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INTRODUCTION :

Ne cessant de s’accroitre,la pollution par les hydrocarbures forme un aspect négatif de

.notre civilisation actuelle .

C’est un danger international affectant presque toutes les mers du globe. Elle a revétu, =
depuis les années 70, un caractére préoccupant que les récents accidents survenus au large
des cotes ont largement confirmé (ERIKA, Dec 99).

1l en a résulté une intense activité de recherche et la mise en place de programmes
nationaux et internationaux de surveillance de la qualité du milieu marin.

Le développement de ces études est étroitement li¢ aux techniques de mesures utilisées et a
leur amélioration, mais également au succés de méthodologies analytiques nouvelles.

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a I’étude de la pollution par les
hydrocarbures dans un site marin trés particulier. Il s’agit du port d’ Alger ol se déverse
quotidiennement la charge polluante d’une grande partie de la ville d’Alger sans €puration
au préalable.

. Cet apport de la pollution dans un milieu semi- fermé peut conduire 8 une accumulation

rapide du polluant et une dégradation importante du milieu portuaire.

L’objectif du présent travail est I’évaluation de la pollution par les hydrocarbures dans les
moules du port d’Alger.L’intérét est d’avoir une idée globale sur la qualité et le
renouvellement des eaux a ’intérieur du port.

La fréquence des prélévements est limitée a deux prélévements et la méthode de dosage
utilisée est la chromatographie en phase gazeuse.

Dans un premier chapitre,un apergu général sur la pollution par les hydrocarbures est
donné .Le second chapitre présente et décrit le site d’étude et la méthode utilisée. Les
résultats et leurs interprétations sont présentés dans le troisiéme chapitre.



CHAPITRE 1 : GENERALITES




1.GENERALITES :

Introduction :

La pollution des mers par les hydrocarbures est un probléme qui remonte au début de
notre siecle(Michel,1976 in Pérés et al.,1976). Son ampleur est liée a notre civilisation. Mais
nous devons en assumer le contrdle. Cette obligation en fait un probléme d’organisation de la
société de consommation et de surpopulation.

Cette pollution est 'une des plus fréquentes et des plus abondantes. Dans les eaux
littorales, elie provient principalement de I’activité normale : déchargement de pétrole dans
les ports, rejets des raffineries, du gaz de combustion des moteurs et des huiles usées.

Plus au large, elle est due aux déballastage des transporteurs, aux forage « off-shore » et aux
accidents de la navigation.(lacaze,1980). Ses effets sont nettement différents dans les deux
cas.

Pour cela il faut connaitre I’action et les modalités d’action des pétroles sur la vie marine,
sachant que la nature du pétrole libére, les conditions climatiques et météorologiques du
moment, la constitution des biotopes et des biocénoses atteintes peuvent largement moduler
cette action. L

1l est donc essentiel de préciser autant que possible la nature de ces hydrocarbures, leurs
origines et leurs propriétés physiques. '

Qu’entendons-nous par « Hydrocarbures » ?

Si I’on s’en tient & une définition stricte, les hydrocarbures sont des composés qui
renferment seulement des atomes de carbones et d’hydrogéne. Ils sont largement répandus et
appartiennent au cycle du carbone dans I’environnent Les différentes molécules
d’hydrocarbures peuvent étre considérées en fonction de leurs effets toxiques ou de leur
concentration, soit de fagon individuelle, soit en les regroupant par famille (Michel, 1983)

De nombreux ouvrages précisent les différentes familles d’hydrocarbures :

Famille des composés Références
- Aliphatiques - Allinger et al, 1985
- Naphteniques " _Pérés et al, 1976 ; Michel, 1983
- Aromatigues -~ |-Pérés et al, 1976 ; PNUE / O.M.S, 1979 ;
- Laccaze, 1980.




La littérature abordant le comportement des hydrocarbures déversés en mer 4 I’occasion
d’événements spectaculaires (accidents de tankers) est abondante, et est traité de maniére
détaillée dans de multiples rapports d’experts (OMI/PNUE ,1995 ; UNEP, 1988 ; et
GESAMP, 1993) et par de nombreux auteurs (Lacaze ,1980).

1.1.Origines et Sources des hydrocarbures dans le milieu marin :

1.1.1. Origines : Les différentes origines des Hydrocarbures en milieu marin sont

résumées dans le tableau suivant :

Tab 1 : origine des hydrocarbures en milieu marin

Origines

Références

HC biogénes récents.

HC fossiles et leurs produits dériveés.
HC issus de processus de
combustion incompléte.

HC issus de diagénése récente.

Lacaze (1980) , Saliot (1981).
Théobald et Gama (1969), Lacaze
(1980).

Bouloubassi et Saliot (1993), 1.O.C
(1990) ; G.E.S.AM.P (1993).

Saliot (1981).

1.1.2. Sources : Deux principales sources d’hydrocarbures existent en mer ; une source

naturelle, et une autre anthropogeéne ; le tableau suivant résume I’ origine de ces sources :

Tab 2 : Source des hydrocarbures en mer.

Sources- Références Sources Références
naturelles - anthropogénes

_ Suintement sous —|Ramade (1992), | Apport  chroniques
marin. Lacaze (1980). |(déversement de Pérés et al, (1976)

pétrole, activités Unep/L.M.O/LO.C
industrielles, (1987).

- Apport biogéne | Péres et  al|exploitation du Lacaze (1980)
autochtone (par le!(1976). pétrole off-shore, Ramade (1992).
phytoplancton, déballastage des
necton, et le pétroliers, vidanges
zooplancton). du eaux, nettoyages

des souttes).

Apports continentaux - Apports continent PNUE/OMS (1979),

(4 partir des plantes aux (raffineries Péres etal (1976) ,

par  les fleuves, cAtiéres, industries Michel (1983),

riviéres ou lessivages cotiéres, rejets Lacaze (1980),

cotiers, et les HC d’eaux chargées en Vaillant (1973).

issus de combustion. HC résiduels issus

des garages,




stations
d’essences,

aérodromes,....... )

- Apports Masclet et Mouvier
atmospheériques. (1988)

- Pollution Péres étal (1976).

accidentelle.




Tableau 3  : Effets des hydrocarbures sur certains peupiements (OMI/PNUE, 1995)
Peuplement Sensibilité |Effets A courtjEffet a long terme
. terme Restauration /1
Algues Faible Engluage ou brilure | Bonne restauration en
des tissus si contact | général.
direct avec le produit
Flore des marais | Variable suivant I’état |Engluage des parties |Restauration

(marins ou de
marnage).

I’année.

de développement des
plants et périodes de

afriennes  entrainant
asphyxie. Impact dil a
la circulation des
matériels et
personnels de lutte
dans les marais.

relativement courte (2 a
3 ans) si renouvellemant
d’eau et apport de
matériaux support.

Restauration trés lente si
rien n’est fait pour la
favoriser.

Mollusques des
zones de marnage.

Forte en général.

Asphyxie et
empoisonnement.

Accumulation par les
organismes filtreurs.

Un pourcentage
d’hydrocarbures
résiduels méme faible
dans les sédiments rend
les organismes
commercialisables
impropres a la
consommation,

possibilité d’épuration en
eau propre dépend du

| temps de contact avec le

poliuant.
Baisse de reproduction.

Faune fixée sur les
iroches.

Forte en général

Asphyxie et
empoisonnement.

Dépend de la durée de
contact avec le polluant.

Dans les zones battues,
sensibilité moins élevée
car renouvellement d’eau
et nettoyage plus rapide.

empoisonnement  par
ingestion, destruction

Poissons Faible pour adultes Par contact direct|Plaies chez les poissons
Forte pour les larves et |avec des |fournissant dans des
juvéniles. hydrocz'irbures sédiments pollués, méme

asphyxie par engluage | fhiplement (ex poissons
et effet tensio- actif plats)

sur les branchies, '

quittent  rapidement

les zones polluées.

Qiscaux Variable (forte pour | Engluage du-|Désaffection des zones
les plongeurs). plumage, polluées.




des nids et ccufs par
\ contact.

1/ Si une pollution permanente persiste.

En conclusion, nous déduisons que les espéces d’une communauté, ne présentent pas
la méme sensibilité a une pollution pétroliére. Cette sensibilité est en fonction de la
morphologie, du comportement 1ié & la reproduction, du type de nutrition et de I’dge des

individus de chague espéce (Straughan 1972, in Lacaze 1980)



1.2.Les mollusques bivalves indicateurs de la qualité du milieu :

La pollution de !'environnement marin par les hydrocarbures, soit a la suite de
circonstances accidentelles, soit sous forme de rejets chroniques, pose un probleme de
salubrité vis- a- vis de la consommation d’espéces marines exploitées : poissons, crustaces,
mollusques . De nombreux travaux montrent que les animaux marins accumulent les
hydrocarbures dans leurs tissus a des taux de concentrations parfois trés importants.

Le probléme de salubrité des espéces comestibles, en cas de pollution pétroliére, se
trouve donc posé de fagon concréte en terme d’accumulation et d’élimination des
hydrocarbures. Les facteurs d’accumulation, les cinétiques de décontamination différent selon
les espéces concernées, la nature des produits pétroliers déversés, I'importance et le type de
pollution envisagé (accidentelle ou chronique).

Parallélement aux aspects sanitaires, les mollusques filtreurs sédentaires, sont de plus
utilisés comme indicateurs biologiques de pollution, non seulement pour les hydrocarbures
mais également pour d’autres toxiques chimiques minéraux et organiques(métaux, composes
radio-actifs, organo- halogénés).

Goldberg (1975), suggére d’utiliser la moule( Mytilus edulis) comme « sentinelle » pour
la surveillance du milieu 1harin cdtier, la moule servant ainsi d’index chimique intégré des
conditions de son environnizment immédiat.

