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INTRODUCTION

Introduction
Le milieu marin est un milieu indispensable a la vie, a sa naissance, a son développement, et

a sa persistance. Loin d“étre inépuisable et inaltérable, il est devenu un réceptacle mondial a
I’ensemble des déchets Produits par les activités humaines, provenant de I’urbanisation,
I’agriculture, I’industrialisation et du transport maritime. Ces déchets rejetés dans le milieu
marin deviennent un véritable polluant qui porte atteinte aux organismes marins et par voie de
conséquence a I’espéce humaine qui exploite les ressources marines (REMILI et al.2010).
Les hydrocarbures pétroliers sont parmi les déchets les plus toxiques déversés en mer. lls
auront comme conséquence une pollution importante et précoce a I’échelle globale. La mer
Méditerranée est considéree comme I’une des surfaces marines les plus affectées par la
contamination pétroliere liée aux activités aussi bien industrielles que touristiques. Cependant,
I’extraction, le transport et I’utilisation des hydrocarbures pétroliers comme source d’énergie
entrainent des risques de pollution pour I’environnement marin, pouvant influencer I’équilibre
écologique et parfois entrainer la destruction de I’écosystéme.

La consommation mondiale de pétrole brut avoisine 97,4 millions de barils par jour (mbj) en
2017, représentant 32,57 % des besoins énergétiques (CONSOGLOBE, 2012).

Les grandes catastrophes ecologiques de pollution aigué (accidents de navigation, de forage et
de guerre) sont a la limite indénombrable. En mer Méditerranée, 311 déversements ont été
identifiés entre 1977 et 2000. 1l est pertinent de citer quelques naufrages enregistrés au cours
de ces 30 derniéres années: Torrey Canyon (18 mars 1967) sur les cbtes Anglaises et
Francaises, Sea-Star (19 décembre 1972) sur le Golfe d’Oman, Showa-Maru (7 juin 1975)
prés de Singapour, Urquiola (12 mai 1976) a la Corogne, Amoco-Cadiz (16 mars 1978) sur
les cOtes Bretonnes, Ixtoc-1 (3 juin 1979) au Mexique (KANNA et al., 2014).

Sans aucun doute, les zones c6tiéres du fait de leurs situations a I’interface entre terre et mer,
elles constituent des espaces privilégiés pour le développement de nombreuses activiteés,

portuaires et industrielles et d’agglomérations urbaines et touristiques.

Le développement industriel et urbain est en croissance continue sur la baie de Bou Ismail,
entrainant ainsi des rejets chargés en matiére organique, matiere en suspension, détergents et

des huiles lubrifiantes; de ce fait nous avons visée dans cette étude la zone Est de la baie.
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Dans la présente étude la chlorophylle ** a ** a été choisie comme un indicateur de qualité de
I’eau en plus de I’oxygene dissous, la matiére organique et les parametres physico-chimiques ,
car elle est considérée comme un indicateur de biomasse phytoplantonique et
d’eutrophisation, par I’estimation de ces concentrations qui refletent I’effet d’eau usée

chargée en élément nutritif sur le milieu cétier.

Notre objectif consiste a évaluer I’état de la pollution, en essayant de chercher le niveau de
contamination dans I’eau et sédiment par rapport aux hydrocarbures, les teneurs en

chlorophylle "™ a™ dans ces eaux cotiéres, la correlation entre ces deux parameétres et le
développement de cette pollution par rapport aux années précédentes ainsi que les origines et

les sources potentielles de ces contaminants dans notre zone d’étude.
L’expose de cette etude s’articule en différents chapitres:

Le chapitre | : présente une synthése bibliographique des connaissances actuelles sur les
hydrocarbures, leurs classifications, propriétés physiques, sources de contamination, devenirs

et impacts sur le milieu marin.

Le chapitre I1: est un apercu sur la zone d’étude, sa situation géographique, réseaux
hydrographiques, les facteurs hydrodynamiques, la sédimentologie, les conditions

météorologiques et les apports de pollutions au niveau de cette baie.

Chapitre 111 : regroupe les outils analytiques employés pour I’estimation des hydrocarbures

poly- aromatiques dans la matrice eau-sédiment, la chlorophylle "a" et I’oxygéne dissous.

Chapitre 1V : présente les résultats relatifs aux parameétres physicochimiques, a savoir la
température le pH, I’oxygéne dissous et le paramétre indicateur de pollution: la chlorophylle
"a"; obtenus lors de cette theése sous forme d’histogramme, des cartes, et leurs interprétations.

Enfin, une conclusion générale finalise ce manuscrit
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1. La pollution marine

1.1 Définition

La pollution marine est une altération de la qualité du milieu marin, le plus vaste des
écosystéemes de la biosphere ; la qualité du milieu marin est menacée parce que
I’océan, ce vaste réservoir de protéines, loin d’étre inépuisable et inaltérable, sert de
réceptacle mondial & I’ensemble des déchets produits par les activités humaines, qu’ils
proviennent de I’urbanisation, de I’agriculture, de I’industrialisation et du transport
maritime. Ces déchets rejetés dans le milieu marin ne deviennent véritablement
polluants que s’ils portent atteinte aux organismes marins et par voie de conséquence
a I’espece humaine qui exploite les ressources marines(RAMADE, 1982 in
REMILI,2010)

la convention de MONTEGO-BAY fournit la définition suivante : « ...I’introduction
directe ou indirecte, par I’homme, de substances ou d’énergie dans le milieu marin, y
compris les estuaires, lorsqu’elle a ou peut avoir des effets nuisibles, tels
que dommages aux ressources biologiques et a la faune et la flore marines , risques
pour la santé de I’hnomme , entrave aux activites maritimes, y compris la péche et les
autres utilisations légitimes de la mer , altération de la qualité de I’eau de mer du point
de vue de son utilisation, dégradation des valeurs d’agrément »

(GOEURY.D, 2014).

1.2 Types pollutions

1.2.1 La Pollution chimique
Ce type de pollution est engendré par des rejets de produits chimiques a la fois d'origine

industrielle et domestique. Ces polluants sont de deux catégories.
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> Les micropolluants chimiques organiques: tels que les Hydrocarbures, pesticides,
détergents et autres... Ces polluants sont appelés les polluants organiques

permanent (POP).

> Les micropolluants chimiques inorganiques: tels que Metaux traces et autres.

Le danger de ces polluants dépend de leur nature biochimique. Certains sont hydrosolubles,
facilement dilués et donc leur action est minime. D'autres sont liposolubles avec un pouvoir
de se concentrer au niveau des lipides et par conséquent, ils vont emprunter la chaine
trophique (GALAF et GHANNAM, 2003).

1.2.2 La Pollution physique

On parle de pollution physique lorsque le milieu marin est modifié dans sa structure
physique par divers facteurs, Il peut s’agir d’un rejet d’eau douce qui fait baisser la
salinité (par une centrale hydroélectrique...), d’un rejet d’eau réchauffée qui fait

augmenter la température des eaux (LEDIREACH, 2013).

On peut la répartir en deux classes: thermique et radioactive

» La Pollution thermique:
La pollution thermique est engendrée par les usines utilisant un circuit d'eau de mer pour le
refroidissement de certaines installations (centrales thermiques, nucléaires, raffineries).
Il entraine un réchauffement de I’eau. Ce réchauffement a un impact directe qui se traduit par
la substitution de la faune et de la flore du milieu marin; ou indirect tels que le developpement

bactérien et I’augmentation de la toxicité de certaines substances.

» La Pollution radioactive
Cette forme de pollution est due a I'utilisation de I'énergie nucléaire sous toutes ces formes
(installations et centrales d'exploitation de mine d'uranium, traitement des dechets
radioactifs).Les éléments radioactifs s'incorporent dans les molécules des organismes vivants.
Plus on s'éléve dans la chaine alimentaire plus les organismes sont sensibles aux

rayonnements.
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2. Parametres physico chimique

2.1 Température (T)
C’est une caractéristique physique importante, elle joue un réle dans la solubilité des sels et
surtout des gaz, dans la détermination du pH pour la connaissance de I’origine de I’eau des

mélanges eéventuels. Sa mesure est nécessaire pour:

e la détermination du champ de densité et des courants (RODIER et al.,2005),

e ladétermination de la stratification verticale.

e la valeur de saturation des gaz dissous (en particulier I’oxygeéne) et la circulation
océanique (AMINOT&KEROUEL, 2004).

2.2 Salinité (S)
La salinité est une propriété fondamentale pour I’étude du milieu marin, elle forme avec la
température deux descripteurs de base des masses d’eaux (bon traceur du mélange des eaux)
(AMINOT et CHAUSSE-PIED, 1983).
La grandeur salinité représente la proportion de sels minéraux dissous dans I'eau de mer, et
peut étre mesurée et exprimée de différentes manieres suivant que I'on considére I'ensemble
des corps ; ou seulement les sels dominants (RODIER et al.,2005),
Par son influence sur la densité de I’eau de mer, elle permet de :

e connaitre la circulation oceanique.

e d’identifier les masses d’eaux d’origines différentes et de suivre leurs mélanges au

large.

2.3 Oxygene dissous(OD)
Ce paramétre est important dans le déroulement de la majorité des processus biologiques en
milieu marin. La concentration en oxygéne dissous est la résultante des facteurs physiques
(température, échange air-mer et la salinité), chimiques (oxydation chimique) et biologiques
(photosynthese et respiration) (AMINOT e CHAUSSEPIED, 1983).
La teneur en oxygéne dissous peut subir des variations importantes. Elle dépend de la
température et de la salinité de I'eau, de la pression et de la température de l'air.

2.4 Potentiel d’Hydrogene (pH)
C’est un parametre chimique caractérisant I’acidité ou la basicité d’un milieu. 1l résulte de la

composition ionique de l'eau, et essentiellement de la présence des carbonates issus de
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I'échange de dioxyde de carbone (CO,) a I’interface air-mer, ainsi que de la dissolution du
calcaire (AMINOT et KEROUEL, 2004).
La modification du pH dépend de :
e lateneur en dioxyde de carbone.
e des processus physiques, chimiques et biologiques.
e l'accumulation de matieres organiques d'origine continentale et la contamination par
des rejets urbains ou industriels(AMINOT et KEROUEL, 2004).

2.5 Conductivité électrique (C)
La conductivité électrique d'une eau est la conductance d'une colonne d'eau comprise entre
deux électrodes métalliques (RODIER et al.,2005).
La conductivité de l'eau de mer est tres élevee en raison de la forte concentration en sels
dissous Du fait de la proportionnalité des concentrations des différents ions, la conductivite
permet de déterminer la salinité avec une grande précision (AMINOT et KEROUEL, 2004).

2.6 Transparence de I’eau
La connaissance de ce facteur a un double importance, Il détermine l'intensité lumineuse
pénétrant sous la surface, donc I'épaisseur de la couche photosynthétique productive. 1l permet
également une approche de la quantité de particules en suspension (AMINOT et CHAUSSE-
PIED, 1983).
Son principe repose sur la mesure de la profondeur de disparition du disque de Secchi,
"profondeur de Secchi” (RODIER et al.,2005).

» Chlorophylle

La chlorophylle est un composé chimique indispensable a la photosynthese. Sa présence dans
tous les organismes végétaux, associée a I’énergie solaire, lui permet de synthétiser ses
propres matiéres organiques carbonées a partir du carbone minéral. Dans les milieux
aquatiques, les algues possedent une diversité de pigments dont les plus importants sont les
chlorophylles a, b, c1, c2 et d. La chlorophylle "a" est le pigment photosynthétique principal
du phytoplancton qui est considéré comme étant un bon indicateur de la santé de I'océan et de
son niveau de productivité et de la biomasse phytoplanctonique (AMINOT et
CHAUSSEPIED, 1983).

La concentration de chlorophylle est utilisée pour I’estimation de la production primaire
(EPPLEY et PETERSON, 1979 in BACHARI, 2009)
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3. Parametres indicateurs de pollution

3.1 Matiéres en suspension (MES)

La connaissance de la quantité de matiéres en suspension est important pour I’étude des
milieux aquatiques D’une part, les particules réduisent la transparence de I’eau et de ce fait la
production primaire photosynthétique, et d’autre part elles présent une surface de contact
important pour les échanges physico-chimiques ou biologiques avec I’eau de mer. Selon leur
nature, elles sont également une source nutritive pour la faune (AMINOT et CHAUSSE-
PIED, 1983).

Les matiéres en suspension comportent tous les composés d’origines minérales ou organiques,
vivantes ou détritiques, de nature biogénique ou terrigene, ayant un diameétre supérieur a
0.45um.

3.2 La matiére organique(MO)
La matiere organique est une substance nutritive considérée comme une source d’énergie pour
les micro-organismes (bactéries, protozoaires) (BOULAHDID, 1987).
Elle peut avoir une origine autochtone, produite par les organismes vivants ou en
décomposition, ou allochtone, provenant des apports fluviaux, des eaux de ruissellement ou
des rejets anthropiques (PERNET-COUDRIER, 2010).c

4. Pollution par les hydrocarbures

4.1 Définition
Les hydrocarbures sont des composés de chaine moléculaire constituée d’atomes de carbone
et d’hydrogene (C et H).Un atome de carbone a une valence de 4, il peut étre relié a quatre
atomes d’hydrogénes ou a d’autre atome de carbone , par des liaisons simples ou doubles,
dans ce dernier cas , les chaines carbonées peuvent étre linéaires ,ramifié et cycliques
(FATTAL, 2008).

Les hydrocarbures ont une importance économique et politique, qui ne cesse de croitre avec le
développement relativement récent du produit pétrolier. Ils sont essentiellement utilisés

comme carburants, combustibles et comme base pour la fabrication des huiles lubrifiantes.

7
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Ils constituent aussi la matiére premiere des synthéses pétrochimiques. (LEFEBVRE,
1978).

4.2 Classification
Compte tenu de la tétravalence de I’atome de carbone et de la monovalence d’hydrogéne, les
hydrocarbures se devisent en trois familles :

e Les hydrocarbures aliphatiques
e Les hydrocarbures naphténiques

e Les hydrocarbures aromatiques

4.2.1 Les hydrocarbures aliphatiques

Ils sont a chaine ouverte (linéaire ou ramifié), leur nom vient du grec aleiphar qui signifie
huile ou graisse. Cette nomenclature vient du fait que les graisses sont des composés a chaine
ouverte (LEFEBVRE,1978). Suivant la nature des liaisons entre les atomes de carbone, cette

série se divise en deux classes :

4.2.1.1 Les hydrocarbures aliphatiques saturés

Les hydrocarbures aliphatiques saturés sont des hydrocarbures paraffiniques ou alcanes. Ce
sont des hydrocarbures & chaine ouverte et a formule générale C,Hzn.2. Ces molécules a
chaines droites unique ou a une ou plusieurs ramifications comportent des liaisons simples.

