Zinc, il faut se soutenir que ce méfal peut contenue 1% de cadmium, i conviendra de
rechercher ce toxique en particulier si "eau a séjournée sur des surfaces galvanisées.

Dans 'eau de mer, la cancs:rﬁration par divers organismes (en particulier le moules) a éié
bien établie. Les concentrations du Zinc dans la mer Adriatique sont généralement plus faible que
celle dans I’ouest da la mer méditerranée, ou ils sont a environ 4-5 Nm [Ruiz-Pine et al, 1991,in
43}
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Il -2-1-2-Les ETM dans les sédiments

Tableau n® 49 : Valcurs internationales des normes dans sédiments

gﬂietau;; Icr Pb Icd En

omes 100 B0 HS 100
nternationales

Kg

> Le chrome

Tout le chrome ou presque d'origine naturelle ou artificielles présant dans les milieux
aquatriques est sous forme trivalent {Cr 1II) , comme il est associé aux matiéres particolaires en
suspension , une forte propotion de ce (Cr I11) rejeté dans les eaux de surfaces passe dans les
sédiments (T.S} . cependant on obsérve un horizon d'accumulation de Cr situé enire 43 e 50 ¢cm de
profondeur , la tranche 0-10 cm est généralement représentative de 'ensemble de ta tranche 0-50
cm, sauf dans Je cas de la pollution superficielle trés récente . Il a &€ montré que les teneurs
naturelles en ETM varient trés largement d'un type de sol & un autre en fonction de la richesse
initiale du matériaux parentals (puis de I"évolution) du milieu physicochimique et de la mobilité du
métal. [03] les sédiments des caux de mer sont influencés par la Géologie locale mais reflétent aussi
les activitées anthropogeniques (anthropogenic).

Dans les sites 01, 02, 03 les sédiments de la baie TARAYECHE ayant des concentrations en
chrome total de 0.573 + 0.814 mg/kg, 0.584 + 0.82 mg/kg, 0.548 + 0.46 mg/kg réspéctivement et
une concentration relativement élevée dans le site 04 celui qui présente I'oued portant une valeur de
0.892 + 0.84 mg/kg(Tab.33) .de facon générale ces concentrations se trouvent dans les limites sure
international (100mg/kg).
L'é¢tude de Fang Zhou et al [43 in 39)dur la distnibution spaciale des métaux lourds dans les
sédiments marins & Hong-Kong a montré une valeure moyenne du cr égale & 48.93 mg'kg de poids
sec dans les sediments avec 5 mg/kg de poids sec comme valeurs minimale et de 560 mgrkg de poid
sec comme valeur maximale selon l'étude de Graeme ( heavy metals ) sur les sédiments manns
pollués deTowsville les concentrations en chrome étaient trés €lévés dans les trois sites étudiés | le
troisiéme site éudié ; les sediments de poit de townsville ayant les plus forte concentrations qui
Varient entre 252 et 679 mg/g du poid.

Ainsi M.Fernanda et & {Acunu 6) dans leur étude préliminaire de la pollution des sédiments
de 1a baie Near Macao ils ont met en evidence I'accumulation des ETM dans les sédiments ce
pendant ils ont détérminé un rapport entre la teneur des sédiments en cr et celle de I"eaun, ce dernier
porte la valeur de 11000,
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En 1986 a Hong-Kong la valeur moyenne du chrome total des sédiments prélevés de 18 siations,
sont de 35 mg/kg. |67}

> Le Cadmivm

Le eadmium parvient dans le sol par les processus de dépositions par les engrais qui en contiennent,
et par les boues d'épuration [S8}; il parvient aussi des effluents des usines de traiterment des
surfaces (eg : Tannerie).
La méthode utilisée pour la quantification du cadmium qui est la FAAS a revélé une concentration
de 0.002 mg/kg dans le site 01 {Tab.34) (eau prelurée de Ia mer, cette valeur est dans la limite sure
internationale (.45 mg/kg §3] Vorigine de ce métal peut étre les effluents de la tannerie, ou bien
I'existance des ordures ef déchets ménagéres (pneux, boites concérve ...) au prés de ce sife
La concentration mintmale du cd en baie de somme et de seine était de 0.39 mg/kg de sédiment ses
alors que la concentration maximale était de 1.3 mg/kg de sediment sec (source wilson et af, 1987,
Elkim, 1992 in Debieche).
La guantifications du cadmium dans les sédiments de I'Australic a ét€ un des objectifs de