Toutefois, la bio-accumulation dépend d’un certain nombre de facteurs inter-reliés entre
le milien, le toxique et I’espéce: conditions de I’environnement, comportements physico-
chimique et géochimique du toxique dans le milieu, cycle physiologique de I’espéce (
variations saisonniéres, cycle sexuel, stress physiologique & I’agression), autant de facteurs
qui peuvent modifier les cinétiques et les taux d’accumulation et d’élimination.

Ces différents facteurs peuvent compliquer singuliérement I'interprétation des données entre
les niveaux de concentration du toxique envisagé dans I’indicateur biologique test et ’état de
pollution du milieu environnant.

L’absorption du pétrole par les organismes marins dépend passivement de la disponibilité
de I’environnement ( Vandermeulen et al.,1978).

Dans leur ouvrage, Stegeman et Teal (1973) ont montré que les huitres ayant des
teneurs élevées en lipides, accumulent plus de fuel.

Selon Feral (1979), les hydrocarbures du fait de leurs faible solubilité dans I’eau, semble
étre retenus dans les réserves lipidiques des tissus.

On sait que tous les organismes marins ne témoignent pas de la méme aptitude & épurer
leurs tissus de composés étrangers, 1’épuration des huitres polluées semble étre fonction de la
dureé d’exposition aux agents polluants.

Les chercheurs, Fossato et Canzonier (1976) ont montré que des moules fortement
_polluges (250 ug/g} de la lagune de Venise relachent la moitié de leur teneur en 4 jours
lorsqu’elles sont transférées en eaux pures.

Ces moules contiennent encore aprés 56 jours d’épuration 30 ug/g d’hydrocarbures
pétroliers conservés dans les tissus riches en lipides.




Le présent rapport vise 4 mieux définir le comportement de la moule, soumise aux pollutions
par les hydrocarbures dans le milieu marin.

Nous avons volontairement limité notre choix a cette espéce compte tenu de son importance
commerciale(mytiliculture) et de son utilisation comme indicateur de pollution(espéce bio-

accumulatrice). g

Notre étude fait partie du programme de surveillance de la pollution dans les organismes
marins, et entre dans le cadre du projet pilote MED POL IIl.La zone d’étude de la pollution

par les hydrocarbures a été limitée au port d’Alger.



CHAPITRE 2 : PRESENTATION DE LA
ZONE D'ETUDE ET METHODOLOGIE




2. Présentation de la zone d’Etude et Méthodologie :

2.1.Présentation de la zone d’Etude

L’Algérie posséde 13 ports avec un flux dépassant les 17.5 millions de tonnes de
marchandises hors hydrocarbures par an. Plus de 90% des échanges avec I’étranger passe par
la voie maritime. Chaque année environ 2 000 navires jettent |’ancre au port d’Alger dont le
trafic annuel atteint un volume de I’ordre de 20 millions de tonnes, ce qui fait de lui le premier
port de commerce de 1’ Algérie { Direction des ports,1991).

2.1.1.1e port d’Alger :

Le port d’Alger occupe une position centrale sur la cote de I’ Algérie qui s’étend sur quelques
1200 Km.Il est situé dans la partie occidentale de la bale d’Alger et est localisé au pied du
massif de Bouzaréah. Il est limité a I’ouest par la ville d’ Alger (Figl).

Ces coordonnées géographiques sont les suivantes :
- Longitude Est : 3°2’.
- Latitude Nord : 36°50°.

Le port d’Alger, le plus vaste et le mieux équipe de la facade Sud de la Méditerranée,
constitue un milieu semi-fermé ou convergent les rejets urbains d’une ville de prés de (02)
millions d’habitants. I} est le siége de nombreuses activités industrielles, commerciales, de
péche et de plaisance.

S’étendant sur une superficie de 183 ha, il est composé de Trois (03) bassins du Sud au
Nord :(fig 2)

- Le bassin de Mustapha ;
- Lebassin de I’Algha ;
- Le bassin du Vieux port.

Deux passes en communication avec la mer, permettant d’y accéder :

Passe Nord : accés au bassin du vieux port
Passe Sud acces au bassin de Mustapha

De part I’emplacement de chaque bassin, et suivant les diverses activités qui s’y déroulent, la
pollution revét un caractére différent (Bakalem et al 1986; Rebzani — Zahaf, 1990).

. Le bassin- de Mustapha .

I est le siége d’une intense activité industrielle et commerciale, il y sévit divers type de
polluants (chlmlque et organique, effluents industriels, détergents, Hychocarbures, eaux,
usees...).

De plus les apports d’eau de la baie, par la passe Nord, sont sous Pinfluence des égouts de la
partie Est de la ville, et peut étre méme du flux de I’Oued El Harrach, lui-méme trés pollué
Ce bassin représente.la partie du port la plus affectée par la pollution.
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.Le bassin de ’Agha :

C’est un bassin o s exerce le transport de marchandises diverses. De part sa position,
il subit, d’une part 'influence défavorable des eaux du bassin de Mustapha par le Sud, et
d’autre part, celle relativement favorable du bassin du vieux port par le Nord.

Le bassin du vieux port :

11 est le siége d’activités diverses , péche, plaisance, transport de marchandises et voyageurs.
I est moins affecté par la poliution que les deux (02) autres bassins.

Les rejets d’eaux usées sont essentiellement urbains et I’apport des eaux du large de la baie
par la passe Nord est fréquent et favorisé par le trafic naval.

Dans le cadre de la présente étude, deux prélévements ont été effectués au niveau de la jetée
de I’Espadon, le premier date le 04 juin 1999 et le second le 06 aolit 1999. :

2.1.2, Environnement et source de pollution :

L'eau du port est relativement stagnante et vulnérable a la contamination, vue que les plus
grands ports, trés souvent juxtaposent de grandes agglomérations, assez denses ou le volumes
d’eau ménagére et résiduelle en provenance de sources diverces est énorme.
Actuellement la plus grande source de pollution de I'eau dans les ports algériens semble venir
des eaux d’égouts des villes et deseaux résiduelles industrielles.
C’est le cas du port d’Alger ol les eaux d’égouts et les eaux industrielles produisent des
~ dégits sérieux.
On dénombre 26 rejets d’eaux usées au niveau du port d’Alger (Fig 3) :
-03 bouches d’eaux usées au niveau du quai 4 ; elles sont de faible importance (eaux

pluviales de la zone portuaire).

-02 bouches d’eaux usées au niveau du quai 8 ; elles sont de faible importance (eaux

pluviales de la zone portuaire).

- 02 bouches d’eaux usées au niveau du quai 12 ; elles sont de faible importance (eaux
usées et pluviales de la zone portuaire).
-02 bouches d’eaux usées au niveau du quai 17; elles sont de faible importance (eaux
usées et pluviales de la zone portuaire).
-03 bouches d’eaux usées au niveau du quai 21 elles sont de faible importance (eaux usées
et pluviales de la zone portuaire).
-02 bouches d’eaux usées au niveau du quai 24 elles sont de moyenne importance (eaux
usées domistiques et pluviales de la zone portuaire).
-01 bouche d’eau usée au quai 25, elle est trés importante (eaux usées domistiques).
-01 bouche d’eau usée au quai 26,quatre bouches au quai 32 et une bouche au quai 36, elle
sont de grands importance (eaux usées industrielles de I'usine des corps gras au niveau du
port (EN.C.G):
-02 bouches d’aspiration et de refoulement au quai 26 de la centrale éléstrique de
Sonelgaz.
-04 Bouches d’eaux usées au quai 31 ; elles sont de grandes importance (eaux usees
domestiques).
En plus de la pollution industrielle, il y a huit rejets d’origine domestique, situés au niveau de
la darse de I’amiraut€.

14
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2.2.Méthodologie :

2.2.1. La matrice biologique :

L’indicateur biologique sélectionné est la moule Perna perna et Mytilus galloprovincialis
conformément au choix du PNUE et en raison de certaines caractéristiques : filtration et
sédentarité qui font d’elles des espéces bioaccumulatrices, ce qui permet de les utiliser comme
indicatrices du niveau de la pollution du milieux marin .

Selon Asso(1982) elle existe sur les cOtes d’Afrique du Nord, parfois en trés grande
abondance, elle est connue sous les noms de
, Perna perna (linné 1758) ou bien
- Mytilus africanus (Chemitz 175 8) ou encore
Mytilus pictus (born).

Peres et Picard (1964) définissent sa présence par répartition depuis les cotes
occidentales d’ Afrique jusqu’a la région de Skikda.

Zouali (1973) Quant a lui, signale sa présence dans le golfe de Bizerte (Tunisie) ou elle
vit conjointement avec Mytilus galloprovincialis.

En 1955, Scoot —Ryen sépare le genre Mytilus du genre perna.

Lubet (1973) a donné un exposé synoptique sur la moule et précise que perna, se
rencontre en Atlantique tropicale et subtropicale (Maroc, Mauritanie, Sénégal).

Cayre (1978) I’étudie sur les cdtes de la République populaire du Congo.
On peut la rencontrer aussi sur les cotes d’ Amérique du Sud, des Antilles & I’ Argentine

Sa pénétration en Méditerranée est limitée aux cdtes africaines de la région occidentale,
ainsi qu’aux cites espagnoles jusqu’a Malaga.

Par contre, la moule Mytilus galloprovincialis se rencontre en Méditerranée, en mer
Adriatique,en mer Noire, aux cotes atlantiques du Maroc, du Portugal, de la France, du SW du
Royaume —Uni et de la Manche occidentale.

Sur le littoral d’Afrique du Nord, cette moule est toujours rare, sauf dans les zones
portuaires et ’on peut se demander si elle n’a pas été introduite par les bateaux (elle est
présente a Oran, Alger, Bizerte) .

" En revanche elle serait inexistante au Sud —Est du Cap.-Bon en Tunisie.

De maniére générale, I’utilisation des bivalves pour les études de bioaccumulation ont
plusieurs avantages qui sont les suivants : (Awad, 1979 ).