Ces composés se trouvent dans le pétrole brut (SOLTANI, 2004).

4.2.1.2 Les hydrocarbures aliphatiques non saturés
Les hydrocarbures aliphatiques non saturés ou hydrocarbure oléfinique, sont des alcanes qui

ont au minimum une double liaison C,Hzn, ou une triple laissons C,Hzn.,.

Ces composés n’entrent pas dans la composition des pétroles bruts, mais ils peuvent étre
présents dans les produits raffinés (DALEMONT, 1998).

4.2.2 Les hydrocarbures naphténiques

Hydrocarbures naphténiques ou cyclanes, sont des composés a chaine fermée, formant la série
cyclique. Deux ou Plusieurs cycles, peuvent se condenser entre eux pour donner des
hydrocarbures polycycliques. Ils peuvent étre saturés (cyclo-alcanes : C,H,,), non saturés ou
substitués (DALEMONT, 1998).
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4.2.3 Les hydrocarbures aromatiques :
Ces hydrocarbures sont caractérisés par un rapport C/H plus élevé que celui que I’on observe
dans les autres hydrocarbures (LEFEBVRE, 1978), ils sont caractérisés par la présence d’au

moins un cycle a six atomes de carbone (cycle benzénique).

4.2.3.1 Les hydrocarbures aromatiques polycyliques (HAP)

Les hydrocarbures aromatiques polycyliques sont des molécules composées d’au moins deux
noyaux aromatiques. lls different par le nombre de noyaux condensés ainsi que par leur
agencement (KUONY, 2005). Ceux qui sont susceptibles d’étre présents dans le milieu
aquatique, ont entre deux et six noyaux aromatiques ; Au-dela, Leur solubilité est trop faible,
pour qu’ils soient détectés dans des environnements aqueux (GOURLAY, 2004). Le nombre
de HAP identifiés a ce jour est de I'ordre de 130 Parmi ceux-ci une liste de 16 composés est
géneralement considérée pour les études environnementales (ROUIDI, 2014).

Ce sont les polluants qui ont été retenus comme prioritaires par I’agence environnementale
américaine (US-EPA) de puis1976 (BOCARD, 2006).
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Figure 1:Liste des HAPs prioritaires selon les recommandations de I’US-EPA (BOCARD,
2006)

4.2.4 Les asphalténes
Ce sont des composés stables de trés haut poids moléculaire dépassent celui des HAPs. En
plus des atomes de carbone et d’hydrogéne contiennent des hétéroatomes d’azote, de soufre

ou d’oxygene, ainsi que d’autres composants a I’état de trace tels que le Nickel et la
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Vanadium (MARCHAND, 1997 in FATTAL, 2008).lls renferment des hydrocarbures
aliphatiques ainsi que des HAPs (BENTCHIKOU, 2005).

En matiere de pollution, la concentration en asphalténes détermine les propriétés chimiques
du pétrole en influant directement sur la viscosite, I’adhérence ou la mise en émulsion
(FATTAL, 2008).

4.25 Lesresines
Elles sont riches en carbone, composées d’enchevétrement de plus de 6 cycles benzéniques
(FATTAL, 2008).Et sont de poids moléculaire plus élevée que les asphaltenes.

Ce groupe de composeée tres stable est généralement le plus persistant sur les littoraux car
elles forment des goudrons (FATTAL, 2008).

Elles entrent a raison 5 a 25% dans la constitution des pétroles bruts (MARCHAND et
KANTIN, 1996 in MECHEKEF, 2009).

4.3 Propriétés physiques
Plusieurs propriétés physiques permettent de caractériser et de distinguer les hydrocarbures

pétroliers en plus de prédire leur comportement dans I’environnement.

4.3.1 Laviscosité

La viscosité peut étre définie comme étant la résistance a I’écoulement d’un liquide. Elle
influence ainsi la propagation d’une nappe d’hydrocarbures a la surface de I’eau. Des
hydrocarbures pétroliers ayant une faible viscosité sont tres fluides et se propagent
rapidement, rendant leur confinement difficile. Notons que la viscosité est influencée par la
température. En effet, plu la température est faible, plus la viscosité est élevée (FINGAS,
2013).

En cas de déversement en mer , la viscosité des hydrocarbures augmente progressivement
jusqu'a des valeurs trés élevées, dues aux phénoménes d'altération (évaporation et
émulsifiassions), modifiant le comportement du polluant & la surface de la mer (IPIECA,
2016).

10
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4.3.2 Le point d’écoulement

Le point d’écoulement est la température a laquelle un produit commence a s’écouler, en ce
point I’hydrocarbure passe de I’état liquide a I’état semi-solide et ne coule plus au dessous de
cette température. Il dépend de la teneur paraffinique (alcanes non cycliques) de
I’hydrocarbure. En refroidissant, un hydrocarbure atteint une température appelée point de
trouble, qui correspond au point auquel les composants paraffiniques commencent a former
des structures cristallines. Plus la température baisse, plus cette formation de cristaux

compromet I’écoulement de I’hydrocarbure.

Cette propriété est fortement liée a la viscosité. Ainsi, plus le contenu en alcanes non
cycliques (paraffines) est faible, plus les hydrocarbures seront caractérisés par un point
d’écoulement éleve (ITOPF, 2012)

4.3.3 Lasolubilité

La solubilite est la capacité d’une substance a se dissoudre dans la colonne d’eau sur une base
moléculaire. Cette propriété est importante chez les hydrocarbures,car certains, une fois
solubilisés, peuvent devenir toxiques ala vie aquatique, méme a trés faibles concentrations.
(FINGAS, 2013).

4.3.4 Ladensité

La densité des hydrocarbures correspond a la masse (poids) par unité de volume. Cette
propriété est utilisée par I'industrie pétroliere pour définir les hydrocarbures 1égers et lourds.
La densité est également importante, car elle indique la flottabilité des hydrocarbures en cas
de déversement(FINGAS, 2013).
La plupart des hydrocarbures ont des densités comprises entre 0,7 et 0,99 g/ml a 15 °C et par
conséquent, flottent sur I’eau. Toutefois, la densité tend & diminuer lors des processus
d’altération des hydrocarbures, en particulier le processus d’évaporation des fractions plus
legeres, les changements de température ou I’interaction avec des particules (RADOVIC et
COLLAB, 2012 in CEAEQ, 2015). Ainsi, lorsque la densité des hydrocarbures devient
supérieure a celles de I’eau douce (1,0 g/cm3) ou marine (1,03 g/cm3), les hydrocarbures
coulent.
Les paraffiniques ont tendance a rester en surface, alors que les naphténes ou les asphaltenes,
11
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plus lourds, peuvent couler (FATTAL, 2008).

4.3.5 Le pointd’éclair

Le point d'éclair est la température a laquelle le liquide dégage suffisamment de vapeur pour
former avec I’air un mélange inflammable au contact d’une flamme ou d’une étincelle.
Beaucoup d’hydrocarbures sont considérés inflammables, surtout lorsqu'ils sont frais
(fraichement déverses).

Un liquide est considéré comme inflammable si son point d'éclair est inférieur a 60°C
(FINGAS, 2013).

4.3.6 Latension interfaciale

La tension interfaciale (tension de surface) est la force d'attraction ou de répulsion entre les
hydrocarbures et I'eau. C’est un parametre qui doit étre considéré avec la viscosité pour
évaluer la rapidité de la propagation des hydrocarbures sur I’eau. Plus la tension interfaciale

avec I’eau est faible, plus I’étendue de la propagation est grande (FINGAS, 2013)

5. Les sources de contamination par les hydrocarbures

Les sources des hydrocarbures en milieu marin peuvent étre naturelles et/ou
Anthropogeniques ; ils représentent une importante source de pollution des eauxocéaniques.
Cette pollution peut étre accidentelle ou volontaire (CHALGHMI, 2017)

5.1 Source naturelle

5.1.1 Suintements sous marins
Il existe des suintements naturels de produits pétroliers a partir des sediments marins. La
dispersion annuelle des hydrocarbures sur toute la surface des océans se chiffrerait par
des milliers de tonnes. Les mers sont habituées, depuis fort longtemps, a cette pollution
discrete (PELMONT, 2005 in FEKNOUS, 2017).

12
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5.1.2 Source biogénique

Les hydrocarbures peuvent étre biosynthétisés et libérés dans le milieu marin par I’activité
métabolique des organismes aquatiques et terrestres ou par la décomposition de leurs matieres
organiques (ZAGHDEN et al., 2007 ; MILLE etal., 2007 ).

5.1.3 Diagenése précoce de la matiere organique

Dans les gisements sous-marins, la diagenése précoce de la matiére organique est le résultat
de la combinaison de plusieurs processus biologiques, chimiques et physiques

(COJAN et RENARD, 1997) qui peuvent accélérer la maturation de la matiere organique
déposée a la surface des sediments sous forme de pétrole.

5.1.4 Origine pyrolytique naturelle

Cette origine est dite naturelle quand des hydrocarbures sont générés sous I’action dela
chaleur naturelle (feux de foréts, volcans). Des hydrocarbures sont dégagés dansl’atmosphére
en grandes quantités lors des feux de forét et notamment des HAP (GABOS et al.,2001 ). Au
cours des incendies, ce sont essentiellement des hydrocarbures légers qui sont libérés dans
I’atmosphére, ou ils peuvent étre transportés sur de trés longues distances.

5.2 Source anthropique

5.2.1 Origine pétroliéere

Les installations de production et de raffinage situées pres ou sur les cOtes entrainent de
nombreux rejets .Les hydrocarbures pétroliers constituent la classe de polluants organiques, la
plus importante dans les mers et les océans.(SPORMANN et WIDDEL, 2001 in ROUIDI,
2004).

L’utilisation et la combustion de cette énergie fossile sur les continents, dans les mers et
I’atmospheére constitue une importante source d’hydrocarbures, qui seront apportes au milieu
Marin directement ou indirectement via les riviéres, les eaux de ruissellement, les particules
aerosols contaminées, les rejets industriels et urbains, etc,(LIPIATOU et SALIOT, 1991).

En fin, Les rejets des bateaux en mer peuvent étre volontaires ou accidentels du fait des
collisions, d’avaries, d’échouages et de chute de conteneurs. Les rejets volontaires sont dis
au fonctionnement des navires. lls peuvent étre licites ou non et concernent tous types de

produits en particulier des hydrocarbures principalement di au transport maritime qui inclue :

13
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> les accidents pétroliers

Les accidents de pétroliers entrainent des déversements d’hydrocarbures formant des marrees
noir ; celles-ci provoquent une forte mortalité de la faune aquatique, sans oublier les
conséquences économiques de ces événements pour les riverains vivant de la péche ou du
tourisme (SOLTANI, 2004).

Citons a titre d’exemple, le naufrage du pétrolier Erika en 1999 ou celui de I'Atlantic
Empress en 1979 ou 276.000 tonnes d'hydrocarbures se sont déversés au large des cotes
d'’Amérique du Sud en deux semaines (HISSEL F., 2013).

Plusieurs types de déversements opérationnels peuvent occasionner des pollutions par :

e le dégazage : opération consistant a débarrasser une cuve de carburant ou
de pétrole brut, des gaz et traces de produit qui subsistent une fois la cuve
vidée ;

e |e déballastage : vidange des ballasts pour corriger I’assiette d’un navire,
ces ballasts pouvant étre des cuves a carburant remplies d’eaux souillées ;

o le rejet des résidus d’huile et de carburant : résidus dde au filtrage du fioul

lourd avant son utilisation comme carburant (COLAS, 2011).

> Exploitation pétroliére offshore
L'exploitation en mer des ressources pétroliéres represente actuellement environ le tiers de la
production mondiale de pétrole. Avec environ 22% des réserves mondiales (GROIZELEAU
.V, 2010),L exploitation de ces gisements marins peut provoquer des déversements lors de
ses trois principales opérations : forage, production et transport par oléoduc sous-marin, mais
compte peu dans le bilan global (BERTRAND. A, 2000.)

5.2.2 Source pyrolytique anthropique

Elle est due a la combustion de matiére organique (biomasse ou combustibles fossiles)

Liée & la production d’énergie, a la circulation automobile et a certains processus industriels
(YUNKER et al., 2002) ou de la matiére organique récente (bois) utilisée pour le chauffage
domestique et urbain, les processus industriels (aciéries) et les transports. La température de
combustion et la nature de la matiere organique utilisée vont influer fortement sur la quantité
et la structure des composés émis, notamment celles des hydrocarbures aromatiques
(ROUIDI, 2004).
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6. Comportement et devenir des hydrocarbures :

Du fait de la trés faible solubilité des hydrocarbures dans I’eau et de leur densité qui est
Légerement inférieure a I’unité, les hydrocarbures rejetés dans les océans s’étalent a la surface
avant de subir une série de modifications suite a I’action de facteurs abiotiques et biologiques,
jusqu’a I’élimination de cette pollution (BERTRAND et MILLE, 1989; U.S, 1991)

Ces processus dépendent de plusieurs facteurs dont les plus importants sont :
e les caractéristiques physico-chimiques des hydrocarbures déversés (composition,
quantité, densité, viscosité, solubilite).
e Les conditions météorologiques (tempeérature, vent, précipitations).

e L'état physique de la mer (turbulence, vagues, courants marins).
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Figure 2: Devenir d’un déversement pétrolier dans la colonne d’eau (ITOPF, 2012)

6.1 Etalement
Un hydrocarbure commence a s’étaler a la surface de la mer dés le déversement et cela
dépend principalement de la viscosité et de volume d’hydrocarbure deverse, les hydrocarbures
fluides a faible viscosité s’étalent rapidement que les hydrocarbures a hautes viscosite.
Les hydrocarbures liquides s’étalent sous forme de nappe continue mai se fragmentent vite.
La vitesse a laguelle un hydrocarbure s’étale ou se fragmente est également influencée par les
vagues, les turbulences, les courants de marées et autres, plus les forces combinées sont fortes

plus le processus est rapide (ITOPF, 2012).
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6.2 Evaporation
L’évaporation est le passage des hydrocarbures de I’état fluide a I’état gazeux, elle dépend
de : Nature de pétrole, la température, la vitesse du vent, I’épaisseur de la nappe et I’agitation
de la mer.
Plus le petrole est léger plus il a une évaporation plus importante; apres I’évaporation des
fractions légeres, il ne reste que celles qui sont lourdes comme les asphaltenes ou les métaux
(FATTAL, 2008).