'étude éfféctuée par G.Esslemont ( 2000 ) ; ce dernier a détérminé la concentration de ce métal dans
deaux sites differents , le port de Townsville ou les sédiments se composent de quatz , féldespathe
et le kolimite contenant des concentrations en cadmium quti varient entre 0.44 et 5.42 mM/g pirds
sec et la baie de Nelly dans la teneur des sédiments { constitués éssentiellement du quartz ) en cd
varie entre 035 et .05 mM/g du poids sec .M.fernanda et ol (1996) ont réalisé une étude sur
Yaccumulation des méiaux lourds dans les sédiments 3 Macao due a la pollution des eaux résultant
des activités de la tanmerie

Cependant ils ont détérminé un mpport de teneur en cadmium etre les sédiements aquatiques et I'eau
estimé de 14300.

Les données provenant de Hong-kong en 1986 des 18 stations d'échantillonnage montrent que la
teneur moyenne en Cd dans les sédiements est de 0.33 mg/kg [Lam et Al 1987 in 26]

> Le plomb

Les répartitions spatiales du Pb dans les sédiments ne semblent pas étre lides a Ja distribution
correspondant dans ie milien aquewx. La pollution de cet élément dépend beaucoup de Ia
composition du sédiment et de sa structure. Bien que, 1a concentration du Pb dans I"eau sost faible,
le contenu correspondant aux sédiments seront élevés.
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concentration des matiéres organiques est forte, alors le Zn se complexe dans la matiére organigue.
Mais les concentrations du Zn sont encore une fois sous la norme qui est enfre (10-100) kgrkg
d’aprés la norme AFNOR NF U 44-041. {3]

Cette faible concentration est fortement liée avec la salinité du milieu, I’cau de mer pour les
sites SI, SII et SIII, mais pour le site SIV (Oued Mouttas) il y a une interaction enire 1"ean de mer et
I’eau de I’oued constitue des effluents de la tannerie et les rejets urbains .Donc, toute augmentation
de salinit¢ du milien entraine une désorption du Zn dans les sédiments.

Les concentration du Zn dans les sédiments de 1a Baie Chilienne ont des valeurs minimales de 4,1
pg/g et une maximale de 70,7 ng/e. [43]
Toutefois, dans les cours d*eau pollués (ou parties de riviéres) sont contenus mais atteindre

jusqu'a 2000 et 14000 mg/kg, respectivement pour la vistule et la niviére de Rhin [43]
I -2-1-3- Les ETM dans les algues

Comme tous les etres vivants, les algues réspirent, la nuit, les algues qui ne fomt que réspirer
consomment l'oxygéne dissous dans I'eau, le jour les algues enrichissent leur envoronnement en
produisant une grande quantité d’oxygene. On estime que plus de 50% de l'oxygene de notre
atmosphére sont produrts par les algues marines (les algues) .De plus les algues peuvent etre
comprées a4 de veritables 1égumes de mer, du fait de leur incomparable richésse en €lément
minéraux (ajgues).

Dans le milieu aquatique, les ions métalliques se solubilisent ou s'absorbent selon les condrtions. Ils
peuvent absorbés par les plantes aquatiques {dont les algues font partie) et les animaux.

De ce fait, leur accumulation peut causer une toxicité si la concentration est suffisammment
¢élévée [49 in 39]

Généralement, de petites quantités d'ions de métaux lourds se trouvent disponibles pour les
racines des plantes par I'intérmediaire de I'eau du sol, il y'a donc moins de métaux lourds
absorbables par les racines des plantes [S8]

Cependant, c'est 1a bioccumulation qui se transmet tout au long de la chaine alimeniaire qu
explique que Thomme puisse etre exposé & des quantités dangereuses de métaux lourds par son
alimentation {50 in 39}

Pour ces raisons on a procédé a un dosage spécifique des algues dans le but de quantifier les 4
métaux étuées Cr, Cd, Pbet Zn.