-Absence de métabolisme des hydrocarbures dans leurs tissus.
-Persistance des hydrocarbures pétroliers dans le bivalves aprés de longues périodes
d’épuration.
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Possibilité d’accumuler les hydrocarbures 4 la fois dans des conditions naturelles et au
laboratoire.

-Trés bonne connaissance de leur biologie et de leur physiologie.

Facilité de maintenir ces organismes dans les conditions du laboratoire pendant de
longues périodes.

_Grande distribution dans le monde, y compris dans les eaux polluées par le pétrole.
-Grande taille des animaux rendant aisée la dissection des tissus.

Lors de nos prélévements en mois de juin , nous avons constater une coexistence des deux
espéces ,alors qu’au mois d’aolit ,nous avons trouver une prédominance de Mytilus
galloprovincialis ,mais cette situation peut étre due au fait que le site est trop fréquente .

2.2.2. Echantillonnage et conservation :

Les échantillons de moulés ont été récoltés au niveau du port d’Alger (jetée de ’Espadon).
Une fois au laboratoire,ét avant toute manipulation du matériel biologique ,les conditions
optimales de propreté des instruments de dissection ainsi que la verrerie utilisée, doivent étre
réunies pour éviter les problémes de contaminations . Pour ce faire, les instruments coupants
sont en inox,parfaitement propres ,la verrerie est nettoyée avec des détergents commerciaux
rincée & I’eau ,séché, rincé par du Méthanol, puis par de I'Hexane pour enlever toute trace
d’hydrocarbures .

Un premier tri est fait,consistant en la séparation des deux espéces . Le deuxiéme tri permet la
répartition des moules en différentes classes de taille, les critéres de choix des tailles sont
d’ordre biologique, mais également d’ordre pratique, dans le cas par exemple des trés petites
moules qui ne donnent pas parfois assez de chair permettant Ianalyse. En fait il importe
surtout de respecter la méme fourchette de taille d’un prélévement a un autre, ce qui permet la
comparaison des résultats.

Aprés le tri, ces moules sont débarrassées de leur coquille,congelées, puis déshydratées 4 froid
par lyophilisation, qui est sublimation de la glace formée.(fig 4 ).

Ce procédé est préférable au séchage a I’étuve qui, non seulement est une source de
perte des hydrocarbures les plus volatiles, mais également une source d’altération de
["échantillon.

Une fois lyophilisée, la chair est broyée par un broyeur électrique, remise dans un pilulier et
homogénéisée durant 10 minutes, elle peut étre alors conservée sans disposition particuliere
jusqu’d I’analyse.




Fig 4 : les différentes étapes suivies dans le traitement des moules,
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2.2.3. Extraction des Hydrocarbures :

L’extraction des hydrocarbures consiste en une dilution de toute phase organique
présente dans la matrice sédimentaire ou biologique, dans un solvant organique.

Elle se fait grice 4 un extracteur soxhlet qui permet la récupération des hydrocarbures
dans la moule.

- 54 10 g de moules lyophilisées sont introduits dans une cartouche en cellulose
+(wattman) préalablement rincée au Méthanol. (FiyH)

- 220ml de Méthanol assurent le « lavage » de I’échantillon et ainsi I’extraction des
hydrocarbures.

Chaque cartouche contient S5g de 1’échantillon.auquel on ajoute 50 ul de la solution
d’étalons internes.

- La solution étalon interne est constitué d’un mélange de trois composés

e 9,10 dihydroanthracéne pour la fraction aromatique.
e N-octadécéne C18 :1 et C32 pour la fraction aliphatique.
L’extraction dure 8 heures.

- Un blanc de procédure est réalisé et un échantillon de référence certifie (CRM) et

lyophilisé, fourni par le M.E.S.L (AIEA) (Marine environnement Study laboratory) a
Monaco et codé I.A.E.A 142 est analysé.

+ Saponification des lipides :

La saponification est une étape nécessaire pour les moules, son principal objectif est la
séparation des lipides polaires des hydrocarbures a analyser.

On doit ajouter a I’extrait 20 ml de KOH a 0,7M et 30 mi d’eau.

e Matiére organique extractible (MOE) :

Avant de procéder au nettoyage de ’échantillon, il est recommandé de déterminer la
quantité de matiére organique extraite.

La quantité de matiére organique extractible (MOE) est mesuré de la fagon suivante .
On évapore une quantité connue (jusqu’a 100 ml) de extrait de biota sur le plateau d’une
plaque chauffante, et on pése le résidu pour déterminer la quantité de lipides extraits dans la

quantité prélevée, puis a partir de la, dans I’échantillon total.

Trois pesées sont effectuées et la moyenne est calculée.

La quantité des lipides (MOE) est donnée par
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P2 (g)x vol de "extrait.

MOE(ug/g) = -+s-rrrereomrememseeremeeeeees
P1(g) x vol évaporé (ul).

P1 = quantité d’échantillon extrait. -
P2= poids du volume évaporé.

1l faut noter que la quantité de matiére organique extractible est calculée a partir des
lipides saponifiés et non saponifiés.

e Purification et fractionnement :

La purification est une opération servant & €liminer les matiéres organiques autres que .

les hydrocarbures, dont la présence chargerait les chromatogrammes les rendant ainsi
inexploitables d’une part et créer des interférences d’autre part.

Le fractionnement est une méthode qui permet de séparer les pics sur les
chromatogrammes. Elle est basée sur le passage de I’extrait a travers une colonne remplie de
produits adsorbants suivie d’une élution avec des solvants de polarité différente.

¢ Concentration des extraits :

L’extrait récupéré 4 la fin de la purification, environ 120 ml est concentré a
I’évaporateur rotatif jusqu’a un volume de 10 ml & une température de 40°c et une pression de
1,5 bars, puis concentré également sous jet d’azote jusqu’a 2 ml(T° = 40°C, débit 1ml/mn).

Les échantillons sont ensuite stockés au réfrigérateur dans de petits flacons appelés
« vials » en prenant soin de bien boucher les couvercles afin d’éviter d’éventuelles pertes
ou contaminations.
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ok
Addition des Etalons interne : l

C18:1

+C32

+ 9,10 dihydro
- anthracéne

Fig 7 : Résumé des différentes étapes d’extraction des hydrocarbures.
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2.2.4. La chromatographie en phase gazeuse (C.P.G) :

i
La pollution organique du milieu aquatique est un phénoméne reconnu depuis une vingtaine
d'anndes. '

i Pour ensemble des polluants organiques recherchés, 'objectif analytique est une

différenciation des substances et une identification spécifique : la chromatographie en phase
gazeuse.

Elle constitic alors sans conteste la lechnique de base, particuliérement grice au
développement des colonnes capillaires. ‘

Des Etudes détaillées sur la chomatographie en phase gazeuse ont été effectuées par
i Freman (1981) ;et Tranchant etal (1982) .

L'utilisation d’un gaz comme phase mobile en remplagant des phases liquides a étS pour la
| premiére fois mentionnd, en 1914 par Martin et en collaboration avec James curent en 1952,
| I"'kdée de séparer les solutés a I'état de vapeur.

L Ainsi les bases de la chromatographie en phase gazeuse furent posées, ce qui a permis par
L la snite le développemunt de cette technique a de trés larges applications (chimie, biologie,
industrie alimenlaire).

l Cette technique a Pavantage d’analyser des composés a de trés faibles concenirations de
Pordre du nannogramme.

- Ells donne de bons résultats du point de vue qualitatif en procédant par une bonnc
séparation des composés a analyser selon I'expérience qu’on a fait sur des échantillons étudiss
I au laboratoire.

1.’analyse commence 3 I'instant ol on introduit ’échantilion dans Pinjecteur qui le porte &
I’état de vapeur dans la colonne, mélangé au gaz vecteur ou gaz porteur (en général N,, He ou
H;) qui les entrainent 4 des vitesses inégales.

Le courant gazeux issu de la colonne, trouve un détecteur qui donne un signal enregistrd
sous la forme d'un pic chromalographique, (fig 1)annexel. .

2.2.5. Analyse quantitative et gualitative .
- Mode operatoire J’analyse ciromatographique utilisé :
' Echantillon ;
| | solvant :

® Yraction aliphatique : hexane
= Fraction aromatique : hexane / dichlorométhane



.Chromatographe : .
-Marque : PERKIN ELMER. Modele 1022.

- Colonne :
= Type capillaire (diamétre interne de 0.25 mm)
* Longueur : 30mm
* Nature support : silice fondue.
» Température maximale : 295°C .

- Détecteur :
Détecteur a ionisation de flamme (FID). La flamme est obtenue avec un mélange Air
— H? & une pression de 1 bar (400 ml d’air et 40 ml d’H?) et & une température de 300°C.

- Conditions opératoires :
- Gaz vecteur :
o Débit colonne : 1,5 ml/mn
o Make up: 30ml/mn
o Nature ;: Hélium

- Injecteur : POC (program on colon ).
- Température de la colonne programmée de la maniére suivante :
o Température initiale : 70°C pendant 1 mn
o Vitesse de montée : 3°C/mn
o Température finale :295°C pendant 20 mn
o Température de refroidissement pendant 10 mn

- Soit 100 mn pour une analyse compléte.

2.2.5.1.Analyse qualitative :

Elle est réalisée a partir de I’injection d’un standard d’une solution mixte (Aliphatique
et Aromatique) fournie par le ME.S.L

La concentration de chaque composé est donné par le tableau n°1 de I'annexe 1. Le temps de
rétention relatif (trr) déterminé 4 partir du pic de lair permet Iidentification de
chaque composé analyse. On procéde & I'injection d’un standard une fois par semaine afin de
vérifier que les trr ne subissent pas trop de modification.

Les composés aliphatiques & nombre impair de carbone sont identifiés comme ayant un (trr)
correspondant au milieu géométrique d’un segment reliant deux composés aliphatiques pairs.