6.3 Dissolution

C’est le processus de dissociation de molécule de peétrole dans I’eau de mer, il est
géneralement réduit, c’est pour cela que les hydrocarbures sont faiblement solubles (1%),et
seul les fractions aromatiques Iégeres peuvent rapidement se dissoudre au contact avec I’eau
(benzéne, toluene et autres), ce processus dépend de la viscosité, du taux de solubilité
d’hydrocarbure et ainsi que les conditions environnementales (FATTAL,2008),la dissolution
ne contribue pas de maniere significative a I’élimination d’’hydrocarbure de la surface de la
mer(ITOPF, 2012).

6.4 Emulsification
On peut considérer deux types d’émulsions qui peuvent se produire en milieu marin : I’huile
dans I’eau (émulsion directe) et I’eau dans I’huile (mousse au chocolat).
Elle dépend du type d’hydrocarbure et I’état de la mer, en effet pour que I’émulsion se fasse il
faut un brassage des hydrocarbures, mais si ce brassage devenait trop important les émulsions
ne seraient pas stables, dans ce cas on assisterait a une dispersion (CHALANSONET et
JOYEAUX, 2005 in FATTAL, 2008).
La premiere émulsion (huile dans I’eau) concernent les pétroles légers et moyens, c’est le
processus de fragmentation de la nappe en gouttelettes de pétrole qui s’integre a la colonne
d’eau (FATTAL, 2008).
La formation d’émulsions de I’eau dans I’huile est favorisée par le brassage, ce processus
ralentit les autres processus de vieillissement et constitue la raison principale de la persistance
des hydrocarbures bruts légers et moyens a la surface de la mer, et sur le littoral(ITOPF,
2012).

6.5 Photo-oxydation :

Ce processus est observé a la surface de I’eau ou le pétrole est exposé a la lumiére ;
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L’efficacité de ce phénomeéne dépend de la nature des hydrocarbures (BERTRAND et
MILLE, 1989); Ainsi, la photo-oxydation touche plus particulierement les composés
aromatiques qui sont plus photosensibles que les composés aliphatiqgues (RONTANI et
GIUSTI, 1987).

Ce processus intéresse principalement les films minces d’hydrocarbure frais ou les couches
superficielles d’une nappe épaisse (MARCHAND, 1998 in FATTAL, 2008).

L’oxydation est favorisée par la lumiére solaire bien qu’elle se produise sur toute la durée du
déversement, son effet global sur la dissipation est minime par rapport a celui d’autres
processus de vieillissement. Méme sous une lumiére solaire intense, les films d’hydrocarbure
minces ne se décomposent que lentement, soit a raison de moins de 0,1 % par jour dans la
plupart des cas.(ITOPF, 2012).

6.6 Biodégradation
La biodégradation est le processus de dégradation des molécules organiques par des
microorganismes (bactéries, champignons...) dont la croissance s’effectue par I’oxydation du

carbone qui est utilisé comme source d’énergie.

La dégradation bactérienne (aérobie ou anaérobie) a été reconnue comme le mécanisme le
plus proéminant pour éliminer les HAP des environnements contaminés, méme si les HAP de
hauts poids moléculaires semblent plus résistants aux processus de dégradation bactérienne et
tendent a persister plus longtemps dans les environnements contaminés (ABRAJANO et al.
2003).

Chaque type de micro-organisme n’est capable de dégrader qu‘un nombre restreint
d‘hydrocarbures, alors que le pétrole est composé de centaines voire des milliers de molécules
differentes. Par exemple le genre Alcanivorax est prépondérant dans la dégradation des
alcanes alors que le genre Cycloclasticus est associé a la dégradation des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAPs) (BEKENNICHE, 2014)

Les micro-organismes vivent dans I’eau, ou ils extraient I’oxygéne et les nutriments
essentiels. Par conséquent, la biodégradation ne peut se produire qu’a une interface
hydrocarbure/eau (ITOPF, 2012).
Divers facteurs limitant la biodégradation sont a consideérer :

e Latempérature : la biodégradation est proportionnelle a ce parametre ;

e Les éléments nutritifs, a savoir : I’azote et le phosphore ;
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e La teneur en oxygeéne : qui est souvent critique dans les zones confinées (baies,
lagunes, fonds marins) (LACAZE, 1980).

6.7 Sédimentation :
La sédimentation est le passage du pétrole de la surface vers le fond, se réalise lorsque la
densité de I’hydrocarbure dépasse celle de I’eau (FATTAL, 2008), la sédimentation conduit a
la constitution d’agrégats de haute densité difficilement dégradables par voie naturelle.
(SOLANI, 2004)

7. Impacts des hydrocarbures

7.1 Impact sur les organismes marins

7.1.1 Lacommunauté planctonique

La couche de surface riche en plancton est I’environnement le plus expose a des
concentrations significatives de pétrole (CE, 1998). La sensibilité est plus aigué pour le
zooplancton que pour le phytoplancton. A moyen Terme, certaines especes peuvent présenter
des troubles fonctionnels (diminution de la nutrition, perturbation du comportement par des
phénomenes liés a I’action des hydrocarbures sur les chémorécepteurs).

Les larves de mollusques, de crustacés ou de poissons, sont les plus Sensibles a la pollution.
A long terme, certaines especes peuvent présenter des anomalies de la reproduction (baisses
de la fécondité, ceufs et Larves anormaux).

Les organismes phytoplanctoniques ont la capacité d’ingérer les hydrocarbures, de les stocker
dans leurs tissus sous forme inactive ou oxydée, ces hydrocarbures rentrent ainsi dans la
chaine alimentaire et peuvent étre transférés aux niveaux trophiques supérieurs (poissons,

crustacés, mollusques) qui seront ainsi contaminés (PIERRE .M, 1983).

7.1.2 Mammiferes

Les mammiféres marins peuvent subir des dommages directs, dont le risque est augmenté Par
la nécessité de respirer.

Pour les mammiferes protégés par une fourrure (comme les phoques), le contact avec le
pétrole induit :

e un changement de température et de métabolisme ;
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e Le contact peut aussi causer des Iésions a la peau, particulierement autour des yeux ;

e |’apparition de pathologies des organes internes en cas d’exposition a long terme ;

e des anomalies pathologiques sévéres peuvent survenir, avec des répercussions au
niveau des reins et pouvant dans certains cas aboutir au déces de I’animal. (CE, 1998;
SEMELIN, 2004).

7.1.3 Poissons
Les poissons pourront étre affectés directement par I’ingestion de particules de pétrole et de
proies contaminées ou la pénétration de composés dissous du pétrole a travers les branchies
ou la surface du corps.
Les poissons adultes sont moins affectés par une pollution par les hydrocarbures que les
autres organismes marins, sans doute a cause de leur grande mobilité qui réduit leur temps
d’exposition avec les masses d’eaux contaminées, et de la capacité des bancs a fuir les zones
polluées. Cependant, lorsqu’ils sont exposés a de faibles quantités de pétrole, ils peuvent
perdre leur comportement normal de banc et étre désorientés, probablement & cause d’effets
sur les organes olfactifs et sur la ligne latérale. Cette fuite des eaux polluées peut conduire a
un changement des habitudes migratoires et perturber ainsi I’écosystéme initial.
Les effets sublétaux a long terme enregistrés sont :

e augmentation de la vulnérabilité aux maladies ;

e réduction du taux de régénération/ réparation des tissus ;

e diminution du taux de croissance ;

o effets sur le développement (diminution de succes d’éclosion, déformation de larves

écloses,...) ;
o effets sur le comportement (SEMELIN, 2004).

7.1.4 QOiseaux marins

Les oiseaux marins doivent souvent traverser la surface de la mer pour se nourrir, augmentant
ainsi le risque de se retrouver touchés directement par le pétrole. De tels événements
provoquent de fortes mortalités tout de suite apreés le déversement. (SEMELIN, 2004).

Les oiseaux peuvent ingérer du pétrole lors du nettoyage du plumage. Les hydrocarbures
affectent ainsi la physiologie interne de I’oiseau, induisant des dommages au niveau du foie et
du rein et interférant avec I’excretion de sel. Cette ingestion peut conduire également a une
dépression temporaire de la ponte d’ceufs et réduire le succes d’éclosion des ceufs pondus. Les

oiseaux sont exposés a d’autres dommages. En effet, le pétrole peut :
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e Dboucher les structures fines des plumes, et induire ainsi une perte de I’isolation et de
la propriété hydrophobe ;

e diminuer la flottabilité et la température corporelle de I’oiseau, conduisant a la mort
par noyade ou hypothermie ;

e mobiliser des réserves d’énergie musculaire et lipidiques en réponse au besoin

d’augmentation du métabolisme pour maintenir la température corporelle (CE, 1998).

7.1.5 Effets sur les herbiers

Lors d’un deversement d’hydrocarbures, les phénoménes de respiration et d’excrétion sont
bloqués, par obstruction des pores des plantes. Mais ces effets varient en fonction de I’espéce
vegetale et de la nature des hydrocarbures (DANDONNEAU, 1978).

7.2 Impacts des hydrocarbures au niveau de la cote :
La persistance des hydrocarbures sera fonction de la topographie, de la composition et de
I’exposition des cotes a I’action des vagues. Plus le littoral est exposé et moins le pétrole
adhére.
La nature des impacts dépendras de :

e Lanature du substrat et la morphologie ;

e |’exposition du site ;

e la présence de végétation et de débris divers sur la cote (SEMELIN, 2004).

> Au niveau des littoraux rocheux et sableux

En raison de leur exposition aux effets décapants de I’action des vagues et des courants de
marée, les littoraux rocheux et sableux sont les plus résistants aux conséquences d’un
déversement d’hydrocarbures, peuvent toutefois étre incorporés par floculation avec le
sédiment mis en suspension par les tempétes, ou par pénétration dans les galeries de vers et le
long des tiges de vegétaux. Les polluants qui réussissent a penétrer dans les sédiments fins
peuvent persister pendant de nombreuses années, accroissant ainsi la probabilité d’effets a
long terme (ITOPF, 2013a).
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7.3 Impact sur la santé humaine :
De nombreux composants du pétrole brut sont cancerigenes par contact avec la peau ou les
mugqueuses, par inhalation. C’est en particulier ; le cas pour une famille d’hydrocarbures tres
évaporable, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (BAGHDADI MAZINI, 2012).
L’impact sur la santé humaine dépend de temps de I’inhalation, du contact cutané avec les
hydrocarbures et de la consommation de produits de la mer qui seraient contaminés.
L’ingestion de ces produits contaminés par une pollution par les hydrocarbures comporte un
risque cancérigeéne difficile a apprécier (FATTAL, 2008).
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Chapitre I I : PRESENTATION DE LA ZONE D’ETUDE

La zone d’étude se situe dans la partie Est de la baie de Bou-Ismail, délimitée a I’Est par le
port d’El Djamila et a I’Ouest par Oued Mazafran (Figure 3).
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Figure 3: Situation géographique de la zone d’étude (Support : Google Earth, 2018, modifie)

1. Situation géographique :
La baie de Bou-Ismail anciennement appelée baie de Castiglione est située a 30 km I’Ouest
d’Alger entre 2° 24' et 2° 54" Est et 36° 38' et 36° 48' Nord, limitée a I’Est par le promontoire

de Ras-Acrata et a I’Ouest par le cap du Mont Chenoua. Elle couvre une superficie de 350

2
Km avec une ouverture de 40 Km orientée du Sud-Ouest au Nord- Est ; elle est trés ouverte et

fortement soumise aux influences du large.

La baie d’El Djamila se trouve incluse dans le quart oriental de cette baie ; délimitée par Ras-

Acrata a I’Est et la presque “Tle de Sidi Fredj a I'Ouest dont le rivage est orienté de SO au NE.

La Baie de Bou Ismail est I'une des plus importante baie de la cote algérienne car elle abrite
plusieurs ports d'importance économique notamment le port de Bou-Haroun. C’est une zone a
vocation touristique, agricole et d’activité de la péche, ses cOtes sont soumisent
principalement aux rejets domestiques des villes et des complexes touristiques qui se
déversent directement dans le milieu naturel sans aucun traitement au préalable dans la
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plupart des cas s’accentuant en période estivale. Ajoutant a cela les rejets d’eaux usées
véhiculées par les oueds qui traversent les centres urbains et qui se déversent en mer, drainant
les eaux de ruissellement des terres agricoles, des effluents urbains et industriels (LEM, 1998
in BACHARI HOUMA, 2009).

2. Réseau hydrographie :
Cette baie est alimenté par trois principaux oueds, et sont, perpendiculaire (Oued Nador) ou

obliques (Oued Beni-Messous et Mazafran) a la c6te.

La baie de Bou-Ismail est le réceptacle d’oueds a régime irrégulier, avec un a pport des
particules dissoutes ou particulaires trés importantes d’origine terrigenes (BECHARI
HOUMA, 2009), Ces oueds sont:

2.1 Oued Mazafran
Il se situe a I’Ouest de Sidi-Fredj.C’est le plus important des oueds qui débouchent dans la
baie, 1l est formé par la ramification des trois Oueds : Oued Djer, Cheffa et Bou-Roumi avec
un bassin versant de 1900 km*(BRAIK, 1989).

Cet oued débouche entre Zeralda et Douaouda etsondébit liquide estimé estpour55.18 millions

m3/an(ANRH, 2004).

2.2 Oued Bni-Messous
Il se situe & 15km & I’Ouest d’Alger entre El-Djamila et Club des Pins ,il traverse les
communes de Béni Messous et Chraga d’une longueur de 11.5 km , Son bassin versant est
réduit, et il est souvent sec, sauf lors des fortes pluie ou il peut raviner une quantité non
considérable de sédiment,ses eaux sont principalement des eaux usées domestique et
industrielles (BENZOHRA, 1993) .

3. Facteur hydrodynamique

3.1 Vent
Le vent est I’une des forces physiques qui générent les vagues et les houles, leur impact croit
avec leur vitesse. La période hivernale est caractérisée par une dominance des vents de secteur
Ouest et Nord-Ouest, et la saison estivale avec des vents dominants de secteur Est et Nord —

Est ; Les vents les plus violents sont issus du secteur Ouest (ASSO, 1982).
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3.2 Courant
C’est un facteur hydrodynamique qui agit de fagon active sur la sédimentation, il participe
dans I’évolution de la morphologie co6tiere en conduisant a des ensablements, des
envasements et des érosions. (CAULET, 1972)

En général un courant venant du détroit de Gibraltar cétois tout le littoral nord du Maghreb

vers la Méditerranée orientale.
On distingue 4 types de courants :

> Les courants liés aux vents (courants de surface) :
Dans la baie de Bou-Ismail il ya une bonne proportionnalité entre la fréquence et la direction
des vents dominants et I’intensité de courants. Ceci est plus observé en période estivale ou les

courants de surface adoptent pratiquement la direction du vent.