> Le chrome

La FAAS a détérminée des concentrations importantes du chrome dans les thalies des algues

étudiée, ces dérniéres semblent comme des bioccumulatrice de ce métal. cependant le taux
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d'accumulation du chrome différt d'une espéce a l'autre, il est trés élevé chez Sargassum nuticum et
0.585 mg/kg chez Dictoyota dichtoma, le facteur de concentration ou de contamination (FC) est
défini comme le rapport entre la concentration du métal dans I'organisme et celle dans P'eau si le fo<
1 on parle d'une trés faible contamination , entre 1 et 3 on parle d'une contaminatin moyenne . 3 et 6
la contamination est considérable, si le ¢f 6 la contamination est élevée [ Hakanson , 1980 in 64] .

Les facteurs de contamination chez les algues étudiéés sont 1.92_ 2,1, 15, 8, 35, 1.08
réspéctivement. on se basent sur le principe definie ci-dessus Sargassum nuticum Codium bursa,
Cystoseira meditérranea et 1a laitue sont modérament contaminées alors que Dicioyoia dichotoma
est fortement contaminée cette dernére presente un risque de toxicité tres élevée pour les
organismes aquatiques ce nourrissant d'elle que les moules .(Tab.37)

Dans leurs études sur les variations saisoniéres des métaux lourds dans Ies algues vértes
éfféctuée dans le Nord-west de U'Espagne R villares et al (2001) ont détérminé la concentration du
cr dans I'Ubva et Enteromorpha. Pour Ulva ils ont definie la concentration dans les métaux dans
deux périodes de 'annde 1'été (Juin, Juillet, Aout) et l'hiver (Novembre, Décembre, Janvier) ils ont
trouvé que le nivean de contamination par le chrome était de 23 %.

Pour Enteromorpha, sculement la concentration en été qui a €t établi, estimée a 1.8 mg/]
»  Lecadmium

Le cadmium n'a pas été détémminé dans Codium bursa, 1a laitue et Cystoseiar meditérranca
alors que les algues brunes 'en contiennent avec des concentrations de 0.0161 mg/kg et 0.0171
mg/kg réspectivement.

Dans leur étude sur la bicaccumulation du cadmium dans les algues brunes de la baie
sépetiba 4 Rio de Janeiro G.M Amado fillo (1999) a evalué la concentration du cadmium dans
Padima gynnospora et Sargassum stenophyllum qui était de 0.36 +- 0.09 mg/g et 0.2 + 0.06 mg/g
respectivement. (Tah.38)

»  Le plomb

Les concentrations du Pb varient d*une espéce 4 une autre .d’ou la plus élevée est celle
reletive a Cystoseira méditerranea (algue rouge) avec une concentration de 1,1352 mg/kg, puis
Ulva lactuca (algue verte) avec 1,1352 mg/kg, les algues brunes : Dictoyota dichotoma <t
Sargassum nuficum respectivement 0,6459 mg/kg et 0,7698 mg/kg et Coduim bursa (algue verte)
par 0,1853 mg/kg (Tabh.39)

En ce qui concerne le milieu aquatique, les données disponibles pour le Pb sont les
suivantes :

- Inhibition la bioluminescence des bactéries par des dérives inorganiques : 0,4-30 mg/l.
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- Inhibition de Ja croissance des algues par les formes ionisées solubles dans I’eau : 0,3-10mg/. [4]
Dans touts les cas on observe une €cotoxicité importante des dérivés alkyles, mais les effets

diminuent rapidement en fonction de I’élimination des radicaux éthyles. Parce que le Pb est un

élément toxique, sa concentration présente une contamination et une toxicité méme a faibles

valeurs.

Le facteur de concentration pour les 5 espéces est représenté de la manier suivante :

o Pour Sargassum nuticum Fc =133 c’est-d-dire 1<Fc<3, donc il y a une

contamination modérée pour cetie espéce, alors il v a accumulation.

L Pour Dictoveta dichotoma, Fc=1,1199 donc ,1<Fc<3, alors il y a une

contamination modérée, ¢’est une  accumulation

o Pour Ulva lactuca, Fc =1,9684, ¢’est-a-dire 1<Fc<3, donc il y a une

contamination modérée, se qui conduit a une e accumulation.