2.2.5.2.Analyse quantitative :

L’analyse quantitative débute par le calcul des facteurs de réponses (RF) de chaque
composé sur le standard. Ces facteurs, selon Gardais (1982), indiquent si la surface du pic est
proportionnelle a la quantité injectée. Ces facteurs entrent dans I’équation de calcul de la
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concentration de ’échantillon. Ceux-ci sont définis comme étant le rapport de la quantité
injectée en ng et de la surface du pic en mm?,

Qc
RF¢ = —mmmmeeeem (ug/mm?)
Sc

Qc : quantité en (ug) du compose a analyser
Sc : surface en mm? du composé.

Les facteurs de réponses ((R.F) des composés & nombre impair de carbone sont calculés en
effectuant la moyenne de deux alcanes 4 nombres pairs de carbone qui I’entoure.

e Calcul du rendement :

Injecté en début de traitement des échantillons, 1'étalon interne nous permet de
déterminer le rendement de I’analyse.

la quantité injectée étant connue (Sug), le rendement se calcul par la relation suivante :

Scx RFcx Vic

Qt=
Vic

Sc : Surface de I’étalon en mm?

RFc : facteur de réponse de I’étalon en (ug/mm?)
Vic : Volume final de travail (150 ul)

Vic : Volume d’injection de I’étalon en ul

Qt : Quantité de I’étalon trouvée en ug.

Le rendement (en pourcentage) est déterminé par la relation :

Qt
R(%) = -----

Qi

R(%) Rendement du traitement de I’échantillon.
Qt : Quantité trouvée (ug)

Qi ; Quantité injectée (ug) lors du traitement des échantillons

Le rendement, pour la fraction aliphatique est calculé par le n-Cs; et le n- Cyg.4, pour la
fraction aromatique c’est le 9,10 Dihydro-anthracéne.




¢ Calcul de la concentration d’un composé d’hydrocarbure :

On détermine la quantité trouvée du composé en (ug) d'un échantillon 4 partir de la
relation suivante :

Scx RFcx Vic
-Cb

_ VicxR
Cc (ug/g P.S) = e

P.S

Sc : Surface du compose (mm?)
RFc : Facteur de réponse sur le standard du composé (ug/mm?)
VFc : Volume final de travail de I'éch (200 ul)
Vic : Volume d’injection de I’éch (0,3 ul)
Rc : Rendement de I’éch en (%)
Cb : Concentration du’ composé dans le blanc (ug)
PS : Poids sec (en grafmme).
f

e Calcul de la concentration du massif non résolu (U.CM) :

La concentration de 1'U.C.M se calcule en deux étapes :

. Calcul de la surface :

Le calcul de la surface de I'U.C.M est obtenue aprés la mesure du poids d’une unité
de surface référence (un carré de 10.000 mm? = 0,54610 g) 4 partir du papier de
I’enregistreur.

On calque I'U.C.M sur le méme papier, on coupe la surface obtenue et on la pése.

Sachant le poids de I'unité référence et par une regle de trois on obtient la surface de
I’"U.C.M de chaque échantillon.

. Calcul du facteur de réponse (RF) :

Le calcul du RF est obtenu en calculant la moyenne des. RF des pics qui émergent de
'u.cCM

. Sucm xRFx Ve

Vicx R

U.CM(ug/gps) =
P.S

Sucm : Surface du massif non résolus (mm?)
RF: Facteur de réponse moyen (ug/mm?)
Vfe: Volume final de travail de I’éch (200 ul)
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Vic: Volume d’injection de I’éch (ul)
R Rendement de I’échantillon
P.S: Poids sec de I’éch en gramme.

2 2.6.Exercices d’intercalibration :

Pour surmonter les problémes et aider les instituts de recherche méditerranéens dans leurs
projets sur la surveillance continue des hydrocarbures dans les organismes et les sediments
marins, des exercices d’intercalibration sur des échantillons standards sont organisés, dans le
cadre du MED-POL, par le M.E.S.L. de PALE.A. sis a Monaco.Les résultas comminqués
tant dans I’ensemble du monde que dans la région Méditeranéenne, font ’objet d’une
compilation et d’un traitement statistique. Dans cette étude, nous avons utilisé un échantillon

standard d’organismes marin codé AIEA-142 :

7 2.6.1.But des exercices d’intercalibration :

lls permettent d’apprécier la justesse de la méthode d’analyse choisie. Cette appréciation
concerne toute la procédure d’analyse de I'extraction jusqu’a P’analyse en Chromatographie
en phase gazeuse.

Le nombre de résultats obtenus ne permet pas d’apprécier la précision de la méthode par un
test statistique, mais permet néamoins la comparaison des valeurs du standard a celles
trouvées par le ME.SL..

Les résultats obtenus (tab 4 )concernent deux fractions obtenues par CPG : les aliphatiques
(Taliphatiques résolus, ZC 14— Ca4 et le phytane) et les aromatiques (Zaromatiques résolus, le
total des aromatiques, le chryséne, le phiénanthréne, I’anthracéne et le pyrene).
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- Tableau n°4 - Valeurs trouvées, valeurs de références de I’échantillons de I’AIEA.

Valeurs Valeurs
Composés trouvée référence
(ug/g p.s). (AIEA)
(ug/g p.s)
ZC 14— Cy(l) 47,57 i
L C 14— C3(2) 56,26 5,2 i
2 C14—Ci4(3) 237,47
Y. résolus (1) 53,79 | |
¥ résolus (2) 63,49 9.2 |
T résolus (3) 264,88
Phytane (1) 1,83 |
. Phytane (2) 2,13 0,12 A
Phytane (3) 8,08
Zaromatiques résolus (1) 60,04 |
Taromatiques résolus (2) 57,51 9,8 i
Yaromatiques résolus (3) 70,58
, Total des aromatiques (1) 126,1 |
- Total des aromatiques (2) 149,22 42 i
‘ Total des aromatiques (3) 274,1
. Chryséne (1) 4,48 i
Chryséne (2) 4,32 0,032 i
Chryséne (3) 9,38
Phénanthréne (1) 5,86 i
Phénanthréne (2) 5,34 0,06 |
P Phénanthréne (3) 12,27
| Pyréne (1) 4,76 |
Pyréne (2) 4,74 0,057 | |
Pyréne (3) 10,29
Anthracéne (1) 5,45 n
| Anthracéne (2) 5,03 43.10° |
' Anthracéne (3) 11,20

(1) — (2) : Premiére serie
d’échantillon traité

(3) : Deuxiéme série

d’échantillon traité.

Ces résultats indique que I’échantillon est plus sujet a des contaminations qu’a des
pertes.Ceci peut étre expliqué par différentes hypothéses admises, et qui sont :




*] a stabilité de 1’échantilion a la conservations dans le réfrigérateur.
*Possible volatilisation des hydrocarbures légers (aliphatiques).
*Des pertes ou des contaminations peuvent surgir lors de I’étape délicate de la

purification/fractionnement.

Cepandant, cette méthode d’analyse (CPG) donne en général de bons résultats.
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CHAPITRE 3 : RESULTATS ET
INTERPRETATIONS
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3-Hydrocarbures aliphatigues ou non aromatiques (H.N.A) mesurés par CPG :

3.1.Distribution des concentrations totales :

Les estimations des hydrocarbures aliphatiques dans les moules prélevées au niveau du port
d’Alger sont illustrées par la fig 8. Le total des aliphatiques présente une dispersion spatiale
assez importante dans les trois classes de taille t,t;,t3 des trois especes tel que :

t) : individus de grande taille
t; : individus de taille moyenne
t3: individus de petite taille.

1000-
go0 °

HNA totaux(ug/g p.s)

1 2 3 Hgpp2 1 2 1
[}

PP, BI. classes de tailles &P, E?,

.

Fig 8 :Evolution des teneurs en HNA dans les trois classes de taille des trois espéces
du port d’Alger.

Les deux espéces concernant le premier prélévement (P)) sont Perna perna (Pp, P;) et Mytilus
galloprovincialis (GP, P;), par contre dans le 2™ prélévement P, seule Mytilus
galloprovincialis (GP, P,) 4 été identifice.

Les résultats démontrent que 1’accumulation des hydrocarbures aliphatiques est plus grande
dans les organismes qui appartiennent aux classes de moyennes grandeur, concernant le 1%
prélevement (736,24 uglg p.s, 999,98 uglg p.s)

Contrairement au 2™ prélévement, les plus grandes teneurs appartiennent  la classe des
individus de grande taille (427,79 uglg p.s) et on note également que I’accumulation chez les

- individus de petite taille (252,71 uglg p.s) est plus grande que celle des individus de taille

moyenne (180,08 uglg). ;

Cette situation, paradoxale 4 premiére vue, peut 8tre expliquée en tenant compte de leur taux
de filtration qui différe d’une classe de grandeur a ’autre.



Ainsi, les organismes de petite taille filtrent dans des conditions normales 274 ml/h, tandis
que ceux d’une taille plus grande seulement 190 mi/h, ceux qui ont une taille moyenne filtrent
233 ml/h .

A ces volumes d’eau correspondant, normalement des quantités différentes de suspensions
(organiques, phytoplanctons, bactéries,... ... ) dong les moules reflétent d’une fagon différente
les teneurs en hydrocarbures du milieu liquide qui les entoure.

Ces teneurs en HNA trouvées ne sont pas comparables a celles enregistrées par Mc Leod étal
(1977) (220 — 460 uglg p.s) & Puget — sound (USA) lors d’une pollution chronique.

Clarck et finely (1973) 2 Washington , enregistrent une valeur de 50 uglg p.s lors d’une forte
pollution par le rejet du Fuel n°2.

De méme Fossato et Canzonier (1976) dans leur analyse des moules contaminées en
conditions controlées par une solution d’huile diesel, enregistrent des valeurs allant de 222
uglg 4 460 uglg p.f.