» Les courants liés a la houle :
On distingue deux courants dominants, leurs directions présentent une nette variabilité

saisonniére en relation avec celle des houles inductrices.

» Les courants de retour :
Courants existants au lieu du déferlement de la houle, a direction oblique par rapport a la cote
(d’orientation NW et NNW), ces courant sont responsables de la distribution du sédiment vers

le large.

» Les courants de dérive littorale :
Produits par des houles tangentielles a la c6te (pendant le régime NE) et sont a I’origine d’un
transfert sédimentaire latéral (CAULET, 1972).

4. Facteur climatique

4.1 Température
Le digramme ombro-thermique (Figure 4)a été tracé a partir des données climatiques
extraites du site (fr.tutiempo.net)sur une dizaine d'années de 2008 a 2017 (voir Annexe 1),
Ce diagramme montre que la région de Bou- Ismail est caractérisée par un climat
méditerranéen avec deux périodes dans le cycle saisonnier annuel : une période chaude du

mois de mai jusqu'a octobre, et une période froide qui couvre les autres mois de I’année.
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D’apres la figure présentée, on observe que la température mensuelle varie entre un minimum

de11.78 °C correspondant au mois de février et un maximum de 26.56 °C au mois de juillet.

Concernant la pluviométrie, ce diagramme montre qu’il existe deux saisons dans la région.
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- 40
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Figure 4: Diagramme Ombro-thermique (ONM, 2008 - 2017)

» Une période humide : qui s’étale du mois d’Octobre jusqu’au mois de Mai avec une
moyenne mensuelle de 53,185mm, ce diagramme montre un maximum de
précipitation en mois de Novembre (116,838mm), cette précipitation diminue jusqu’a
atteindre un minimum dans cette période en Moi de Mai avec moyenne mensuelle de
43,2mm.

> Une période séche : qui s’étale du mois de juin avec une moyenne mensuelle de
10,763mm jusqu’a septembre avec une moyenne plus importante de 26,391mm, et on
remarque un minimum de précipitation en mois de juillet avec une moyenne de

1.952mm. Cette période est beaucoup plus courte que la période humide.

5. Sedimentologie

L’ analyse de sédiment de la baie de Bou-Ismail a permis d’identifier neuf faciés trés diversifié

sur le plan sédimentaire : les sables fins, les sables fins envasés, les vases sableuses, les sables
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graveleux, les graviers envasés, les sables grossiers et fins graviers, les vases pures, et les
faciés rocheux. D’apres (DAGORNE,1973) deux régions ont été identifiées a caractére

différents :

e larégion Est orientale.
e larégion Ouest occidentale.

Les vases pures et les graviers envasés sont les faciés dominants de cette baie.

Vers I’embouchure d’Oued Mazafran et jusqu’a une profondeur de 25m, les sables grossiers
caractérisent la baie. Au-dela de ces dép6ts fluviaux marins et jusqu’a une profondeur de 10 a
15m, les sables moyens ne réapparaissent qu’au niveau de Khemisti sur une zone étroite
continue jusqu’a Tipaza (AL SID CHIKH et al, 2009).

Une bande de sable fin apparait au large de Sidi-Fredj et Palm Beach a moins de 2m de

profondeur et tapisse le fond de 15m & 25m tout le long de la baie.

Parallelement a ces facies, les sables fins vaseux longent la cote entre 25 a 40m de

profondeur, Au large de Sidi-Fredj (2 a 3Km), il ya un dépét de sable moyen et gravier.

6. Les sources de pollution

Comparant avec le littoral de la baie d’Alger, celui de Bou -Ismail est peu urbanisé et moins
industrialisé. Ce littoral est caractérisé par quelques petites unités industrielles localisées dans
les villes cotieres (Bou Ismail, Ain Benian, Bou Haroun) dont les rejets d'eaux usées restent

trés modestes;

Cependant, I’urbanisation récente s’accompagne inévitablement d’un flux supplémentaire de
population avec des effets negatifs sur cette derniére. Les oueds entrainent vers la mer les
eaux usées de Blida et les eaux des ateliers de traitement de surface de la base centrale
logistique de Beni Mred au niveau de Oued MectaMakhlouf qui n’est que la continuité
d’Oued Beni Azza, ou se déversent les eaux usées de la tannerie de moulin, d’une unité
d’électroglace, d’un mobilier métallique, d’une unité de transformation de plastique, et

d’industrie agro-alimentaire.

Il faut signaler aussi que cette baie est une zone a vocation touristique, du fait que cette baie

fait partie de la zone d’expansion touristique (ZET). Les rejets des complexes touristiques
sont évacueés en milieu marin sans traitement préalable, cela est observé surtout en période
estivale (BACHARI HOUMA ,2009).
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Ainsi, Bou-Ismail est une zone agricole avec une agriculture bien développée et fertile.Ces
dernieres années les cultures intensives sous serres dans ces régions ont connu un grand
développement en utilisant des pesticides, engrais chimiques. Donc les eaux de ruissellement,
les eaux de lessivage des sols généralement sablonneux, entrainent une partie de ces produits
chimiques, soit directement ou indirectement par le biais des oueds, vers le milieu marin
(BAKALEM, 2008 ; SELLALI, 1996;BOUGHRIRA, 2012).

En plus de ces activités, s’ajoute la pollution issue des ouvrages portuaires existants dans la
baie : Port de péche de Bou Haroun, Port de péche de Khemisti, Port de plaisance et abris de
péche de Tipaza, Abris de péche d’El-Djemila, Port de plaisance de Sidi Fredj, Port de
plaisance de Palm Beach (Figure5).

Baie de Bou-Ismail
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Figure 5:Sources de pollution dans la baie de Bou-Ismail(BELKESSA et al., 2008; ALSID
CHIKH et al.,2009)
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Chapitre 111 : MATERIELS ET METHODES

Afin de suivre I’état de pollution par les hydrocarbures dans les matrices eau-sédiment, deux

sorties en mer ont été réalisées dans la baie Bou-Ismail a bord de I’embarcation AURES, a

savoir :

> Le 21/04/2018
> Le 19/07/2018

1. Travaux effectués en mer

1.1 Preéparation du matériel de la sortie

Tableau 1: Liste du Matériels de sortie

Parameétres a mesurer

Hydrocarbures (HC) Oxygeéne dissous (OD) grllllo;)ophylle a
Matériel Usage Matériel Usages Mateériel | Usage
Flacons brun en
verre de 25 L - , Bouteilles -

. s , Prélevements d’eau de Prélev-
préalablement Prélevement d’eau . opaques en

NP Bouteille NISKIN mer . ement

conditionnés et plastique 4
I . eau
étiquetes de 2l
Systéme de
prélévement Support de la

(constitué d’un
filet, d'un lest et
d'une corde)

bouteille de
préléevement

Flacons en verre

Echantillonnage
d’eau

Flacons en verre

de 50 ml | Premiéres extraction Micronipette Prélevement des
contenant de | des HAP a bord PIp réactifs R1 et R2 / /
I’Hexane
Réactif 1 : MnCl,,
isolement du goulot Piégeage  d’oxygene
Papier de la bouteille de son | Réactif 2: Nal, dissous dans les
aluminium bouchon qui est en | NaOH flacons / /
plastique
Benne van — Prélevement des
veen sédiments / / / /
oo L’échantillonnage de
Pilulier sédiment / / / /
Prélevement des
Spatule sédiments / /
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Glaciere

Conservation des échantillons

GPS

Positionnement des stations de prélévement

1.2 Prélévement et localisation des stations

Les stations de préléevement sont indiquées sur la carte ci-apreés : (Figure 6).

36°40'0"N

36°50'0"N

2°40'0"E 2°50'0"E 3°0'0"E

36°50'0"N

La Baie de Bou-Ismail

.Legend

® |es Stations de prélévevment
Les Queds

[ Laterre

~ lamer

2°40'0"E 2°50'0"E | 3°0'0"E

Figure 6:Carte des stations de prélevement (Support : Google Earth, 2018, modifié)

1.2.1 L’extraction des hydrocarbures (HC)

> Préléevement d’eau

Les prélevements d’eau pour I’analyse des hydrocarbures dissous, dispersés dans la colonne

d’eau ont concernés la couche de surface comprise entre 0 et 1 m de profondeur, effectués a

I’aide d’une bouteille en verre fumé, d’une capacité de 2.5L, préalablement conditionné et

étiquetée, placée sur un support lesté. Le systéme de prélévement est lancé a I’avant du navire

en arrét, afin de réduire les risques de contamination par le moteur. La bouteille de

préléevement ne doit pas étre complétement remplie afin de pouvoir ajouter 50ml de solvant
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(n-Hexane) pour effectuer une premiere extraction, tout en assurant une agitation manuelle

pendant 5 & 10 minutes, ensuite conservee au frai et a I’abri de la lumiére dans la glaciére.

» Préléevement de sédiment superficiel
Le prélevement de sediment superficiel est realisé a I’aide d’une benne preneuse de type «
Van Veen »,la benne est constituée d’acier inoxydable. Avant I’envoi de la benne, les deux
bras sont écartés de chaque coté avec les machoires ouvertes, au contact du fond les

maéchoires se referment et emprisonnent une quantité de sédiment.

Une fois la benne remonte, les échantillons sont récupérés a I’aide d’une spatule en acier

inoxydable en évitant tout contact avec les parois de la benne.

L’échantillon récupéré est tout de suite mis dans un pilulier en verre préalablement étiqueté
puis fermé avec un bouchon aprés I’isolement de ce dernier par du papier aluminium pour

éviter tout risque de contamination.

Le pilulier est ensuite conservé dans une glaciére portative au bord du navire.

1.2.2 L’oxygene dissous(OD)
Le prélevement d’eau destiné au dosage de I’oxygene dissous a concerné la couche de
surface (0-1m), il est effectué a I’aide d’une bouteille NISKIN, qui est la référence

internationale pour le prélevement d’eau en milieu marin.

Cette bouteille est munie d’un systeme de fermeture, que 1I’on descend a la profondeur désiré
et que I’on ferme a distance a I’aide d’un « messager », afin d’y enfermer le volume d’eau qui
sera remonté a bord du bateau. Cette bouteille doit étre rincée dans la colonne d’eau avant tout
prélevement (DANIEL et LAMPERT, 2016).

L’échantillonnage dois étre treés rapide apres la remontée de la bouteille dans des flacons en
verre de 250ml, munie d’un bouchon rodé a base conique afin d’éviter le piégeage de bulle
d’air; et dont la capacité a été déterminer par pesée préalablement, en respectant les étapes
suivante (AMINOT et KEROUEL, 2004):

e Adapter a la bouteille un tuyau souple transparent;
e Purger le tuyau pour éliminer toute bulle d’air;

e Introduire le tuyau jusqu’au fond du flacon;
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e Laisser couler I’eau, tout d’abord a faible débit puis plus rapidement sans provoquer
une turbulence;

e Laisser déborder en moins une fois le volume du flacon;

e Remonter lentement le tuyau jusqu’a ce que son extrémités sois a environ 1cm sous la
surface de I’eau, sans arréter I’écoulement;

e Ajouter immédiatement 2ml de Chlorure de manganese tétrahydraté (MnCl,, 4H,0)
(R1) et 2ml d’lodure de sodium (Nal) (R2);

¢ Boucher sans emprisonner de I’air et agiter;

e conserver dans une glaciere.

> Remarque : pour les prélévements, prendre toute les précautions utiles pour éviter les
échanges avec I’oxygéne de I’air(RODIER et al.,2005).

1.2.3 Chlorophylle™a™ (Chl.a)

Le prélevement d’eau destinée a la mesure de la concentration en chlorophylle "a™ est
effectué en surface de la mer a I’aide d’une bouteille opaque de 2L, afin d’empécher la
pénétration de la lumiéres et inhiber I’activité biologique, ensuite. Conservé I’échantillon

prélevé au frais dans une glaciére.
» Remarque : L’eau doit étre filtrée le plus rapidement possible apres le prélevement.

1.3 Mesure des parameétres physicochimiques (T, pH)
La mesure a été faite in situ a la surface de I’eau a I’aide d’un pH-métre qui affiche les

températures.

Figure 7: pH-métre de type HANNA.HI 208 pH meter
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2. Travaux effectués aux laboratoires :

Les travaux de la présente étude été effectués au niveau de Laboratoire de Recherche

Scientifique de I’Ecole Nationale Supérieure des Sciences de la Mer et de I’Aménagement du

Littoral (situés a Sidi Fredj, wilaya d’Alger).

2.1 Dosage des hydrocarbures polyaromatiques (HAP) dans I'eau de mer

par spectrofluorimétrie a rayonnement Ultrat-Violet

Tableau 2: matériels utilisés pour le dosage des hydrocarbures

Matériel

Produit chimique et intérét d’utilisation

Appareillages

Ampoule a décanter de 2
L

n-Hexane (C¢H.4) : solvant

Lyophilisateur

Ballons a
colle rodé de 250 ml

Dichlorométhane (C.CHy) :
Purification ; fractionnement

Extraction ;

/

Burettes de 50 ml a . Evaporateur rotatif
robinet en téflon BB (S R0 (Rotavapor)
. . Gel de silice : Fractionnement des hydrocarbures en | Générateur d'azote
Tubes a essais . ,
chromatographie sur colonne ouverte (Jet d'azote)
) Alumine :  Purification des hydrocarbures en | Balance de
Béchers en verre . .
chromatographie sur colonne ouverte précision

Entonnoirs en verre

Sulfate de sodium anhydre (Na ,SO,) : Elimination
des traces d’eau

Four a moufle

Eprouvettes en verre (1 L
et 100 ml)

Laine de verre

Soxhlet

Fioles en verre de 10 ml

Acide chlorodrique (HCL)

Etuve

Tige en verre

Bac a ultrasons

Mortier en porcelaine

Chryséne (C gH 15)

/

Creuset en porcelaine

Spectrofluorimétre
(SFUV) équipé de
cuves en quartz de
lcm de  trajet

Spatule en métal
inoxydable

optique.
/
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2.1.1 Conditionnement du matériels destiné au le dosage des hydrocarbures

e Lavage au détergent;

e Rincage avec I’eau de robinet;

e Remplissage des verreries avec un volume d’eau acidulé a 10 %( 100 ml d’HCI dans 1000
ml d’eau distillée), et laisser réagir au minimum 2h ;

e Rincage 3 fois a I’eau distillé ;

e Rincgage sous la haute a I’acétone, ensuite laisser une nuit a I’étuve a 70°C;

¢ Ringage sous la haute avec I’hexane.

» Remarque : Les bouteilles de prélevement et les piluliers sont couverts avec du papier
aluminium conditionné (traité au four a moufle a 500°C pendant 2 h).