° Pour Coduim bursa , Fc=03222, Fc<1, ¢’est une faible contamination.

cette algue accumule le Pb en faibies quantités.

o Pour Cystoseira méditerranea, Fc=02, 1212, c’est le facteur le plus élevé,

il est dans Pintervalle 1<Fc<3, 1la contamination est modérée, mais

I’accumulation est plus €levée que celles des autres especes.
> LeZinc

Les concentrations du Zn varient d"une espce a une autre, d’oti les plus élevées sont celles
qui correspondant au 02 espéces d’algues brunes, ont un ordre de 1,8753 mg/l et 1,4474 mg/l
respectivement pour Dicioyeta dichotoma et Sargassum nuticum, Coduim bursa par 13579
mg'kg, Ulva lactuca par 0,8746 mg/l et Cystoseira méditerranea par 0,7433 mg/l (Tab.40)

Les bios indicateurs sont utilisés dans une tentative de résoudre certains des problémes liés a
I’analyse de compartiments abiotiques pour étudier la contamination, notamment que les
concentrations de contaminants dans les sédiments ou I’eau ne refléte pas leur biodisponibilité. De
nombreuses études soutiennent I’utilisation de différentes espéces de Ulva comme bio indicateurs
de la contamination par les méfaux lourds. [43]

Les concentrations de différents éléments dans un organisme peuvent varier en fonction de
1a saison, indépendant de concentrations dans I’environnement, par exemple le contenue de certains
éléments peut étre dilué au cours de période, de croissance maximale dans un organisme. [4]

D’aprés notre étude, Jes algues brunes ont des concentrations en Zn plus fortes que celles des
autres espéces Elles sont de 1.4474 mg/] et 1,8753 mg/l avec un facteur de concentration (Fc) de
24,78% et 32,11% respectivement pour Dictoyota dichotoma et Sargassum nuticum , Coduim

bursa. Les valeurs de Fc>6, ce qui explique une contamination forte élevée, ¢’est-a-dire il y a une

77



Chapitre IIT Reésultats et discussions

accumulation. D’apsés [64] "algue brune Dictoyota dichotoma a présenté la concentration la plus
€levée en Zn. Ces algues ont une capacité d’accumulation des métaux dans I’organisme, aprésil ya
une libération de ces éléments sous forme de composées poly phénoliques. Done, ¢’est exactement
le cas de notre étude, ot les concentrations les plus élevées sont celles de Dictoyota dichotoma,
tandis que les plus faibles sont celles des algues rouges Cystoseira méditerranea avec une
concentration de 0,7433 mg/l et Fc=12,72 . Les algues vertes ont des concentrations de 1,3579 mg/l
et 0.8746 mg/l avec Fcest de 23,25 et 14,97 respectivement pour Codium bursa et Ulva lactuca.

Catsiki et Papathanassion (1993) ont observé une plus grande accumulation de phusieurs
métaux dans Ulva lactuca en ét€, et d*aprés (R.Villarr et al), les concentrations du Zn pour cette
algue en période d’été est de 14, 3pug/mg. Ces modifications s expliquent par I’existence de taux
plus €levé de la photosynthése et 1a respiration au cours de cette saison, qui serait favorable a
I’assimilation des méfaux. Amado Filho et al (1997) a montré que entre six algues festées en
laboratoire dans des conditions expérimentales I’algue rouge est la plus sensible a I"augmentation
de la concentration du Zn dans I’ean de mer tandis que la plus résistante est Dictyota dichotorma
I’algue brune.[64 ]

I -2-2-Les paramétres physico-chimiques

Une partie de notre travail présente les variations dans la distribution des paramétres
physico-chimiques des eaux de mer de la “Baie d’Elaryeche ” analysés a partir de 6 compagues de
mesures réalisées entre le 1240272008 et 03/06/2008.

L’analyse d’échantillon d’eau prélevée dans les 04 sites montre une variabilité des
caractéristiques physico-chimigues dans I’espace et pendant le temps.

Tableau n°50 : Les normes nationales et internationales des paramétres physicochimiques

Paramétres Normes
pH d’eau et pH sédiment (surnagent) | 5.5-8.5
Température (°C) 30°C
MES 30 mg/l
Conductiviié Eau de mer 10000-30000 pS/cm
Eau résiduaire 1500 uS/cm
DBO; <1 mg 4’0, normale
DBO;s | ;.DBO; <3 mg 0, acceptable
3 mg d°0,.DBO: | Douteuse ou anormale
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I1-2-2-1-Le pH