3.2.Composition et teneurs :

L’étude de I’allure des chromatogrammes permet de caractériser deux aspects : les composés
résolus et le massif non résolu ou Unresolved Complex Mixture (UCM).

3.2.1. Le massif non résolu :

Il est présent dans 1’ensemble des échantillons sous la forme d’une « Bosse » ou « Cloche »
ou « Massif ». Il résulte de 1a co-¢lution ou du chevauchement des pics dus a certaines
‘familles de composés (cyclanes et certaines alcanes ramifiés) ne pouvant étre résolus par la
colonne capillaire .Mille etal (1982), Melzian et Lake (1986 / 1987) et Bouloubassi et
Saliot (1993).

Ce massif non résolu témoigne de la présence d’un mélange fort complexe d’hydrocarbures.
Ces molécules sont résistantes 4 la biodégradation. De ce fait elles s’accumulent dans les
organismes. Ce « Massif » apparait trés tot lors du vieillissement et de Ia dégradation du
pétrole.

Boehm etal (1981) et Bodennec etal (1983) dans des études du vieillissement du pétrole
provenant de deux accidents majeurs sur les ctés Bretonnes, respectivement, « 1’ Amoco —
cadiz » et le « Tanio », montrent que ce massif, au fur et a mesure du temps, prend de
I’importance. Cette derniére est le résultat d’un processus bactérien ou chimique.

La concentration en UCM varie sur I’ensemble des espéces de 34,18 4 515,58 uglg p.s (fig2)
Kennicut et al (1988) indiquent que des concentrations de 5 a 10 uglg de p.s. d’'UCM
caractérisent 1’ origine biogénique.
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UCM{ug/g p.s)
8 8

8

8

- ’ classes de tailles

Fig 9 : Evolution des teneurs en UCM dans les trois classes de tailles des trois especes.

: On remarque que la plus forte concentration en UCM est de 64,79% du total des aliphatiques,
' et est représentée par les individus de petite taille de (GP, P,) (Mytilus galloprovincialis du
2°™ prélévement) (fig10).

UCM(%)

classes de tailles

Figl0 :Evolution des pourcentages en UCM dans les trois classes de tailie
des trois especes.

Mytilus galloprovinciales du 1¥ prélévement, présente des concentrations allant de 13,4% a
) 53,62% du total des aliphatiques alors que pour 1’espéce Perna perna, les valeurs évoluent
dans un intervalle plus réduit [ 20,61% - 41,12% ].
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3.2.2. Les hydrocarbures résolus:

Du massif non résolu (UCM) émerge un certain nombre de pics résolus dont la plupart
correspondent a des alcanes linéaires (n-Cy4 4 n-Cz4) et ramifi€s (pristane, phytane et
squalane).

e Lesn-alcanes :

La composition des n-alcanes est en général identique dans les trois classes de tailles de
chaque espéce, excepté les individus de taille moyenne de Perna perna qui présentent une <
valeur plus importante (229,42 uglg de p.s) (fig 11).

n-alcanes {ug/g p.s)

t 2 3 t 2 3 t1 t2 13
classes de tallles

Figl1 : Evolution des teneurs en n-alcanes dans les trois classes de tailles des trois
especes.



n-alcanes{%)

classes de tailles

Figl2 : Evolution en pourcentages des n-alcanes dans les trois classes de tailles
des trois especes.

e Les iso-alcanes ou isoprénoides :

Les iso-alcanes identifiés dans ’ensemble des espéces sont au nombre de 3 : le pristane, le
phytane et le squalane. '

On note une forte concentration chez I’espéce Perna perna pour les échantillons de taille
moyenne (34,26 uglg de p.s).

La distribution est pratiquement identique chez Mytilus galloprovinciales (GP,P;).pour les
trois classes de tailles.

Par contre, on note 1’absence des isoprénoides de la classe moyenne, de Mytilus
galloprovincialis lors du 2°™ prélévement (fig 13).

B ¥ 8 8

isoprénoides{ug/g p.s}
o

classes de tailles

Fig13 :Evolution des teneurs en Isoprénoides dans les trois classes de tailles des
trois especes.



isoprénolides(%)

classes de tailles

Fig14 :Evolution en pourcentage des Isoprénoides dans les trois classes de tailles
‘. des trois especes.

i

En proportion, les isoprénoides sont moins importants que les n-alcanes (fig 14).

3.3. Approche multi-diagnostique :

Proposé par Saliot etal. (1992), elle permet de caractériser Iorigine des hydrocarbures, leur
importance et leur évolution, Cette approche est établie par le calcul d’un certain nombre de
rapports UCM/résolus, CPI 2531, CPI 15.21, CPI 3.3, pairs/impairs, pristane/phytane,
C+/pristane, Cys/phytane, C1o/UCM, Phytane/UCM et Isoprénoides/n-alcanes.

.3.1. UCM/Résolus :

Le rapport UCM/résolus caractérise la charge en hydrocarbures pétroliers dans le sédiment et
la chair des organismes(Payne et al.,1985).De ce fait son étude permet de signaler
I’importance de ces apports. Plus ce rapport augmente et plus la charge pétroliere est
importante.

Dans notre cas, on remarque que les valeurs trouvées dans chaque classe de taille des trois
espéces sont faibles, elle varient de 0.28 4 2.41(figl5)

Mazurek et Simoneit(1984) in Bouloubassi et Saliot (1993) estiment qu’un rapport
UCM/résolus>4 est un critére évident de I’'importance de la contamination par les
hydrocarbures pétroliers.



2,50+

2,00+

UCMirésolus
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classes de tailles

Fig15: Evolution du rapport UCM/résolus dans les trois classes de tailles des trois

especes.
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3.3.2.Le CPI 25-31 2 CP1 15- 21 CP1 21.3%, R 29.31 Pairs Iimpairs H

L .
Ces rapports indiquent la dominance des hydrocarbures 4 nombre impair de carbone sur ceux
4 nombre pair.

.Le « Carbon Preference Index » ou CPI 5531

Défini par Cooper et Bray (1963) in Bodennec et al. , (1981) et Morel et Courtot (1981)
pour la série d’hydrocarbures n-Cys- n-Cs,. La formule de cet index est la suivante :

n=31 n=31 |
Z C impair Z C impair
n=25 n=25
CPl551=1/2x +
n= 30 n=32
2 C parr Z C pair.
n=24 n=26

Selon la valeur obtenue, ce rapport caractérise la provenance des hydrocarbures :

- CPI»1 : I’origine est terrestre marine ou continentale.
- CPI = 1 : I’origine est pétroliére.
| - CPI<1 : Les hydrocarbures proviennent des bactéries contenues dans le sédiment (Morel et
al.,, 1999).

|
p.s)

CPI 25-31{uglg
0 0 o = A
58888

-
o
8

o ’ 1 £ 3 t 2 3 t £ B3
. : classes de tailles

=
8

Fig16 : Evolution du CPI 353 dans les trois classes de tailles des trois especes.

: ‘ Ce rapport défini pour I’ensemble des échantillons, présente des valeurs faibles, variant entre
L 0,60 et 1,91.(fig 16).



. Le «Carbon Préference Index » CPI ;s.12.: { Morel et al., 19991)

Ce carbone est défini pour la série n-Cis —n Ca1 , il offre la possibilité de connaitre 1’origine
des hydrocarbures. La formule de cet index est :

n=21 n=21
Z C impair Z C impair
n=15 n=15
CPI ;5= 112 x + -
n=20 n=22
2 C pair Z C pair.
N n=14 n=16 -~

Selon la valeur obtenue, ce rapport caractérise la provenance des hydrocarbures :

CPI>> 1 : Hydrocarbures d’origine phytoplanctonique on alguale.
CPI > 1 : Hydrocarbures provenant des plantes terrestres.

CPI = 1 : Hydrocarbures d’origine pétroliére.

40077 - , .t

CPI 15-21(ug/g p.s)

t3 12 13 t1 t2 t3

classes de tailles

Fig17: Evolution du CPlys.5 dans les trois classes de tailles des trois especes

Les valeurs enregistrées, sont toutes supérieures a 1, pour les trois espéces et dans les trois
classes de tailles, elle varient entre 1,94 et 3,77 (figl7).0On peut parler donc d’une origine
phytoplanctonique ou alguale.
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. Le « Carbon preference Index » CPI ;-35

Selon la valeur de CPI obtenue, ce rapport caractérise I’ origine des hydrocarbures :

n =35 n=35
Z C impair ZC impair
o n =21 n=25
f CPI 3135=1/2 4 +
n=34 n =36
i ) Z C pair Z C pair.
- n=20 n=22 _

i CPI>> 1 : Apports terrestres 4 partir des cires cuticulaires des végétaux supérieurs.
) CPl = 1 : QOrigine biogéne marine.
- CPI < 1 : pollution pétroliére.

CPI 21-35 (ug/g p.s)

1 2 13 1 R 1 £
ol classes de tailles

- Figl8 : Evolution du CPI 21-35 dans les trois classes de tailles des trois especes.

o Les résultats des CPI 2135 sont inférieurs & 1 chez Perna perna.
i Pour Muytilus galloprovincialis, les valeurs sont supérieures a 1 sauf pour la classe des
individus de grande taille.(fig18).

« R 2031 : (Tissot et al. in Ducreux et Marchand,1981)

! Ce rapport caractérise la prédominance des hydrocarbures impairs & 29 et 31 carbones ou
celle des hydrocarbures pairs a 28,30 et 32 carbones, sa formule est la suivante : '



2 x(Cyo+Ca1)

R0.21 =
Cag +2 x C30+C 32

Si R > 1: Prédominance des impairs.
Si R =1 : Pas de prédominance.
Si R< 1 : Prédominance des pairs.