» Préparation et conditionnement des adsorbants

e Etape d’activation: Une quantité d’adsorbant pesé et mis a I’étuve a 100°C pendant
une nuit.

e Etape de désactivation partielle: les adsorbantssont ensuite désactives partiellement

par addition de quelques gouttes d’eau distillée a leur sortie de I’étuve.

2.1.2 Traitement de I’eau de mer pour I’analyse des hydrocarbures

2.1.2.1 Extraction
L’extraction liquide-liquide est I’'une des techniques de préparation d’échantillon les plus
anciennes. C’est une opération fondamentale de transfert de matiére entre deux phases

liquides non miscibles, sans transfert de chaleur.

Cette technique est réalisée par la mise en contact de I’échantillon d’eau avec un solvant
organique (n-Hexane)avec lequel les HAPs ont une affinité importante. La séparation de ces
deux phases s’obtient par la décantation gravimétrique dans une verrerie destinée au mélange
et séparation(Ampoule a décanter)(BENABDALLAH HASSIBA,2015).
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> 1% Extraction (en mer)
L’extraction doit commencer juste aprés la collecte au bord de I’embarcation afin d'éviter la
dégradation microbienne de I’échantillon, par addition de 50mld’hexane avec une agitation
manuelle pendant 5 a 10 minutes. L’échantillon prélevé est ensuit conservée dans une
glaciére (COI, 1983).

» 2éme Extraction (au laboratoire)

e Vérifier que le robinet de I’ampoule a décanter est fermé ;

e Verser le mélange (échantillon+ hexane) a I’aide d’un entonnoir,

e Ajouter 50 ml du solvant d’extraction approprié (n-Hexane) ;

e Boucher I’'ampoule, et agiter pendant 15 minute, pour faciliter le contact entre le
solvant d’extraction et les hydrocarbures ;

e Ouvrez le bouchons de temps en temps pendant I’agitation pour le dégazage;

e Laisser décanter 10 minute, Jusqu’a I’apparition des deux phases, phase organique, et,
phase aqueuse;

e Récupérer la phase aqueuse, qui se situe au-dessous de la phase organique dans une
éprouvette graduée.

e Noter le volume d’eau récupérée (Volume d’extraction);

e Récupérer la phase organique dans un ballon a colle rodé de 250ml ;

e Ajouter une pincée de Sulfate de sodium anhydre Na,SO,4, qui sert a absorber les

gouttelettes d’eau.

Figure 8: Extraction des hydrocarbures dans une ampoule a décanter
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2.1.2.2 Concentration
La concentration des extraits a pour but de réduire le volume du solvant et se fait en deux

étapes :

» Concentration avec I’évaporateur rotatif :
L’enceinte est mise sous vide, I’échantillon est placé dans un bain-marie avec une température
de 45°C, ce qui accélere le passage du liquide a I’état vapeur. Les vapeurs d’hexane se
condensent sur la paroi et tombent dans un ballon qui recueille le solvant

d’extraction (réduction du volume jusqu’a 10 ml).

Figure 9:Evaporateur rotatif

» Concentration sous jet d’azote
Les échantillons sont récupérés dans des tubes a essai, afin de les passer a une seconde
concentration sous jet d’azote (N) jusqu’a un volume de 2ml.

2.1.2.3 Purification/ fractionnement
La purification et fractionnement sont genéralement réalisés par chromatographie liquide sur
colonne ouverte. Les adsorbants utilisés dans cette opeération sont I’alumine pour la

purification et le gel de silice pour le fractionnement.
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La purification a pour but la rétention des composés lipidiques co-extraits avec les

hydrocarbures.

Le fractionnement est une étape de séparation entre la fraction aliphatique (F,)et la fraction

des hydrocarbures polyaromatiques(F»).

vV V V V

Y VY

Préparation de la colonne chromatographique

Peser 5g de gel de silice et 5g d’alumine dans des béchers propres ;

Placer la burette avec son robinet sur la potence ;

Prendre un peu de laine de verre par une pince et la mettre au fond de la burette a
I'aide d'une tige en verre ;

Verser un peu d’Hexane pour le conditionnement de la burette ;

Préparer un mélange d’hexane + 5g de gel de silice et un mélange d’hexane + 5g
d’alumine, les laisser couler en récupérant I’hexane, sans laisser la colonne sécher ;
Ajouter une pincé de Na,SO, dans la burette et faire tasser pour I’absorption des
gouttelettes d’eau ;

Laisser environ 1 ml au-dessus des adsorbants afin d'éviter leur séchage.

Purification et fractionnement

Verser I’échantillon dans la colonne ;

Mesurer 20ml d’hexane a I’aide d’une éprouvette et les verser dans la burette ;

Dans un tube a essai, propre et étiqueté, récupérer la fraction aliphatique (F1) en
laissant toujours 1 ml pour éviter le séchage de la burette ;

Mesurer 20 ml du mélange Hexane /Dichlorométhane (50/50) a I'aide d'une éprouvette
et le versé dans la colonne ;

Récupérer la fraction aromatique (F;) contenu de la burette dans un autre tube
conditionné et étiqueté ;

Stoker les fractions ainsi obtenues dans le réfrigérateur, jusqu’a I’analyse.
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sulfate de Sodiume
Anhydre

Alumine
(Purification)

Gel de silice
(fractionnement)

Sole de verre
Robinet

Figure 10:Colonne chromatographique

2.1.3 Traitement de sédiment pour I’analyse des hydrocarbures :

Le sédiment marin constitue un réservoir d’évacuation pour certains polluants, notamment les
hydrocarbures aromatiques polycycliques, Leur analyse nécessite au préalable une étape de
lyophilisation, broyage, extraction, purification, enfin leur quantification par

spectrofluorimétrie Ultra-Violet (SFUV)(cas de préesent travail).

2.1.3.1 Lyophilisation :
Une fois arrivé au laboratoire, les échantillons de sédiment doivent étre congelés pour étre
lyophilisés.

Cette opération consiste a I'élimination progressive de I'eau de I’échantillon congelé par
passage a la phase vapeur, sans passer par la phase liquide, ce changement d'état s'appelle la
sublimation, a basse température (-55°C) et sous vide (0.1 bar) pendant 48h( JEANNOT R.
et al, 2001).

2.1.3.2 Broyage
Les échantillons lyophilisés sont ensuite broyés a I’aide d’un mortier en porcelaine
préalablement conditionné, cette étape a pour but d’homogénéiser I’échantillon.
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2.1.3.3 Extraction liquide/solide

L’extraction est réalisée a I’aide d’un extracteur soxhlet, un blanc de procédure est réalisé
pour chaque série (4 échantillons). 5g de sédiment lyophilisé sont placés dans une cartouche
en cellulose, préalablement nettoyée avec le mélange de solvants Hexane/Dichlorométane
(proportions : 50/50). Les sediments sont extraits avec 200 ml de mélange de solvants pendant
8h. Avant de commencer I’extraction, une pincée de Sulfate de sodium anhydre Na,SOest
ajoutée au sédiment. L extrait est concentré et ensuite purifié.

Figure 11: Extracteur soxhlet

2.1.3.4 Concentration des extraits

L’extrait récupéré est concentré par I’évaporateur rotatif sous vide jusqu’a un volume de10ml
(Température : 40°C), puis concentré sous jet d’azote jusqu’a un volume de 2 a 3 ml (mémes
étapes pour les hydrocarbures dans I’eau).

2.1.3.5 Purification et fractionnement

La phase de purification est réalisée par chromatographie liquide sur colonne ouverte en
utilisant le gel de silice/alumine pour se débarrasser des lipides co-extrait avec les
hydrocarbures. Elle se fait comme pour les hydrocarbures dissous/disperseés.

2.1.4 Technique d’analyse des hydrocarbures

Différents méthodes ont été mises en ceuvre pour I’analyse des hydrocarbures dans le milieu
marin. Elles sont dictées par le but de recherche, si I’objectif est de prouver que les
échantillons proviennent d’une source suspectée, I’analyse qualitative par Chromatographie
en phase gazeuse est la démarche la plus suivie, si I’objectif est de suivre les concentrations
d’hydrocarbures totaux dans les échantillons environnementaux les méthodes
spectroscopiques sont utilisées.
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Nous avons utilisé dans le présent travail la spectroscopie par fluorescence
ultraviolet(S.F.U.V), c’est une méthode d’analyse qualitative et quantitative, qui peut étre
employeée pour détecter la présence d’hydrocarbures dans I’eau et dans le sédiment (ITOPF,
2013).

2.1.4.1 La spectrofluorimétrie Ultra-Violet (SFUV)
Son principe général est de mesurer I’émission de fluorescence des molécules soumises a un

rayonnement d’excitation.

La matiére a analyser est exposée a des fréquences de rayonnement ultraviolet spécifiques,
qui excitent les molécules aromatiques. Celles-ci émettent alors une lumiere de plus basse
énergie (fluorescence) qui peut étre détectée par le spectrometre. La composition des HAP
spécifique aux hydrocarbures rend cette technique particulierement appropriée pour
identifier les différents types d’hydrocarbure et déterminer les hydrocarbures totaux dans un
échantillon, elle est également capable de détecter de trés faibles concentrations
d’hydrocarbures dans I’eau (ITOPF, 2013).

Cependant. Les teneurs mesurées ne représentent pas les concentrations absolues
d’hydrocarbures mais elles fournissent un indice de pollution par hydrocarbures fossiles
(AMINOTet CHAUSSPIED, 1983).

2.1.4.1.1 Appareillage analytique
Le spectrofluorimétrie utilisé lors de I’analyse est de marque « HITACHI » modele 650-10
Highsensitivity, équipé d’une lampe a Xénon qui représente la source des rayonnements UV.

Avec des fentes de 1,5 nm a 20 nm, et un balayage allant de 220 a 830 nm.

L’appareil contient des cellules en quartz de 1 cm de trajet optique, polies sur les quatre

faces. Un volume minimal de 0,5 ml d’échantillon est suffisant a I’analyse.
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Figure 12:Spectrofluorimétre a rayonnement ultraviolet HITACHI 650-10

2.1.4.1.2 Etalonnage et préparation des standards

La standardisation de I’appareil nécessite un hydrocarbure de comparaison ou de référence,

il est recommandé aux laboratoires d'utiliser le Chryséne(C1gH12) comme étalon de référence.

Une solution mere de chryséne est préparée a une concentration de 100ug/mi(COI, 1983).

Les solutions standards sont obtenues par dilution d’un volume prélevé de la solution mére

dans de I’hexane, pour aboutir

neutralisation suivant :

a une gamme d'étalonnage préparée selon le principe de

CiV1 =GV,

Les concentrations des différents standards ainsi que les volumes a prélever de la solution

meére sont reprises dans le tableau suivant :

Tableau 3: Concentrations des standards d’étalonnage.

Etalon S1 | S2 S3 S4 S5
Concentration (ng/ml) 02 |04 0.6 0.8 1
Volumes (ul) 20 |40 60 80 100

Ces étalons sont homogeénéisés pendant deux minutes, dans un bac a ultrason.
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2.1.4.1.3 Mesure des intensités de fluorescence
Les concentrations des hydrocarbures sont déterminées a partir de la courbe d’étalonnage, la
mesure se fait en placant une fraction de I’extrait purifié dans une cuve en quartz de 1cm de

trajet optique.

La droite d’etalonnage IF=f(C) est tracée par les résultats de la gamme d’étalonnage,
L’intensité de fluorescence (IF) est proportionnelle a la concentration (C) de I’échantillon
dans la gamme d’étalon.

La droite d’étalonnage est de la forme suivante :

IF=aC+b

IF : Intensité de fluorescence en unité arbitraire (UA).
C: Concentration en HAP (en pg/ml).
a: pente de la droite.

b: ordonnée a I’origine.
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» Droite d’étalonnage :

F
w
TTTTT

O T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Conenctration(ug/ml)

Figure 13: Droite d’étalonnage

2.1.4.1.4 Calcul de concentration finale des HAP dans I’eau de mer :

Les concentrations des échantillons sont calculées a partir de la formule suivante :

c.V
[C] finale(ng/D) = h’”

[C]finale: Concentration de I'échantillon en HAP (ug/m)
V), : volume purification (20ml).
Vech: Volume d'eau extrait de I'échantillon d'eau de mer (L).

Ce : concentration massique de I’extrait en pg/ml.
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2.1.4.1.5 Calcul de concentration finale des HAP dans le sédiment marin :

La concentration des HAP dans les sédiments marins est calculée selon la relation suivante :

(€] finale(n/g) = “52~

[Clfinale : concentration massique finale des HAP dans I’échantillon en ng/g.
Ce : concentration massique de I’extrait en HAP en pg/ml.

Cb : concentration massique de blanc en HAP en pg/ml.

V : volume finale de I’extrait F, (fraction aromatique) en ml.

Ps : poids sec de I’échantillon en gramme.

2.2 Analyse de la matiéere organique dans le sédiment :
La teneur en matiere organique est évaluée par la méthode de « perte au feu », cette méthode
repose sur I’incinération des échantillons de sédiment lyophilisé dans un four a moufle a
600°C pendant 2heures, afin de bruler toute la matiére organique (RODIER et al.,2005).

» Principe

e Mettre I’échantillon a I’étuve pendant 24h pour le séchage ;

e Homogenéisation du sediment a I’aide d’un mortier ;

e Numéroter et peser les creusets vide ;

e Metre un poids de sédiment dans des creusets en porcelaine, et les peser, on obtient le
poids (Py) ;

e Placer les echantillons (sédiments + creusets) dans un four a moufle pendant 2h a
600° ;

e Faire sortir les creusets et laisser refroidir ;

e Effectuer une deuxiéme pesée (P>), le sédiment calciné ;

La matiére organique s’exprime selon la relation suivant :
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MO% = % *100

1

P:: Poids du sédiment sec (poids du sédiment- poids du creuset).

P,: Poids du sédiment calciné (poids sédiment calciné —poids du creuset).

2.3 Dosage de I’Oxygene Dissous (OD) par la méthode de Winkler

Tableau 4: Matériels utilisés pour le dosage de I'oxygéne

. Produit chimique et intérét ]
Matériel L Appareils
d’utilisation

Flacons d’oxygéne propres et | Chlorure de manganese tétrahydraté

étiquetés (MnCl,, 4H,0) Titreur automatique
lodure de sodium (Nal) . .
/ Thermometre digital
) i Balance de précision
/ Acide sulfurique (H,SO,)
/ lodate de potassium (KI105) /

Thiosulfate de  sodium(Na,S,0s3,

/ 5H,0) /

Les teneurs en oxygéne dissous dans I'eau de mer sont la résultante de flux de

production  (diffusion de I'oxygene atmosphérique, photosynthese) et de flux de
consommation (respiration, dégradation de matiéres organiques). Il existe de nombreuses
méthodes pour déterminer I'oxygene dissous dans I'eau de mer, chimique, électrochimique,

chromatographie en phase gazeuse.