L’eau de mer joue un role d°un milieu ionique constat vis-a-vis des équilibres entre espéces
mineures. Le pH est souvent pris comme variable principale pour représenter 1’état d"un systéme
chimique. Le pH est ses variations ne sont jamais la cause mais la conséquence de phénomeénes
physiques ou chimigues fels que Ies variations de la température ou de pression, des apports ou des

retraits de matiéres. [57]
111 -2-2-1-2- pH de Pean

Le pH d une eau représente son acidité ou son alcalinité ; 8 pH = 7, une eau est dite neutre, a
pH < 7 elle est diie acide et aun p H> 7, elle est basique. [57]

Le pH des eaux d mers n"est pas fixe car leur contenue en carbone varie .Pour la plupart des
espéces aquatiques, Ja zone du p H favorable se situe entreb et 7,2. Toutefois cette valeurs ne don
pas étre séparée de celle des antres paramétres (température, oxygene dissous, salinité... _..) [57]

Le pH ne varie pas considérablement au cours des saisons .Le pH des eaux est 1i€ 3 la nature
des terrains traversés, il varie habituellement entre 7,2 et 7,6 .Pour les eaux de mer Ie pH est
généralement proche de 8,2 Ies valeurs sont de : 7,846+0,2488 -7,983+0,1625 et 7,931+ 0,2248
respectivement pour les sites SL, SII et SITL, ces valeurs sont élevées mais elle sont au voisinage des
normes pour le p H des aux de mer. Pour le site SI'V au niveau de ’OUED Moutass, on temarque
une valeur de moyenne de 7 42 + 0,3216(Tab.41), donc cette valeur se concorde avec les normes

entre 5,5 et 8,5.
111-2-2-1-1-pH des sédiments

La mesure du pH d’une suspension d’un échantillon de sédiment (sol, sable) dans I’eau (p H
d’eau) rend compie de la concentration en jons H:O" 4 I"état dissocié dans 1’équilibre surnageant.

Les valeurs des moyennes du pH des sédiments sont comprises entre 6,946 =+ 0,0898 et
7,69+ 0,5908(Tab.42), ¢’est-a-dire restent toujours dans les normes et ne les dépassent pas, ces

derniéres sont comprises entre 5.5 et 8.5.[03]
I -2-2-2-Température

La température est un facteur écologique majeur tant dans les biotopes terrestres
qu’aquatiques car il conditionne la nature des communautés qui les peuplent aussi que les caracteres
de leur développement et de la croissance des espéces qui la compose. [58]

Le controle réglementaire rend nécessaire la connaissance de la température d’un rejet. [S7]
La température est lige au climat, durée d’ensoleillement, du deébit. Elle dépend surtout de la

température ambiante qui refléte les variations saisonmieres.
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Les valeurs obtenues pour les 04 sites en 07 compagnes sont dans les valeurs sures
inférieures ou égales 4 24C°, la norme étant égale a 30°C.
Les moyennes de valeurs de Ia température des 04 sites sont de I’ordre de 19,16 £ 1,5533 —21,52 +
1,2275-21,66+ 14293 et 21,54 + 1,3107 respectivement pour SI, SII, STIT et SIV (Tah.43).
Donc, ces moyennes de température de 1’eau semblent étre légerement variables d*on site 4 un
autre. Ces variations sont d’origine saisonniére, en remarquant une augmentation significative de la

température dans fes 02 demiéres compagnes. {S7]
111 -2-2-3- La conductivité

La mesure de conductivité permet d’évaluer rapidement mais trés approxmmativement la
minéralisation globale de I’eau et d’environ I’évolution d’une fagon générale, la conductivité
s’éléve progressivement de 'amont vers 'aval. [57}

La conductivité &’ une eau déminéralisée trés pure qui est de I’ordre de : 0,042 uS/ cm et de
celle des eaux saumdires et de I'eau de mer varie entre 10000 et 30000 pS/cm, et pour une
conductivité supéricure & 1000 uS/cm on dit que c’est une minéralisation €levée et au de 1a de
2000uS/cm, la situation est particuliére ou anormale. {37}

Pour les sites, SI, SIT et SIIT Ies valeurs sont respectivement 51,24 + 0,4098, 50,86 = 0,5128
et 50,96 + 0,2408, on remarque que la minéralisation est trés €levée par rapport a celle des eaux de
mer et saumitres, tandis que celle enregistrée au niveau de I’Oued Mouttas (SIVY}, ia valeur 1,282 =
0.0630 mS/cm est trés élevée a celle des eaux dans les zones irriguées qui est de ordre de
1500uS/cm.(Tab.44)

I -2-2-4-Les MES

La teneur de Ia composition minérale et organique des métiers en suspension dans les eaux
est trés variable selon les cours d°ean (sable, boues, particules organiques, ploncton. .. ), elles sont en
fonction de la nature, des terrains traversés, de la saison, de la pluviométrie ....) [S7].D"one fagon
générale, la matiére en suspension interviennent dans la composition de ’eau par leurs effets
d’échanges d’ions ou d’adsorption, ainsi bien sur les éléments chimiques & 1’état de trace que sur
les microorganismes.