R29-31

classes de tailles B

Fig19 : Evolution du Rae.31 dans les trois classes de tailles des trois espéces.

Les valeurs obtenues sont pratiquement toutes supéricures a 1 sauf pour la classe des
individus de petite taille(t;) de ’espeéce Perna perna et les individus de taille moyenne (t2) de
Mytilus galloprovinicialis (GP,P;).(fig19). ‘

. Le rapport Pairs /Impairs : (Payne et al., 1985).

11 renseigne sur la prédominance des hydrocarbures a nombre pair de carbones (Ci4 a C;4) sur
ceux @ nombre impairs(C;s a Cs3). .

h



pairsf/impairs

classes de taifles

Fig20 : Evolution du rapport Pair/Impair dans les trois classes de tailles des trois
especes.

Chez I’espéce Perna peﬁa, les valeurs obtenues présentent une dominance des pairs pour les
classes de taille t; et t; par contre la classes de taille t, présente une dominance des
impairs.(fig20).

L’espéce Mytilus galloprovincialis (GP,P;) montre qu’il y a une dominance des impairs, et
également pour (GP,P,).

Discussion des résultats :

L’analyse des rapports chromatograhiques, montre 1’influence des apports d’origine terrigéne
(CPI 25.3; >1, CPI 3135 > 1, R 2931 >1).

Le rapport CPI ;5.1 >1 dénote la présence d’hydrocarbures d’origine phytoplanctonique ou
alguale. Sauf pour I’espéce Perna permna qui présente des valewrs révélatrices d’une
contamination d’origine pétrolicre.

Le rapport UCM/ résolus ne révéle pas une importante contamination par les hydrocarbures a
laquelle est soumise cette espece dans ce secteur.

La faible prédominance des impairs /pairs (CPI 2531 ~ 1, Pair /impair > 1) est relevée chez
I’espéce Perna perna. L’origine pétroliére des hydrocarbures est donc fortement probable pour
cette espece.

La proportion élevée des n-alcanes jointe au fait que ces constituants du pétrole se dégradent
rapidement, nous incite a penser que la majeur partie des hydrocarbures présents dans le port
sont issus de pollution récente.(Awad, 1979).
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3.3.3.Les_rapports pristane/phytane, C17/ pristane,C15/ phytane, C19/UCM, phvtane
/UCM, et Isoprénoides/ Alcanes :

3.3.3.1.Le rapport pristane /Phytane : (Albaigés et al.,1978 et Bodennec et al.,1983 ).

Ce rapport permet d’identifier la provenance des hydrocarbures pétroliers. Ainsi des rapports
légérement supérieurs a 1 caractérisent des pétroles de type Algerian & Lybian light
(Albaiges et al.,1978).(fig21).

1,407
1204,
1,004 .
0,80+

0,604 -

pristane/phytane

0,40+

0,20+

0,00 il

classes de tailles

Fig21 : Evolution du rapport Pristane/Phytane dans les trois classes de tailles des
trois especes.

3.3.3.2.Les rapports C,y / pristane, C,s/Pvtane et Cyo /UCM : Ducreux et Marchand,
1981 ; Thompson et Elington, 1978 in Morel et Courtot, 1981 ; Burns et al., 1982 ;
Bodennec et al.,1983).

Ces rapports permettent d’estimer le taux de dégradation des hydrocarbures. Les isoprénoides
sont des alcanes ramifiés trés résistants 4 la dégradation bactérienne au contraire des alcanes
normaux (Burns et al.,1982 ; Bodennec et al.,1983).

Le rapport C19 /UCM situe I’évolution des n-alcanes par rapport au vieillissement du pétrole.
Des valeurs élevées de ces rapports indiquent une faible dégradation des hydrocarbures et
inversement le contraire.

* Le Rapport C;-/ Pristane :

Les valeurs enregistrées pour le rapport C;+/Pristane présentent un maximum de 7,99 chez
’espéce Mytilus galloprovincialis (GP) P, ) dans la classe de petits grandeurs.



Les valeurs sont plus faibles concernant les espéces.du 17 prélévement, elles varient de 0,89
jusqu’a 1,08.(Fig22).

8,00-
700]
6,00-
500+ . -

4,00

C17/pristane

3,00

classes de tailles

Fig22 : Evolution du rapport C;+/Pristane dans les trois classes de tailles des trois
especes.

* - Le Rapport Cys /Phytane :

L’évolution du rapport Cis/ phytane est quasi semblable a celle du C,7 /Pristane. La valeur la
plus importante est enregistrée au niveau de la classe de petites grandeurs de I’espéce Mytilus
galloprovincialis (GP ,P;) (2.72). par contre, les espéces du 17 prélévement présentent es
valeurs ailant de 0,08 a 1,19 (Fig23)

C18/phytane

ciasses de tailles

Fig23 :Evolution du rapport C;s/Phytane dans les trois classes de tailles des trois
especes.
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T » Lerapport Cys /UCM :

Le rapport C;o/ UCM présente chez Perna perna un maximum de 0,11, et une valeurs de 0,15
chez Mytilus galloprovincialis (GP,P;). cette valeur maximale est de 0,07 chez Mytilus
galloprovincialis (GP,P2) (Fig24). '

C19/UCM

classes de ﬂllias

- Fig24 ; Evolution du rapport C19/UCM dans les trois classes de tailles des trois
espéces.

3.3.3.3 Le rapport Phvtane /UCM : (Morel et Courtot,1981 ; Burns et al. , 1982).

Il nous renseigne sur I’intensité de 1’activité bactérienne par la dégradation de I’isoprénoide
phytane par rapport 4 "'UCM.

Des valeurs élevées sont indicatrices d’une faible activité bactérienne au contraire de faibles
valeurs qui illustrent une importante activite .

Ce rapport montre une dispersion spatiale assez importante. Les valeurs enregistrées sont de
faibles teneurs, elles varient entre 0,01 et 0,10. (Fig 25).
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Fig25 : Evolution du rapport Phytane/UCM dans les trois classes de tailles des
troic esnénes



3.3.3.4. Le rapport  Isoprénoides /Alcanes: (Boehm et al. , 1981).

Ce rapport caractérise le processus de dégradation microbien des hydrocarbures. Des valeurs
élevées dénotent une dégradation significative au contraire de faibles valeurs.

.

Le rapport Isoprénoides /Alcanes présente la plus forte valeur dans la classe des individus de
grande taille de Mytilus galloprovincialis (GP, P2).
Les valeurs varient entre 0,11 et 0,15 chez Perna perna et Mytilus galloprovincialis (GP,P1).

(Fig 26).

0,25,

02

0,15

isoprénoides/alcane

classes de tailles

Fig26 : Evolution du rapport Isoprénoides/Alcanes dans les trois classes de tailles
des trois especes.

Discussion des résultais :

Le rapport pristane /phytane est utilisé pour identifier I’origine géographique du pétrole.
Les valeurs obtenues sur ensemble des espéces caractérisant le pétrole algérien (Albaigeés et
al. ,1978).

Les valeurs indiquées par les rapports C,+/pristane, et Cig/phytane montent qu’il y 2 une forte
dégradation au niveau du port excepté pour la classe des individus de petite taille de I’espéce
Mytilus galloprvincialis du 2™ prélévement.

L’activité bactérienne (phytane /UCM) est importante au niveau du port d’ Alger.

La dégradation des n- alcanes par rapport au vieillissement du pétrole (C15/UCM) semble étre
forte dans ’ensemble des espéces et au niveau des deux prélévements.

La dégradation microbienne (Isoprénoides /Alcanes) est intense surtout pour la classe des
individus de grande tailie de Mytilus galloprovincialis (GP,P>).

Il semble, au vu de ces résultats que les hydrocarbures contenus dans les moules prélevées
au port d’Alger présentent un processus de biodégradation important, Les fortes teneurs en



teneurs en hydrocarbures favorisent le développement de micro-organismes, aussi divers que
des bactéries, des levures et des moisissures.

Wang et al. ,(1982) ont présenté quelques genres pour les trois catégories precitées

Les bactéries(600souchesi dentifiées) :pseudomonas,vibro, Acinobacter, corynebacterium,
Anthrobacter, Bacillus,....

Les levures (500 souches) : Candida,Rhodotorula,.....

Les moisissures (450 souches) : Pénicillium, Aspergillus,.....

Ballerini et al., (1981) montent que ces espéces utiliseront, en premier lieu, comme source de
carbone et d’énergie nécessaire & leur croissance, les n -alcanes. Shailubhai et al., (1985)
indiquent la préférence de Rhodotoula rubra & dégrader les n-alcanes.Cette préférence est
observée par la dégradation du C;7 (Heptadecane) en présence de pristane. Bouaricha (1986)
explique que les zones affectées de fagon chronique par les produits pétroliers sont plus riches
en micro-organismes hydrocarbonoclastiques que les zones non polluges.

Boehm et al. , (1981) expliquent que les premiéres étapes du processus de vieillissement d’un
pétrole,consistent en une rapide disparition des n-alcanes au profit des isoprénoides et ce a
travers une biodégradation microbienne ayant pour conséquence une augmentation relative de
I'UCM.

En conclusion,le port d’Alger, de part sa situation et sa configuration, est soumis & une forte
charge en hydrocarbures d’origine pétrolicre .

Cette charge (de 162,45 4 999,998 ug /g) provient essentiellement des eaux d’égouts des villes
et des eaux résiduaires. En plus de la pollution industrielle, il y a huit rejets d’origine
domestique, situés au niveau de la darse de ’amirauté.

Les hydrocarbures identifiés se traduisent principalement sous forme d’un massif non résolu
« UCM », preuve d’apports pétroliers importants, et secondairement sous forme de pics
résolus qui émergent de ce massif.-

Les hydrocarbures résolus proviennent en majorité des cires cuticulaires de plantes
supérieures.

Une source autochtone est identifiée (CPI s.,>1).Elle est composée d’hydrocarbures
provenant du phytoplancton et des bactéries.