Méme sila méthode électrochimique est la plus facile a mettre en ceuvre
"in situ", la méthode la plus précise est la méthode de Winkler .
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2.3.1 Principe
Le principe du dosage est de former un précipité de manganéese (Mn(Il) et del'oxyder par I'oxy

géne dissous (Mn(111) et Mn(IV)) dans un milieu basique.

Le manganése est réduit en milieu acide et en présence d’iodure, ce qui libere de I’iode.
L’iode est donc titré par le thiosulfate a concentration connue (T. WAGENER et al., 2015).

Les coefficients steechiométriques des réactions successives sont tels que 1 mole de
dioxygéne correspond a 4 moles d‘ions thiosulfates(AMINOT et KEROUEL, 2004).

2.3.2 Preparation des flacons d’échantillonnages et réactifs :

Cette étape de calibrage des flacons a pour but de déterminer les volumes de ces derniers.
Cette opération est nécessaire pour le calcul de la concentration finale de I’Oxygéne Dissous
dans I’échantillon d’eau de mer. La préparation des réactifs utilises et le calibrage des flacons,
sont indiquées dans I’Annexe(3)(AMINOT et KEROUEL, 2004).

Les réactifs sont les suivants:

Réactif 1 : solution de manganese Il a 3 mol/I.

Réactif 2 : solution basique d’iodure (OH- : 8 mol/l, I- : 4 mol/l).
Réactif 3 : acide sulfurique (H+ : 10 mol/l).

Solution de thiosulfate a 0,02 N.

YV V. V V V

Solution étalon d’iodate de potassium a 0,01 N.

2.3.3 Traitement des échantillons :
e Une fois que le précipité est rassemblé (minimum 6 heure), éviter toute remise en
suspension et rajouter 2 ml de R3;
e Reboucher immédiatement tout en évitant d’emprisonner de I’air et agiter jusqu’a la
dissolution compléte du précipité ;
e Placer le flacon a I’abri de la lumiere et effectuer le dosage au plus tard une heure

apres I’acidification et trés rapidement apres I’ouverture du flacon.

2.3.4 Etalonnage de thiosulfate :
Pour une meilleure précision on doit déterminer la concentration de thiosulfate (dont la

concentration est instable), avant chaque série d’analyse.

L’étalon est préparé comme suit :
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e Remplir un bécher avec 100 ml d’eau déminéralisée ;

e Ajouter les réactifs inversement (1ml du réactif 3 puis 1ml du réactif 2)

e Ajouter 1 ml de la solution de KIO3 ;

e Introduire un barreau magnétique a I’intérieur du bécher et placer sur I’agitateur ;

e Commencer le titrage par la solution de thiosulfate sous agitation ;

e A la fin du titrage, marquer le volume de thiosulfate consommé par I’échantillon
(Ve);

k103 * VK]03

[thio] = Ve

[K10O3]: Concentration de la solution de KIO3 (1N) ;
Viios - Volume de la solution de K1Os ajoute (1ml) ;

Ve: Volume de la solution thiosulfate consommeé (ml).

2.3.5 Mesure des blancs chimiques

Des impuretés oxydantes ou réductrices peuvent étre présentent dans les réactifs, c’est pour
cela qu’on doit préparer le blanc chimique, il peut étre positif ou négatif ; ils sont mesurés
comme suit :(AMINOT et CHAUSSEPIED, 1983)
e Introduire dans un bécher propre 100 ml d’eau déminéralisée ;
e Ajouter 1ml de R3 puis 1ml de R2 ;
e Titrer immédiatement par le thiosulfate et noter le volume d’équivalence. Soit V; ce
volume ;
e Rajouter a nouveau 1 ml de KIOj et titrer, ensuite noter le volume d’équivalence. Soit
V, ce volume

La valeur du blanc chimique est donnée par cette expression :

b:V1-V2

2.3.6 Titrage automatique :
Le titreur automatique avec détection électrochimique permet une mesure rapide de point

d’équivalence. Le titrage est procédé de la maniére suivante :
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e Aprés acidification et dissolution du précipité, introduire un barreau magnétique a
I’intérieur du flacon, Sous une faible vitesse pour éviter les projections des gouttes sur
les parois et la création des bulles d’air ;

e Immerger I’électrode et le distributeur de titrant (le thiosulfate) et démarrer le titrage.

A la fin du titrage, le logiciel calcule et affiche le point d’équivalence (Veq) qui correspond au

volume de thiosulfate nécessaire pour doser la quantité d’iode contenue dans I’échantillon.

2.3.7 Expression des résultats
Equation de calcul de La concentration de I’Oxygéne Dissous contenu dans I’échantillon

d’eau de mer :

[thio] (Vg — b)
4(V;—b)

OD (umol/l) =

[thio]: Concentration de thiosulfate (umol/1).
Veq: Volume de thiosulfate consommeé par I’échantillon (ml).
VE: Volume du flacon d’échantillonnage (ml).

b: Volume duBlanc chimique (ml).
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2.4 Dosage de la chlorophylle "a™ par la méthode fluorimétrique sans

acidification :

2.4.1 Matériels utilisés :

Tableau 5: Matériels utilisés pour I’analyse de la chlorophylle " a "

Matériel

Produits chimiques et intérét d’utilisation

appareillage

Eprouvette de 1000ml

carbonate de magnésium (MgCOs) (1g dans

100ml d’eau déminéralisée) : I’amélioration de la | Centrifugeuse

rétention sur les filtres et la prévention de toute
acidification de la chlorophylle "a" avant et
pendant I’extraction (source de dégradation de

chlorophylles en phéopigments)

L’acétone a 90%:I’extraction de la chlorophylle

Filtre de type GF/F (47Tmm J et Balance
Ilall
0.7um de porosité)
Support de filtration + pompe a vide Spectrophotometre

Baguette en ver

Tubes d’extraction

Gants

Seringues

Papier aluminium

Pince

Etiquettes

Becher

Micropipette

Spectrofluorimétre
(SFUV)

2.4.2 Principe générale :

La mesure de la chlorophylle " a™ ainsi que ses produits de dégradation, les phéopigments,

nécessitent la récolte de matiére en suspension par filtration, suivie d’une extraction du filtre

par solvant et la mesure des caractéristiques spectroscopiques de ces derniers par absorption
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de

lumiére (spectrophotométrie) ou fluorescence (Spectrofluorimetre)(AMINOT et

KEROUEL, 2004).

2.4.3 Mode opératoire

2.4.3.1 Filtration

Agiter la bouteille de prélévement pour récupérer toute les particules ;

Verser I’échantillon dans une éprouvette de 1000 ml, afin de mesurer et noter les
volumes filtrés ;

Placer une membrane sur le support et y déposer 1a 2ml de suspension de carbonate de
magnésium;

Appliquer le vide et filtrer I’échantillon a une pression supérieur a % bar pour éviter
I’éclatement des cellules ;

Rincer les parois de support a I’eau de mer fraichement filtrée pour rassembler les
particules de I’échantillon accroché sur le filtre ;

Plier chaque filtre en quatre (la face chargé a I’intérieur) a I’aide d’une pince et

conserver dans le papier aluminium étiqueté au congeélateur.

Remarque : Il faut bien rincer les postes de filtration a I’eau distillé avant la filtration

de chaque echantillon.

2.4.3.2 Extraction des pigments recueillis sur les filtres :

Elle est réalisée dans 10ml d’acétone a 90%. Le filtre et I’extrait pigmentaire ne doivent

jamais rester a la lumiere, a cet effet, il est bon d’envelopper les tubes dans du papier

aluminium.

Prendre le filtre plié et le placer dans un tube contenant 10ml d’acétone a 90% ;
Déchiqueter le filtre a I’aide d’une baguette en verre a embout coupant ;
Boucher et agiter pour disposer les fibres ;

Laisser 20h au réfrigérateur.
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2.4.3.3 Mesure de la chlorophylle " a ' par leSpectrofluorimétre(méthode fluorimétrique
sans acidification)

Elle a été elaborée dans le cas ou la mesure des pheopigments n’est pas utile. L’extraction est

effectuée a I’aceétone 90% et le spéctrofluorimeétre est étalonné selon la procédure normale

mais sans acidification, la fluorescence des échantillons est lue et convertie directement en

chlorophylle
KEROUEL, 2004)

a" en la multipliant par le coefficient d’étalonnage « k» (AMINOT et

2.4.3.3.1 Principe de Spectrofluorimetre:

Cette méthode présente I’avantage d’étre tres sensible et ne nécessite qu’un faible volume
d’échantillon, elle est préférée a la méthode spectrophotométrique, qui manque de sensibilité
(CEAEQ, 2003).

La méthode fluorimétrique utilise la propriété d’émission des pigments chlorophylliens dans
le rouge, lorsqu’ils sont excités par la lumiére bleue ou ultra-violette. Le Spectrofluorimétre
doit donc étre équipé d'une lampe émettant dans le bleu, d’un filtre d’excitation bleu (420-
450nm) et d’un filtre d’émission rouge (> 665nm). La méthode est basée sur la mesure de
fluorescence de I’échantillon sans acidification(AMINOT et KEROUEL, 2004).

2.4.3.3.2 Mesure du blanc
Le blanc constitué d’acétone a 90% est mesuré avant chaque série d’échantillon. Il permet de

régler le zéro de I’appareil.

2.4.3.3.3 Controdle de Qualité :

La justesse des mesures doit étre controlée a I’aide du standard solide de chlorophylle
(chlorophylle"a"fromspinach : 1mg ; refC-5753 chez Sigma-Aldrich).Ce standard doit étre
mesuré le jour de I’étalonnage puis chaque fois que I’on mesure un lot d’échantillons. Ces
mesures permettent de vérifier I'absence de dérive de I'appareillage et donc de valider

I’adéquation avec la courbe d’étalonnage.

2.4.3.3.4 Mesure de la fluorescence des échantillons

e Sortir les tubes du réfrigérateur, Agiter les tubes ;
e Peser les tubes et les classer selon leurs poids approximatifs.
e Placer les tubes qui ont approximativement le méme poids a la centrifugeuse face a

face, pour éviter leurs endommagement. ;
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Centrifuger 10min a 3500 tours/min.

Remettre en suspension les morceaux de filtre qui se sont déposés sur les parois du
tube ;

Centrifuger a nouveau 5 min ;

Prélever alors le surnageant et le transférer dans un tube de mesure.

Mesurer I’intensité fluorescencelF.

2.4.3.3.4.1 Détermination de la gamme d’étalonnage

>

Détermination de la concentration de la solution-mére de chlorophylle "a ' par
spectrophotométrie :

Diluer le contenu de I’ampoule de chlorophylle” a "(référence) dans 100ml d’acétone a
90% ;

Diluer 20 fois cette solution: 5ml de la solution mére + 95ml d’acétone a 90% ;

Régler le zéro du spectrophotométre avec I’acétone a 90% ;

Vérifier la pureté de la solution de chlorophylle "a" en effectuant un spectre
d’absorption entre 700 nm et 400nm. Les pics d’absorption doivent se situer a 432 nm
et 664 nm. On doit bien entendu éviter la contamination par la phéophytine a. et
Vérifier que le spectre ne présente pas le moindre léger pic a 505 nm. Sinon, il y a
contamination par la phéophytine et la solution ne peut pas étre utilisée comme
standard ;

Si la solution est pure, mesurer la densité optique (Do) de la solution & 664 nm

En déduire la concentration réelle de la solution (équation de Beer-Lambert):

Do =¢L.C

¢ : coefficient d’absorption spécifique = 87,67 ;

L : Longueur du trajet optique en cm ;

C : Concentration en g/l ;

Diluer alors cette solution afin d’obtenir une Do inférieure ou égale a 0,02. C’est la condition

nécessaire pour que la relation entre la concentration et la fluorescence soit toujours linéaire.
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» Preéparation de la gamme d’étalon

e Mesurer pour chaque tube la fluorescence F avant acidification ;

Tracer la droite :IF = K.Ca

Ca : Concentration en chlorophylle " a "

IF : L’intensité fluorescence.

K : coefficient d’étalonnage.

Tableau 6: Les volumes de la solution mére a prélever pour préparer la gamme étalon.

Etalon 1 2 3 5 6
Concentration 0.4334436 | 1.08360899 | 1.95049618 | 4.33443595 |0
(ng/l
Volume prélevé de | 100 250 450 1000 0
la solution mer (ul)
Volume totale (ml) | 5 5 5 5 5
On aura la droite d’étalonnage suivante :

14

*
12
10

Fluoréscence

y =2,9541x - 0,3017
R? =0,9932

Concentration(ug/l)

Figure 14: Droite d'étalonnage de la chlorophylle "a"
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2.4.3.3.5 Expression des résultats:

» La concentration finale de la chlorophylle "*a’ se calcule par la formule suivante:

IF xv
K=+V

[Chla](ng/D) =

[Chla.] : Concentration en chlorophylle” a” [ug/L].
IF : Fluorescence de I’échantillon.

K : Coefficient d’étalonnage du Spectrofluorimetre.
v : volume de I’extrait acétonique(10ml).

V : Volume de I’eau de mer filtre [ml].
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Chapitre VI : RESULTATS ET DISCUSSIONS

1. Parametres Physico-chimiques :

1.1 Le Potentiel d"Hydrogene (pH)
C’est un paramétre chimique caractérisant I’acidité ou la basicité d’un milieu. 1l résulte de la
composition ionique de l'eau, et essentiellement de la présence des carbonates issus de

I'échange de dioxyde de carbone (COZ) a I’interface air-mer, ainsi que de la dissolution du

calcaire (AMINOT et KEROUEL, 2004). Le pH dépend de la teneur en dioxyde de carbone;

c’est a dire une modification de CO, (Respiration, photosynthese, échange air- ocean)

entrainera donc une modification du pH. (RAMADE, 2000 in BACHARI -HOUMA, 2009).
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Figure 15: Profil des variations du pH dans les différents points de la zone d'étude

La figure 15montre que les valeurs du pH varient entre un minimum de 7.48 et un maximum

de 7.84; avec une moyenne de7.66.