Les valeurs moyennes enregistrées pour les 04 sites sont 0,089 + 0,0105 g/1, 0,126 + 0.0244g/1,
0,086 + 0,0145 g/l et 0,12 = 0,0583 g/l respectivement pour SI, SII, SIII et SIV. Elles ne dépassent
pas la norme Algérienne qui 2 une valeur de 30mg/1.(Tab.45)
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En fait, tout les cours d’eau contiennent des matiéres en suspension et des teneurs de

quelques milligrammes par litres ne posent pas des problemes majeurs et celles des résultats
obtenus dans les 04 sites restent dans les normes.

I -2-2-5- La DBO:
Les phénomene d'autoépuration naturelle dans les eaux superficielles résultent de la
dégradation des charges organigue polluantes sous 1'action de microorganismes, il on résulte une
consomation d'oxigéne {par) qui s'éxprime par la demande biochimique en oxigéne ou DBOs.
(ROD) ce pandant il a ét¢ conventionnellement retenu d'éxprimer la DBO; en milligrammes
d'oxygene consomme pendant 5 jour a 20°C.
Il est admis qﬁ'une DBO:s inferieure 3 1mg /1 d'O, peut etre considérée comme normale, entrel et 3
comme accéptable et au dela de 3 comme douteuse ou anormale [57].
D'aprés les gaphe (fig.36) qui représentent la moyenne des DBOs des S;, S5, S;. et Sy on
remaraue qui'ils sont typique a la dégradation des substance carbonnees en présence d'une flore
bactérienne adéquates. L’oxydation des matiéres organiques n'est pas le seul phénoméne en
cause il faut yajouter l'oxydation des nitrites et des sels ammoniacaux, ainsi que les besoin nés
des phénoménes l'assimilition et de la formation de nouvelles cellules.
Des variations se produisent aussi suivant les éspces de gérmes, leur concentration et leur age [35]
+ Il notes que l'inhibiteur des bactéries nitrifiantes (consomment 1’oxygéne) n'a pas été introduit
dans les bouteilles de mesures
La moyenne de la demande biochimique en O; des sites I, I, III (ceux préléve de la mére) prend
une valeure de 4.88 mg de O,.1" d'apres le principe, ontionné ci - dessus cette valeur et douteuse ou
autrement dit anormal mais elle est toujours dans la limite sire intatoinale dévérsement des eaux
résiduaires qui égale 40 mg d'O; / | pour le site 04 celui qui présente 'oued Mouttas la moyenne de
la DBO:s est trés dlevée 98, 33 + 23, 39. 2, 45 fois plus élevé que la norme national et international,
cela est du sans doute & un pouvoire autoéourateur dépasse vue la surcharge de l'oved matiére
organique. (Tab. 46)
Les variations saisomniers ocillent trés largement d'une saison a l'autre cependant la DBOS est trés

Elevée dans le moi de d’ Avril avec une valeur de 42.75 +71.51

1l est remarquable que chaque ecart-type dépasse largement la valeur de la moyenne DBOs cela est
du 2 1a grande différence qui se trouve entre la DBOs de I’eau de mer est de celle de Foued.
Statistiquemert ces résultats peuvent se définir ainsi : Les valeurs de la moyenne de 1aDBOs entre
Peau de la mer et celle de Foued sont si divergeante que 'intervalle de variation de cette moyenne
(ecart-type) est plus élevée.
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Conclusion

Conclusion

Le travail que nous venant de réaliser a nous permis d’évaluer le degrés de la pollution
causée par cette derniére, on a étudier trois compartiments : 1"eau, sédiments et algues.

Dans le compartiment eau la majorité de paramétres chimiques mesurés sont dans les
normes sauf en ce qui conceme le chrome qui est un sous produit majeur d la tannerie, ce dernier
dépasse les normes nationales et internetionales.