Awad, (1979) signale que le phytoplancton est essentiellement composé d’hydrocarbures en
C15,C17,Chg, €t Can.

le fort taux de dégradation (C,+/ Pristane,Cis/phytane, Cyo/UCM, phytane /UCM, présentent
de faibles valeurs), est significatif d’une grande activité bactérienne.

La contamination d’origine pétroliére proviendrait de pétrole algérien (pristane/phytane >1).
(Albaigés et al., 1978 ).

{1
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4. Hydrocarbures Polyaromatiques (HPA) mesurés par CPG :

4.1, Distribution des concentrations totales :

Les concentrations totales en hydrocarbures polyaromatiques (ug/g p.s) obtenues par
chromatographie en phase gazeuse sont présentées dans la figure n°27.

HPA totaux{ug/g p.s)

11 12 13 t1 12 13 t1 12 t3
' classes de tailles

Fig27 : Evolution des teneurs en HPA dans les trois classes de tailles des trois
espéces du port d’Alger.

Les concentrations en HPA notées chez les moules varient entre 151,88 et 655,58 ug/g de p.s.
Ces teneurs élevées peuvent étre expliquées par le fait que le port est soumis a I'influence des
émissaires urbains et industriels.

De plus, il est exposé & une forte activité industrielle, et regoit toutes les fumées issues des
incinérateurs industriels.

Une autre source possible et importante pour les HPA sont les émissions dans I’atmosphere de
gaz provenant des chauffages domestiques (fuel) et des chaudi¢res (Broman et al.,1988).

Une autre source de pollution et pas moins importante que les précédantes, est représentée par
les gaz d’échappement d’automobiles. Pistikopoulos et al.(1990) ont noté que la plupart des
HPA dans I’air de Paris sont fournis par les émissions de gaz d’échappement.

. Les différentes sources citées ci-dessous sont caractéristiques des grandes agglomerations.

De plus le port d’Alger est un port de ravitaillement, d’importation et d’exportation ainsi
qu’ un important port de passagers.
D’aprés le ministére des transports (1999), le trafic global enregistré au cours de I’année 1999
a atteint 81,75 millions de tonnes (Mt) contre 80,69 Mt en 1998 soit une hausse de 1,3%
cependant le taux de trafic total au port d’Alger a atteint 5 millions de tonnes durant I’année
1999 soit 6.72 % du trafic national.



Le port d’Alger se classe avec ses 4 millions -de, tonnes en 1999 au premier rang des ports
algériens pour le trafic des marchandises hors hydrocarbures. Quant au ftrafic des
hydrocarbures enregistré en 1999, il a atteint a lui seul au port d’Alger plus d’1 million de

tomnnes.

4.2- Composition et teneurs :
L’allure des chromatogrammes, révéle deux parties distinctes : Le massif non résolu (UCM)

et les composés résolus, représentés par des pics.

4.2.1.Le massif non résolus « UCM » :

L UCM « Unresolved complex Mixture » ou massif non résolu représente les hydrocarbures
aromatiques biodégradés mais aussi les composés non résolus par la colonne capillaire, tels
que les composés thiophéniques (L.O.C, 1990).11 est présent sous forme de bosse ou
« cloche » sur les chromatogrammes.

Les teneurs en UCM chez Pemna perna sont trés faibles (entre 16,69 et 27,03 ug/g p.s).Par
rapport a celles de Mytius galloprovincialis (GP ,P1) qui varient entre 47,69 et 65,61 ug/g p.s.
Miytilus galloprovincialis du 2™ prélévement présente des teneurs entre 35,93 et'96,25 ug/g

p.s. (Fig 28).

ucM{ug/n p.s)

t1 2 13 t1 t2 13 t1 t2 t3
classes de tailles

Fig28 : Evolution des teneurs en UCM dans les trois classes de tailles des trois
espéces.

Le pourcentage de 1"UCM par rapport au total des aromatiques reste dans des proportions
assez faible. On note. que les valeurs les plus élevées sont représentées par Mytiilus
galloprovincialis (GP,P,) (23,66-52,32%) (Fig 29).
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Cet UCM présente selon More! et al, (1991) le pétrole dégradé par les différents processus de
; dégradation, ainsi une forte teneur indique une pollution par le pétrole fossile et ses dérivés
B (Albaigés et al., 1982). '

UCH(%)

classes de tallles

Fig29 : Evolution des pourcentages en UCM dans les trois classes de tailles des
trois especes.

4,2.2, Les composés résolus :

Les composés résolus par la colonne capillaire sont représentés par des pics émergeant de
PUCM. :

Ces HPA comportent des composés non alkylés (naphtaléne, acénaphtyléne, acénaphténe,

) fluoréne, phénanthréne, anthracéne, fluoranthéne, pyréne,chryséne, péryléne) essentiellement

.! produits lors des processus de combustion et de pyrolyse des pétroles, du charbon, du bois et
des ordures.

Les HPA comportent aussi des composés alkylés (substitués) (methy! 1-naphtaléne, ethyl-1-
paphtaiéne, methyl 2-phénanthréne, methyl 1-phénanthréne, dimethyl 3,6 phénanthréne,
methyl 1-pyére).

Les teneurs totales en HPA résolus sont représentés dans la figure n® 30.




HPA résolus{ug/g p.s)
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Fig30 : Evolution des concentrations en HPA résolus dans les trois classes de
. tailles des trois espeéces.
i

Les valeurs que présente Perna perna varient entre 69,32 et 249,84 ug/g de p.s.

Chez Mytilus gallqprovinciails, ces valeurs varient entre 49,39 et 83,41 ug/g de p.s.

Par contre Mytilus galloprovincialis du 2

-44.45 ug/g de P.s).

prélévement a des valeurs qui sont faibles (17,03

Les pourcentages en HPA résolus par rapport au total des HPA (UCM et résolus), sont plus
importants dans les individus du 1% prélévement (28,09 - 48,95 %) que ceux du 2°™
prélevement (10,23 - 29,27%). (Fig31) ‘

HPA résolus(%)

t1 t2 13 t1 12 t3 t1 t2 t3
classes de tallles

Fig31: Evolution des pourcentages en HPA résolus dans les trois classes de tailles
des trois espéces.
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Les concentrations en HPA résolus sont plus importantes que le taux en UCM pour les
espéces du 1% prélévement, contrairement a I’espéce Mytilus galloprovincialis du pémé
prélévement qui présente un taux d"UCM plus important et ceci dénote I'importance des
apports pétroliers:

. HPA non alkylés (non substitués) :

Les composés non alkylés rencontrés dans la zone d’étude sont: le Naphtaléne,
’acénaphtyléne, ]’ acénaphténe, fluoréne phénanthréne,anthracéne, fluoranthéne,

Pyrénre,chryéne,peryléne).

IIs sont principalement issus des processus de combustion /pyrolyse. Le phénanthréne est un
composé particulier ; il est important dans le fuel non brillé. Dans le fuel brillé, il est moins
abondant (Scire et al., 1987 ; Bouloubassin et Saliot, 1993 et 1994).

Les produits non alkylés sont les majeurs composants détectés dans les moules. Leurs
concentrations totales varient entre 13,83 et 192,25 ug/g p.s. (fig 32)
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Fig32: Evolution des concentrations en HPA non alkylés dans les trois classes de
tailles des trois espéces.

Les proportions de ces composés du total des HPA résolus sont élevées, elles varient entre
52,08% et 85,90%.(fig33)
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Fig33 :Evolution des pourcentages en HPA non alkylés dans les trois classes de
tailles des trois espéces.

Selon Broman et al. (1988), le chryséne, le fluoranthéne et le pyréne sont principalement
! produits et 4 des concentrations élevées, dans les gaz d’échappement de voitures utilisant
| comme combustibles : I’essence et le mazout.

' Ces méme composés sont également trouvés dans les émissions des bateaux, et autres engins
' maritimes. Ils sont aussi produits & des quantités considérables lors des incinérations de
plantes et sont présents dans les gaz émis par les chauffages domestiques.

Au vu des résultats, il est possible de noter une poliution par les HPA non substitués, issus
| principalement des processus de combustion/pyrolyse. Ceci est dit & I’activité industrielle et
( urbaine concentrée au niveau du port.

i . Hydrocarbures alkylés (substitués) :

Les composés alkylés rencontrés dans la zone d’étude sont au nombre de 6 :

-Composes alkylés du naphtaléne :
Methyl 1- naphtaléne.
Ethyl 1- naphtaléne.

-Composés alkylés du phénanthrene :
Methyl 2- phénanthréne,
Ethyl 1-phénanthréne.
Dimethye 3,6- phénanthréne.

-Composés alkylés du pyéne :




Methyl 1-pyréne.

Dans plusieurs cas, I’empreinte des hydrocarbures fossiles est faiblement reconnue dans les
HPA que celles des hydrocarbures pyrolytiques, sauf s’il y a des apports pétroliers (Pavoni et
al., 1987 ; GESAMP, 1990 ; Bouloubassi et Saliot,1993).

Les concentrations totales en HPA alkylés sont beaucoup moins importantes que les HPA non
alkylés. Celles-ci varient entre 3,2 et 57,59 ug/g p.s.

L’espéce Perna perna présente des valeurs allant de 14,74 & 57,59 ug/g. p.s .
Mytilus galloprovincialis (GP,P;), a des valeurs qui varient entre 8,47 et 12,08 ug/g p.s et
Mytilus galloprovincials (GP , P2), présente des valeurs de 3,2 a 13, 59 ug/g p.s (Fig34).
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Fig34 Evolution des teneurs en HPA alkylés dans les trois classes de tailles des trois
espéces.