Ces valeurs restent faibles par rapport aux valeurs recommandées au pH de I’eau de mer qui
normalement varient entre 7.9 et 8.3 selon (BARNABE et BARNABE, 1997) ; ceci est peut-
étre dd au pH-metre portable que nous avons utilisé (problemes d’étalonnage).
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1.2 Température(T)
La température de la surface des mers est sans doute un des parametres les plus fondamentaux
de I'environnement en océanographie physique et biologique, elle dépend essentiellement du

rayonnement solaire et du mélange des masses d’eau ainsi que d’autres phénomenes
(BARNABE et BARNABE, 1997).
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Figure 16: Profil des variations de la température des eaux de surface de la
saison printaniére dans la zone d’étude
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Figure 17:Profil de variation de la température de surface de la saison
estivale dans la zone d’étude
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La figure 16montre les valeurs de température des eaux de surface dans la zone d’étude au
mois d’avril; elles varient entre un minimum de 17.3 °C enregistré au niveau de I’Tlot de Sidi-
Fredj et au niveau du port de Sidi Fredj (stations B2 et B5) ,et un maximum de 19.8 °C
marqué a I’embouchure d’Oued Mazafran(station B1) ,avec une moyenne de 17.86°C;Ces

températures varient modérément (écart- type = 1.09).

Cependant en mois de juillet (Figure 17), les températures augmentent par rapport a celles du
mois d’avril, elles varient entre un minimum de 25.7 enregistrée a I’embouchure d’Oued Béni
Messouset un maximum de 26.7°C (B4) au niveau de I’embouchure d’Oued Mazafran (B1) ;
On remarque donc que la tempeérature maximale dans les deux saisons est marquée au niveau

de I’embouchure d’Oued Mazafran.

Cette valeur maximale pourraitétreexpliquée par les rejets des eaux usées de grand
développement urbain et industriel dans I’Oued, qui font augmenter la température des eaux

de surface.

D’aprés AMINOT(2004) les températures des eaux de surface dépendent essentiellement
des phénomeénes climatiques, et nos mesures dans deux saisons différentes (printemps-éte) le

confirment.

1.3 L’Oxygene Dissous (OD)
Les concentrations en oxygene sont influencées principalement par les processus biologiques
(photosynthese, respiration) (AMINOT et CHAUSSE-PIED, 1983).

Les ressources en oxygene constituent un facteur particulierement important dans la
biodégradation des hydrocarbures (CERNIGLIA, 1993).
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Figure 18: profil des variations de I’OD des eaux de surface dans la zone d’étude
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La teneure minimale en OD est enregistrée au niveau du port de Sidi Fredj (B5) est de
I’ordre de 6.8mg/l; la plus forte teneure en oxygene se trouve au niveau de I’embouchure
d’Oued Beni-Messous (B4) est de I’ordre de 7.4mg/l. avec une moyenne de 7.15mg/l et un
écart -type de 0.28 qui signifie une difference négligeable de concentration en oxygene entre

ces stations (Figure 18).

On remarque que les teneurs en OD sont importantes sur I’ensemble de la zone d’étude. Ces
teneurs sont supérieures a 5mg/l (la valeur minimale d’une vie aquatique
normal)(HUBICHE, 2002), cela prouve qu’il ya une importante activité photosynthétique,
constatée surtout dans la stationB3du port d’El Djamila (BACAHRI HOUMA, 2009).

La valeur minimale en OD est localisée a quelques metres de la sortie du port de Sidi Fred],
cela est peut-étre di aux rejets du port (la station d’essence, le trafic maritime qui conduit a
une perte de déchets des bateaux principalement I’huile). Ces rejets flottent a la surface de
I’eau peuvent ralentissent ou méme entraver la ré-oxygénation par I’atmosphére (AMINOT et
KEROUEL,2004).

En outre, la pollution par les hydrocarbures empéche I’oxygene de I’atmosphére de se
dissoudre dans I’eau de mer, de plus, le processus de biodégradation de I'huile rend certains
micro-organismes plus actifs et réduit la quantité d'oxygene dans I'eau, ainsi que les rejets des
eaux usee domestiques riche en matieres organique qui consomment I’oxygéne pour son
oxydation(BELKESSA et al., 2008); Cela explique la faible concentration en OD dans cette

station.

Par ailleurs, la valeur maximale en OD pourrait étre expliquee par I’effet d’agitation de la mer

sous I’effet du vent le jour du prélévement.

2. Chlorophylle "a"(Chl.a)

L’estimation de concentration en Chlorophylle "a" (Chl.a) est utilisée comme un indice de la
productivité et de condition d’eutrophisation des estuaires, des eaux cotieres et océaniques
(STEELE, 1962 in JOSEPHet al., 2008 ; CEAQ, 2003).

Les écosystémes cotiers présentent les taux de production primaire les plus élevés (des teneurs
importantes en Chl.a). Cette originalité est directement liée & la proximité des continents et

aux apports d’eau douce riche en éléments nutritifs (N, P, Si). Selon la localisation
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géographique, cette production est trés variable, elle est principalement influencée par
I’importance des flux nutritifs, la turbidité, et le temps de séjour des eaux marines
(QUEGUINAIRE,2013).
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Figure 19: Profil des variations de la chlorophylle "a" des eaux de surface
dans la zone d’étude

Sur notre zone d’étude les valeurs varient entre 0.11ug/l au niveau de Mazafran (B1) et 0.20
Mo/l a la station du port d’El Djamila (B3) comme le montre la figure 19 avec une moyenne
de 0.16.

On constate que les teneurs en Chl.a en surface sont plus ou moins importantes, puisque on a
travaillé sur des eaux cotieres riche en apport nutritif dans une saison ou il ya un éclairement
solaire suffisant pour le processus de photosynthése, ces taux varient notamment en fonction
des apports de nutriments d’origine continentale. Ces valeurs sont considérées normales
d’apres ’EPM, 2013.

La plus forte teneur en Chl.a se trouve au niveau de la station B3 (port El- Djamila) ; cette
production primaire est probablement dle aux apports chargés en sels nutritifs qui
proviennent d’Oued Beni-Messous transportés par I’effet de la houle vers I’Est, et les rejets de
la station d’épuration.

3. Matiere organique(MO)
La matiére organique est un composant ubiquiste de sédiment marin, elle est d’origine

autochtone (production interne) et allochtone (origine anthropique).
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Une fraction de la MO peut étre dégradée par les processus chimiques et biologiques dans la
colonne d’eau, cependant une quantité plus significative 10 & 60% arrive a la surface des

sédiments ou elle sera soumise a d’autres transformations chimiques et biologiques.

La quantification de la MO peut fournir des informations complémentaires sur I’état de la
pollution, puisque elle a la capacité d’avoir des interactions avec les hydrocarbures (De Perre,
2009).
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Figure 20: Profil des variations de la MO de sédiment superficiel dans la zone d’étude

Les teneurs en MO sur notre zone d’étude varient entre 5.30 pg/g a la station B2 au large de
Sidi-Fredj a la profondeur delém et 2.7ug/g a la station B4 qui se trouve en face de
I’embouchure d’Oued Beni-Messous a 9m de profondeur avec une moyenne 4.27ug/g (Figure
20).

D’apres CHAMLEY (1987) ces teneurs dépassant 1 % sont considérées comme teneurs tres

élevées pour la mer méditerranée.

La valeur maximale est observée a la station B2 sur un sédiment préleve além de profondeur,
cela est peut étre di :

e Au bloom phytoplanctonique qui se produit particulierement en printemps,
I’accumulation de son détritus etl’excrétion d’organisme dans le fond.

e La faible oxydation dans les eaux les plus profondes.

e Un enfouissement rapide de la MO dans le fond, qui va la préserver des
oxydations(CHAMLEY .H, 1987).
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4. Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP)

4.1 Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) dans I’eau
Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) constituent une proportion relativement
importante de polluants nocifs libérés dans les écosystémes marins, et par conséquent, la
toxicité des HAP pour tous les organismes, y compris les humains. Leurs sources, leur
répartition et leur devenir dans I'environnement ont été étudiés de maniere intensive
(BAUSSANT et al., 2009, BROOKS et al., 2011 in AGAH H., 2016).

Les caractéristiques lipophiles et hydrophobes des HAP accélérent leurs accumulations dans
les matrices solides et notamment les matiéres organiques, le sol, les sédiments et matériaux

huileux, tels que les tissus des organismes marins (ROUSSEL, 2002).
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Figure 21: Profil des variations de la concentration des HAP dans les eaux
de surface de la zone d'étude
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Figure 22:Carte de distribution des concentrations en HAP dans les eaux de surface sur | a
zone d'étude.

La distribution des HAP marquée au niveau des eaux superficielles de la zone d’étude au
mois d’Avril (& I’exception de la station B2 au mois de juillet), varie entre 1.17ug/l et
2.92ug/l (Figure 22) avec une moyenne de 2.02ug/l.

On constate que la variation de ces teneurs se rapproche (écart-type =0.6) ;

Dans I’ensemble des valeurs, les concentrations en HAP sont plus ou moins importantes, cela
est peut étre dde a la période d’échantillonnage (printemps) ou la température de I’eau reste
un peu froide, ce qui engendre un taux d'évaporation et de dissolution relativement lent des
HAPs (COHEN, 2013).

La valeur maximale 2.92ug/l, est enregistrée en face I’embouchure d’Oued Mazafran (B1),
ce dernier est considére comme le plus important des Oueds qui débouche dans cette baie
(BACHARI, 2009), ceci s’explique probablement par le lessivage de son bassin versant, qui
s’étale sur trois wilayas : I’Est de Wilaya d’Alger, sud de Wilaya de Blida et Médea et I’Ouest
de la Wilaya de Tipaza (BOURASS, 2012).
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A savoir aussi, Lesrejets des eaux usées domestiquesnon traitées préalablement, qui
proviennent de I’urbanisation anarchique au bord d’Oued, et les rejets des eaux usées
industrielles qui augmentent suite au développement de I’industrie a Blida jusqu'a la mer avec

un fort débit pendant notre période d’échantillonnage.

Le processus de biodégradation constitue I’un des mécanismes fondamentaux qui assurent
I’élimination des HAPs, dans cette station ce processus est probablement faible suite a
I’influence de la basse température dans la saison du printemps et la moins importante teneur

en oxygene dissous au niveau de la colonne d’eau (voir Figure 18).

La station B2’au niveau de I’ilétd e Sidi-Fredj, présente ainsi une concentration relativement
élevé en HAPs 2.26ug/l, affecté par la pollution des rejets des ouvrages de I’enssmal et le
centre de repos de TALASSO, des eaux liee aux échappements des carburants des activités

de navigation; surtout le transport du pétrole brute et les produitsraffines(COHEN, 2013).

Cependant, sur le fond de cette station on a rencontré une nature de sédiment vaseux
différente des autres stations qui pourrait présenter une faculté d’adsorption/désorption de
quantité appréciable en hydrocarbures (BUSCAIL, 1998).

On a marque des concentrations relativement elevées en face de I’embouchure d’Oued Beni-
Messouss (B4)2.22ug/l et a la sortie du port de Sidi-Fredj (B5)1.92 ug/, cela est probablement
d( aux rejets du port de Sidi-Fredj, spécialement les fuites de carburant qui provient de la
station d’essence et du fuel de I’'unité NAFTAL a la sortie du port, ainsi que les opération
portuaires reliées aux navires (déballastage , dégazage)(BAILLACHE et al.,1974 in

REMILI et al.,2010),le lavage des citernes et la pollution causée par les eaux de cale .

A ces impacts s’ajoute celui d’Oued Beni-Messous qui draine les rejets domestiques et

industriels des communes d’El- Djamila et Sidi —Fredj vers la mer.

Par ailleurs, la concentration marquée a la station B4est influencée par sa position entre deux
ports (Sidi-Fredj et EI-Djamila) d’ou les HAPs proviennent d’une part de ces deux ports a
travers I’hydrodynamisme et d’autre part de la circulation des navires a proximités d’Oued

Beni -Messous, provoguant ainsi une contamination des eaux par leurs moteurs.

Pour la station de la sortie du port d’El Djamila (B3), on a marqué une teneur moins
importante (1.65 ug/l), on rappelle que c’est un petit port de péche, dont la circulation des

navires n’est pas intense et les rejets du port reste moins importants comparant avec ceux de
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Sidi-Fredj, d’autant plus que notre station se situe dans un endroit exposé a un fort
hydrodynamisme, qui pourrait provoquer la dispersion de la nappe d’hydrocarbures.

La plus faible teneur en HAP est enregistrée a la station B2qui se trouve un peu plus large que
les autres stations, dont I’échantillonnage était aumois de juillet. On a marqué une
concentration de 1.17 pg/l. Ceci est conforme aux attentes, et pourrait se traduire par la

température élevee dans cette saison, qui favorise :

e le processus d’’évaporation des HAPs volatils et semi-volatils ;

e le processus de la biodégradation des hydrocarbures, qui généralement décroit avec la
température en raison de la diminution de I’activité enzymatique des microorganismes
présents(YANG et al., 2009) ;

Ces deux processus sont considérés comme les plus importants processus qui éliminent les
HAPs a bas poids moléculaire comme les naphtalénes dans la colonne d’eau
(LACAZE ,1980) diminuant ainsi la concentration des HAPs en eau de surface; les
organismes marins peuvent éventuellement éliminer des fractions importantes des HAPs. lls

peuvent assimiler directement les HAPs de la colonne d’eau. (RCPQE, 1999).

42 Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycligues (HAP) dans le
sédiment :
Un grand nombre de substances chimiques rejetées dans I’environnement s’accumulent dans
les sédiments des fonds marins, par conséquent, ils sont souvent contaminés par un mélange
de composés (HURSTHOUSE, 2001).

Les dégats écologiques, sanitaires et sociaux causés par la contamination des sédiments sont
multiples. Il s’agit par exemple, de la dégradation de la qualité d’eau (par relargage ou remise

en suspension), ce qui induit la diminution de la diversité des communautés marines.

L’analyse chimique des polluants dans les sédiments est, cependant, un moyen d’investigation
performant pour détecter les zones de degradation de la qualité des eaux (LACAZE et
PAQUET, 1989). Elle peut fournir également, des renseignements sur les effets d'un rejet
d’hydrocarbure (C.O.1,1983).
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Figure 23: Profil des variations de la concentration des HAPs dans le sédiment

superficielle de la zone d'étude
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Figure 24:Carte de distribution des concentrations des HAPs dans le sédiment superficiel de

la zone d’étude

La répartition des concentrations des HAPs dans le sédiment de surface de la zone d’étude
présentent des niveaux de contamination plus ou moins élevés. Ces teneurs fluctuent entre un
maximum de 3.72ug/g marqué en face de I’embouchure d’Oued Beni-Messous (B4),et un
minimum de 1.33ug/g au large de la plage de Sidi-Fredj (B2) (Figure 24). Avec une moyenne

de 2,5ug/g et un écart type de 0,92.
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Cette situation peut étre expliquée par la sedimentation des HC surtout les plus lourds et les
plus persistants dans le sédiment.