L’eau de I'oued Mouttas (SIV) porte des valeurs élevées en MES et DBOs cette derniére est
un indice de la pollution organique qui contribue & I’augmentation de la pollution par fes ETM par
les différents mécanismes de complexation. La moyenne de la température des 4 sites est modérde
ainsi que le pH est neuire, dans ces conditions, ces deux paramétres physico chimiques
n’interviennent pas daos les mécanismes de solubilisation ou de rétention des ETM.

Pour les sédiments, les concentrations en ETM étaient plus élevée que celles détectées dans
Iean,celle est expliqué par les mécanismes de rétention qui sont en fonction de la composition
grapulométrique du sol. Dans I’optique de tous les résultats obtenus, on remarque que le Cr, Pb, Zn
s’accumulent dans tous les compartiments de 1a biosphére ; eau, sédiments et algues, autres que le
cadmium ne se trouve qu’a de faibles quantités.

De fagon générale il semble que les algues brunes sont des fortes accumulatrice des métaux
lourds, le taux d’accumulation dans ces algues ¢tudiées suivant 1 ordre croissant ainsi :

Algue rouge < algue verte < algue brune.

Nous avons consisté que ’indusirie de la Tannerie engendre beaucoup de polhution, tous ¢a
c’est d’apres les résultats obtenus qui nous ont pu nous montrer que la qualité de 'eau est nocive et
ne peut &re utilisée dans irrigation comme elle est aussi étouffante pour les organismes aquatiques
tels que : les algues et les poissons, qui est du a carence en oxygene.

En perspective des recherches et d*aprés avoir pu définir le mal direct et indirect que peut
gérer cette usine, nous exprimons bien que les responsables se rendent compie et passant par
Paction dans le but de trouver des moyens et des solutions pour y remédier a cela en essayant de
diminuer les décharges, recycler et pourquoi pas de réactiver la station d’épuration..

Ainsi nous proposons comme lutte biologique qui est I’arme principale et le meilleur moyen
de fait qu’clle n’a pas d’effet néfaste sur 'environnement. L’adoption de le conchyliculture
autrement dit : ’élevage des moules dont I"espéce est Mtilus gallopovincialis compte parmi ces
moyens de lutte puisque les moules sont des trés bons filtreures, donc on peut les considérer comme
de auto épurateurs des eaux de divers polluants, notamment les ETM. L’idée de I'élevage a ét€
exploité par un citoyen de Jijel qui a voulu réaliser un projet avec la méthode en filicre dans la zone

de 1" Aouana, sur le plan économique, le projet est aussi bénéfique puisqu’il sera complémentaire an



Conchusion

;ectem de Ia péche qui tecéle un potentiel important. Ce projet sera mis en charge cette année avec
des embussions d’extension.

La complexité de la situation actuelle exige que le citoyen soit mieux averli qu”auparavant
des différents aspects du probléme de I'eau. La meilleure fagon d’informer et de le faire tot, au
moment privilégié¢ oi I'individu est le plus apte a comprendre et retenir et ¢’est en général quand il
est formé par les écoles.

“En définitive, notre société se définira non seulement par ce que nous Créons, mais aussi

par ce que nous refusons de détruire ” John C. Sawhill (1936-2000)
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Armiexe 01

Fig. n°19 : Courbe d’étalonnage du Zn par spectrophotométrie d’absorption atomique avec flamme

Tablean n°48 - Valeurs internationales des normes dans les eaux

Métaux Icr Jpb JCd Jzn
Vormes ,0510,1 0,2
ternational

Tableau n°® 49 : Valeurs internationales des normes dans sédiments

Meétaux Cr b ICd o

Nommes 100 50 H5 {100
anfernationalesy
mg/Kg




Annexe 01

Tablean n°50 : Les normes nationales et internationales des parameétres physicochimigues

Parameéires Normes
pH d’eau et pH sédiment (surnagert) | 5.5-8.5
Température (°C) 30°C
MES 30 mg/l
Conductivité Ean de mer 10000-30000 pS/cm
Eau résiduaire 1500 pSicm B
DBOs <1 mg 4°0, normale o
DBOs | ;.DBO; <3 mg d'0; | acceptable ii
| 3mgd’0,-DBO; | Douteuse ou anormale