La valeur maximale est probablement liée a :

e L’impact de I’activité portuaire de Sidi-Fredj.
e L’accroissement de populations et des activités industrielles qui rejettent
principalement dans la mer par le biais d’Oued Beni-Messous.
e La nature de sédiment (sable fin légérement vaseux) dans cette station qui présente
une capacité élevée d’adsorption des fractions pétrolieres.
Les stations B1 et B3 présentent des valeurs moyennes dans le sédiment. La teneure en HAP
trouvée au niveau de la station B1(Mazafran) dans la colonne d’eau (Figure21) témoigne
d’une forte contamination anthropique de ce site par ces composées die principalement aux
rejets terrestres introduits par les affluents d’oued Mazafran, surtout les rejets industriels qui
ne sont pas traités au préalable.

Concernant la station B3 qui se trouve a la sortie du port d’El-Djamila, cela est peut étre
expliqué par I’influence de I’activité portuaire. Cette station présente des concentrations
moins importantes que les autres stations dans la colonne d’eau (Figure 21) et une
concentration importante dans le sédiment, cela est probablement di a la sédimentation des

HAPs les plus lourds et persistants dans le sédiment.

On constate pour la station B2 au large de la plage de Sidi Fredj une concentration minimale
en HAPs dans I’eau et le sédiment. Cela pourrait témoigner de la faible présence de source de
contamination par les HAPs, cela pourrait s’expliquée a un bon processus de dégradation de

ces substances connu par I’autoépuration des eaux au niveau de ce site.

5. Analyse correlative

5.1 Analyse correlative entre concentration des hydrocarbures et la
chlorophylle™a™ (Chl.a-HAP)
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Figure 25: Corrélation entre les concentrations en HAP et la chlorophylle "a" des eaux de
surface de la zone d’étude

D’apres la figure ci-dessus, on voit qu’il ya une corrélation non significative et les points ne

sont t pas linéaires.

Les résultats trouvés sont en désaccord ave les résultats des travaux de NGUY et al., 2013,
ceci pourrait étre expliquée par le nombre de points non suffisants considérés pour vérifier
I’existence de cette corrélation.

5.2 Analyse corrélative entre concentration des hydrocarbures dans le

sédiment et la matiere organique :
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Figure 26: Corrélation entre les concentrations en HAP et la MO dans le sédiment
superficiel de la zone d’étude

D’apres la figure 26 on voit qu’il y a une corrélation non significative.
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6. Analyse Comparative des HAP : Comparaison avec les Travaux Antérieurs
dans les eaux de surface et le sédiment
» L’eau

Tableau 7 : Concentrations en HAP dans les eaux surface obtenues des résultats de travaux

antérieurs
Période d’échantillonnage [HAP] dans I’eau & I’Est
de la baie de Bou-Ismail
(ng/) Référence
Min Max
10/05/2017 et 1/05/ 2017 0.61 0.91 ARABI et
GUECHTOULI ,2017
21/04/2018 e t19/07/2018 1.65 2.92 Présent travail

Dans le but d’évaluer les concentrations des hydrocarbures au cours du temps sur la partie Est
de Bou-Ismail, on a établi un tableau récapitulatif des concentrations du travail antérieur sur

la méme zone.

D’aprés le tableau, on peut dire que les concentrations en hydrocarbures fluctuent
considérablement a I’échelle temporelle; les teneurs trouvées cette année sont importantes a
celles de I’année passée .Ceci peut étre explique par I’augmentation des rejets terrestres
domestiques et industrielles, surtout ceux qui proviennent des Oueds Mazafran et Beni-
Messous, en particulier cette année dont le climat était pluvial; ce qui a favorisé un drainage

des quantités non négligeables des HAPs vers la mer.

La période d’échantillonnage (conditions météorologiques) et les courants sont des facteurs
qui participent a la modification de la disponibilite des HAP dispersés dans I’eau (mobilité).
Les apports en hydrocarbures sont tres importants surtout en période hivernale, car
I’introduction des HAPs au milieu marin est favorisée par les eaux de pluie ainsi que la forte
consommation des produits pétroliers en hiver (dans les activités de chauffage), et le faible
taux de biodégradation (a cause des faibles températures) (ODABASI et al., 1999 in
ABDERRAHMANI, 2011).
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» Sédiment
Tableau 8:Concentrations en HAP dans le sédiment obtenues des résultats de travaux
antérieurs
[HAP] dans le sédiment a
I’Est de la baie de Bou-
Période d’échantillonnage . Référence
Ismail (ng/g)
Max Min
13/05/2013 et 20/05/2013 et
15.07 2.60 IDIR SIHEM 2013
06/20/2013
21/04/2018 et 19/07/2018 3.72 1.33 Présent travail

D’apres le tableau, on constate une diminution importante de taux des HAPs dans le sédiment
de I’année 2013 a 2018.

Cette différence de concentration au niveau du seédiment est peut étre di a la nature de
sédiment des stations d’échantillonnage, les quantités de rejets ainsi qu’aux propriétés (la

densité) d’hydrocarbures rejetées.

68



CONCLUSION




CONCLUSION

Conclusion

Le but de cette étude était d’évaluer I’état de pollution par les hydrocarbures aromatiques
polycycliques dans les matrices eau et sédiment a I’Est de Bou-Ismail, ainsi que la
quantification de la production primaire par I’analyses des la chlorophylle a™. On a
effectué comme premiére étape deux sorties en mer pour prélever les échantillons en eau et

sédiment a analyser.

Aprés I’analyse des HAPs dans les deux matrices, nous avons obtenu des résultats qui
montrent que la variation de ces teneurs se rapproche. Dans I’ensemble, les valeurs les
concentrations en HAPs sont plus ou moins importantes avec un maximum a I’embouchure de
Oued Mazafran 2.92ug/l dans la matrice eau et un maximum a I’embouchure de Oued Beni-

Messous 3.72 p/g au niveau du sédiment.

Leur disponibilité est affectée principalement par la quantité et a la nature du rejet, la
température et le taux d’oxygeéne dissous, cependant dans la matrice sédiment, leurs
disponibilité est affectée par le taux de matiere organique montré par une analyse corrélative
entre ces deux parametres et la nature du sédiment (le sable vaseux qui a la capacité

d’accumuler et stoker les contaminants organiques).

A propos des teneurs en chlorophyllea”, les valeurs trouvées sont considérées normales
d’aprés (EPM, 2013) ; I’intensité lumineuse et I’apport anthropique en élément nutritif sont
les facteurs qui influent sur la photosynthése donc la production primaire dans la saison

d’échantillonnage.

Par ailleurs, I’analyse corrélative entre la chlorophylle "a" et les HAPs dans la colonne d’eau
montre qu’il y a une faible corrélation négative entre ces deux parametres, étant donné queles
HAPs qui flottent a la surface de I’eau diminuent la pénétration de la lumiére causant une

faible activité photosynthétique.

L’analyse de nos résultats a montré une variation du taux des hydrocarbures aromatiques
polycycliques par rapport aux années précédentes, une croissance de ces polluants dans I’eau
(de 0.91a 2.92 pgl/l), et une diminution au niveau du sédiment (de 15.07 a 3.72ug/g).

Il est recommandé de mettre en place un systeme d’évaluation de I’état de I’environnement en
collaboration avec le Ministéere de I’environnement, afin d’actualiser en permanence les

diverses méthodes d’analyses selon un point de vue scientifique et technique.
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Au cours des annees a venir, l'accroissement de l'activité en mer demandera un surcroit
d'efforts de la part des chimistes a la fois pour analyser les échantillons recueillis in situ et
pour effectuer des recherches en laboratoire afin de résoudre des questions telles que la
solubilité des hydrocarbures aromatiques, en général, et les variations dans le temps de la

solubilité des différents composants aromatiques des sédiments.

De plus, le développement de technique d’analyse tel que I’utilisation Chromatographie en
phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG/SM) qui permet I’identification
précise des composés separés. Elle a également I’avantage de détecter les marqueurs
moléculaires qui sont présents en concentrations relativement faibles, et mieux comprendre la

nature de ces polluants ainsi que de préciser leurs sources.
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Annexe 01

Données de températures et précipitations moyennes mensuelles extraites du site
(fr.tutiempo.net), sur une dizaine d'années (de 2008 a 2017)

Mois Températures (c°) Précipitations (mm)
Janvier 11.88 85.17
Février 11.47 77.191
Mars 13.42 73.208
Avril 15.863 48.779
Mai 18.857 43.2
Juin 22.91 10.763
Juillet 26.16 1.952
Aout 26.56 9.042
Septembre 23.75 26.391
Octobre 20.31 53.185
Novembre 15,17 116,838
Décembre 11,76 110,13
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Annexe2.

Stations de prélévement de la baie de Bou-Ismail (colonne d’eau+ sédiment)

Station Signe Heure de prélévement Nature de sédiment

Mazafran Bl 10H45 :21/04/2018 Sable fin

Tlot de Sidi-Fredj B2’ 11H11 :21/04/2018 La vase

large de Sidi-Fredj B2 13.30 : 19/07/2018 Sable fin

Port EI-Djamila B3 12H08 :21/04/2018 Sable fin

Oued Ben-Messous B4 12H25 :21/04/2018 Sable légérement
vaseux

Port de Sidi-Fredj B5 12H42 :2104/2018 Sable fin
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Annexe 03

Préparation du matériel et des réactifs pour le dosage d'oxygéne dissous :

e Preéparation du matériel : calibrage des flacons d*oxygéne

Le calibrage des flacons sert a la détermination des volumes de ces derniers. Les volumes des
flacons d’échantillonnage sont déterminés par pesé comme suite :

e Numéroter chaque flacon ainsi que son bouchon.

e Laver et rincer abondamment a I’eau de robinet ensuite a I’eau distillé. les flacons et
leurs bouchons.

e Sécher a I’étuve et laisser revenir a la température ambiante.

e Peser chaque flacon muni de son bouchon ; soit poids P1 (poids en gramme).

e Remplir les flacons a I’eau distillé et les boucher sans emprisonner I’aire, puis les
essuyer parfaitement.

e Peser a nouveau sois le poids P2 (poids en gramme).

e Noter la température de I’eau distillée dans les flacons apres chaque pesée.

e Calculer le volume selon la relation :

p2 —pl
Viml) =—z—

dtest la masse volumique de I’eau distillée a température (T°C). Elle est calculée par la
formule suivante :

dt =1.0003 —0.00000t2 + 0.000001¢

Préparation des réactifs

e Réactif 1 (R1) : solution de manganese 11 & 3 mol/I

Dissoudre 30g de chlorure de manganese tétrahydraté (MnCl2, 4H20) dans 50ml d’eau
distillée.

Cette solution se conserve indéefiniment a tempeérature ambiante.

e Reactif 2 (R2) : solution basiqued’iodure (OH- : 8mol/l, I- : 4 mol/l)

-Dissoudre 169 de soude (NaOH) dans un minimum d’eau 15ml.

-Dissoudre, en chauffant, 30g d’iodure de sodium dans le minimum d’eau 15 ml.
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-Mélanger les deux solutions et ajuster a 50ml d’eau distillée.

Cette solution se conserve indéfiniment & température ambiante.

e Réactif 3 R3 : acide sulfurique (H+ : 10 mol/l)

-Dans un récipient de Pyrex, diluer avec précaution 14 ml d'acide sulfurique (H2SO4) (95-
97% ; 1,84 kg/l) dans 35ml d'eau distillee;

-Laisser refroidir et compléter a 50ml.

Cette solution se conserve indéfiniment & température ambiante en flacon bien hermétique.

e Solution étalon d’iodate de potassium a 0,01N
-Sécher I'iodate de potassium (KIO3) dans I'étuve a 105°C pendant 1 heure.
- Laisser refroidir au dessiccateur.
-Peser exactement 0,3567g pour 1 litre de solution préparée en fiole jaugée.

Cette solution est stable a condition d'éviter toute évaporation.

e Solution de thiosulfate a 0.02N

-Dissoudre 5g de thiosulfate de sodium (Na2S203, 5H20) dans 1 litre d'eau distillée.

Cette solution, maintenue a température ambiante, est instable. Elle doit impérativement étre

étalonnée avec précision avant chaque série de dosages.
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Annexe 04

Résultats de différents parametres analysés

Station T(°C) |PH [OD](mg/l) | MO Chia"™ | [HAP](ng/) | [HAP](ng/g)

Bl 26.7 7.83 7.039 5.03 0.098 2.92 2.84

B2 25.8 7.83 6.99 5.30 0.077 1.17 1.63

B2’ 17.3 7.73 / / / 2.26 /

B3 25.8 7.83 7.416 4.74 0.508 1.65 2.74

B4 25.7 7.81 7.468 2.76 0.063 2.22 3.72

B5 26.1 1.77 6.82 4.98 0.102 1.92 2.32
Maximum
Minimum
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Résumé

La présence d’hydrocarbures dans I’environnement que ce soit suite a un déversement
accidentel de pétrole en mer ou suite a des apports chroniques, est une préoccupation majeure
en raison de leur écotoxicité et de leur potentiel a étre bioaccumulés. Par conséquent, ces
molécules sont I’objectif de notre recherche dans la colonne d’eau et sédiment au niveau de
I’Est de Bou Ismail, ou le développement industriel et urbain est en croissance continue.

Nous avons effectuees I’analyse par la technique de la spectrofluorométrie UV. Les résultats
obtenus montrent des concentrations plus ou moins importante dans la matrice eau-sédiment
avec un maximum de 2.92ug/l dans la colonne d’eau et 3.72 pg/g PS dans la matrice
sédiment au niveau des embouchures des Oueds Mazafran et Beni-Messouss successivement,
ainsi que des valeurs moins importante a la sortie des ports ; La comparaison avec les résultats
des études antérieures montrent une augmentation par la contamination de ces composées
toxiques surtout au niveau de la colonne d’eau.

Mots clés :Baie de Bou-Ismail, Hydrocarbures polyaromatiques (HAP),Spectrofluorimétrie
UV, Eaux de surface, sédiment superficiel.

Summary:

The presence of hydrocarbons in the environment, whether as a result of an accidental oil spill
at sea or as a result of chronic influx, is a major concern because of their ecotoxicity and
potential for bioaccumulation. Therefore, these molecules are the goal of our research in the
water column and sediment at the eastern bay of Bou Ismail, where industrial and urban
development is in continuous growth.

We performed the analysis by the technique of UV spectrofluorometry. The results obtained
show significant concentrations in the water-sediment matrix with a maximum of 2.92 pg /1
in the water column and 3.72 pug / g PS in the sediment matrix at the mouths of
WadisMazafran and BeniMessouss successively, as well as smaller values at the exit of the
ports; The comparison with the results of previous studies shows an increase by the
contamination of these toxic compounds on everything at the level of the water column.

Key words:Bou-Ismail bay, Polyaromatic hydrocarbons (PAHSs), UV
spectrofluorometry, Surface water, Surface sediment.
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