Les pourcentages des HPA alkylés par rapport au total des HPA résolus sont beaucoup plus
faibles comparés aux pourcentages des HPA non alkylés. Ils fluctuent entre 16,11% et
47.92% . (fig 35).
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Fig35 : Evolution des pourcentages en HPA alkylés dans les trois classes de
tailles des trois espéces.

Le composé le plus abondant chez Perna perna est le Methyl 1-naphtaléne avec une teneur de
5,10 ug/g p.s dans la classe des individus de grande taille (t;).

13,79 ug/g dans la classe des individus moyens, et 3,52 ug/g dans la classe des individus d
petite taille. ‘

Chez Mytilus galloprovincialis, ¢’est le Dimethy] 3,6-phénanthréne qui domine.
Il représente 4,66 ug/g p.s dans t;.
4,48 ug/gp.sdanst,.
et 3,28 ug/gp.sdans t;

Selon Saliot et al.,(1992), lorsque le 2 Methyl-Phénanthréne est plus abondant que le
1Methyl- phénanthréne , les apports pétrogéniques sont présents.

Chez I’esptce Mytilus galloprovincialis (GP,P,) ,c’est le Methyl 1-phénathréne qui domine
pour les classes de taille t) (8,79ug/g p.s) et 13 (2,68 ug/g p.s).

De faibles quantités des HPA alkylés peuvent étre produites & partir de processus de
combustion, ainsi selon Morel et al ., (1991), de faibles températures tels que les feux de
forét donnent naissance 4 des séries alkylés. La diagénése récente produit, a des températures
faibles (50°C), une large gamme d’HPA alkylés comme ceux présents dans le pétrole.
Cependant le pétrole brut et ses dérivés restent 1’origine principale de ces composés.

4.3. Approche multi - diagnostique :

L’approche multi-diagnostique consiste en 1’étude d’un certain nombre de rapport.
Ceux-ci nous permettent selon leur valeur de déterminer les sources et origines de la pollution
par les hydrocarbures polyaromatiques. '



4.3.1. Le rapport MP/P :

1l représente le rapport entre le mono- methylphénanthréne et le phénanthrene.

Le phénanthréne est présent dans les HPA issus de combustion mais aussi dans les pétroles
fossiles. '

Le rapport MP/P permet de distinguer ces deux origines (Lee et al. , 1977) :

MP/P< 1 : Les hydrocarbures proviennent des processus de combustion /pyrolyse.

MP/P entre 2 et 6 : I’origine des hydrocarbures est pétroliére.

Tab 4 : Valeurs du rapport MP/P.

Les HPA sont donc issus Ge processus de combustion (tabl). L origine pétroli¢re caractérise
la classe des petites grandéurs (t3)(2.91) de I’espéce Mytilus galloprovincialis (GP, P), cette
derniére est influencée essentiellement par les déversements de produits pétroliers.

4.3.2. Le rapport phénanfhréne fAntehracéne :

Ce rapport, selon Wade et al.(1988) et Garrigues et al.(1991), lorsqu’il est inférieur & 50 :
les hydrocarbures proviennent des processus de combustion /pyrolyse, car d’aprés Wade et
al.(1988), I’anthracéne est trés peu présent dans le pétrole et le rapport entre ces deux
composés y est de 50.

Tab 5 : Valeurs du rapport phenanthéne /Anthacéne.

ANT 110 {112 ‘|10 lu10 [1,10 |n10 |- 1,10 .

L’ensemble des classes de taille o ce rapport a pu étre calculé sont soumises & une pollution
par les hydrocarbures issus de processus de combustion /pyrolyse.

4.3.3. Le rapport Fluoranthéne/pyréne :

Ce rapport est défini comme suit ( Lipiatou et al +»1993) :

Fluo/ Pyr < 1 : HPA d’origine pétroliere additionnelle .
Floo / Pyr>1 : HPA d’origine pyrolytique.



Tab 6 : Valeurs du rapport Fluranthéne/ pyréne.

PYR 0,67 (0,69 0,69 (0,68 [0,67 |0,66 (2,56 (0,68 (3,33

Les résultats obtenus (tab8) indiquent qu’il y a des HPA d’origine pétroliére additionnelle
sauf pour les individus de grande taille (t)) et de petite taille (t;) de Mytilus galloprovincialis
(GP, P2) qui présente des HPA d’origine pyrolytique.

4.3.4. Le rapport HPA non alkvlés / HPA alkylés :

Ce rapport permet d’apprécier I’importance des hydrocarbures non alkylés par rapport aux
hydrocarbures alkylés et par conséquent de différencier entre les deux origines a savoir la
combustion / pyrolyse et I’origine pétroliére (1.0.C.(1990) et G.E.S.A.M.P (1993).

Tab 7 : Valeurs du rapport HPA non alkylés /HPA alkylés :

HPA non alkylés
HPA alkylés - 12,87 13,34 3,70 |5,27 |6,09 |4,83 {1,09 521 4,32

Ce rapport varie entre 1,09 et 6,09. La combustion/ pyrolyse prédomine dans toutes les
classes de tailles.

11 apparait nettement que les apports en hydrocarbures d’origine pyrolytique (HPA non
alkylés), dépassent largement les apports en hydrocarbures pétroliers (HPA alkylés). f

La prédominance des HPA non alkylés est lide aux différentes activités industrielles et
urbaines associées aux phénoménes de combustion et de pyrolyse.

Les fumées résultant de ces processus contiennent un maximum d’HPA non alkylés dont
certains (HPA 3 4 noyaux et plus ) sont connus pour leur stabilité dans le milieu marin. Selon
Readman et al. (1984) ,les HPA pyrolytiques s’incorporent & I'intérieur des particules émises
lors de la combustion, et deviennent ainsi inaccessibles pour les échanges avec I’¢au de mer.
Behymer et al.(1970) ont noté que les HPA adsorbés sur les particules de cendre sont plus
persistants que les HPA adsorbés sur d’autres particules, poussiéres par exemple.

Jones et al.(1986) in Bouloubassi et Saliot,(1993), ont noté une dégradation préférentielle
pour les HPA dérivés du pétrole que pour les HPA d’origine pyrolytique. Ces derniers
montrent une association spécifique avec les particules qui les rendent inaccessibles & I’action
bactérienne, alors que les HPA dérivés du pétrole sont essentiellement introduits sous forme
d’émulsions présentant ainsi une large surface pour les organismes de dégradation.

En définitive, la prédominance des HPA d’origine pyrolytique dans ’environnement marin
résulte des apports élevés a partir des différentes sources, mais aussi 4 leur préservation et &
leur stabilité dans le milieu.



4.3.5, Le rapport UCM /Résolus :

Selon Bouloubassi et Saliot (1994), ce rapport permet d’apprécier I'importance de
dégradation des hydrocarbures pétroliers dans le milieu.

Tab 8: Valeurs du rapport UCM/ résolus.

Résolus | 0,20 | 0,11 0 0,69 0,57 1,33 339 (081 5,11

Les résultats obtenus (tab8) permetient de relever un falble taux de dégradation.

L’UCM /résolus varient entre 0,11 et 0,81, sauf pour les classes de grande taille (3,39) et de
petite taille (5,11) de Mytilus galloprownmahs qui présentent des valeurs élevées, permettant
de relever une activité de dégradation.

Discussion des résultats :

Les moules du port d’Alger sont contaminées par les HPA, puisque ces derniéres peuvent
concentrer également plusieurs hydrocarbures aromatiques.

Ainsi, les concentrations totales notées en HPA chez ces moules varient entre 151,88 et
655,58 ug/g de p.s. L'UCM présente des valeurs entre 16,69 et 96,25 ug/g p.s d’oll un
pourcentage entre 4,12% et 52,32%.

Les composés résolus ont des valeurs allant de 17,03 4 249,84 ug/g p.s.
Parmi les composés résolus, on trouve les composés alkylés (3,2 - 57,59 ug/g p.s) et les
composés non alkylés (13,83 - 192,25 ug/g p.s) qui représentent la majorité des HPA résolus,

Les pourcentage en HPA non alkylés varient entre 52,08% et 85,90%. La prédominance des
hydrocarbures issus principalement des processus de combustion /pyrolyse, est clairement
notée. Ceci est confirmé par les rapports MP/P, phénanthréne/anthracéne, fluoranthéne/pyréne
et HPA non alkylés/ HPA alkylés.

Cette dominance est due au fait que les apports en HPA non alkylés sont élevés dans le port
d’Alger, mais aussi 4 leur bonne préservation dans le milieu marin.

Ainsi, Jones et al.(1986) in Bouloubassi et Saliot (1993), ont not¢ une dégradation
préférentielle des HPA alkylés que les HPA non alkylés.
Ces derniers s’adsorbent sur des particules émises lors de la combustion les rendant

. Inaccessibles 4 D’action bactérienne (Readman et al., 1984). Les HPA alkylés sont

généralement introduits en mer sous forme d’émulsions, facilitant ainsi leur dégradation
(Bouloubasssi et Saliot, 1994).

La comparaison des teneurs obtenues 4 d’autres aires geographlques montre que celles-ci
sont de trés loin supérieures. Ainsi, Cocchieri et al .(1990) 51gnalent une teneur de 0,295
ug/g de p.s. chez Muytilus edulis sur les cdtes italiennes.



Burns etal.( 1982) notent une concentration de 1,6 ug/g de p.f chez Pena pena sur les cites
omanaises. Payne et al. (1985) relévent un taux de 136 ug/g de p.s chez Mytilus californianus
des cotes californiennes( E.U).

En résumé, le port d’ Alger est pollué par des HPA essentiellement d’origine anthropogénique.
Selon Ducreux et Marchand (1981), les HPA d’origine aquatique (Phytoplancton,
zooplancton, et necton) ou d’origine terrestre (sédiments récents) sont trés faibles ( <5%).

Les hydrocarbures anthropogéniques sont largement répartis et sont originaires des proZuits
de pétrole et de combustion, des dérivés du pétrole, du charbon, du bois.....

Les sources sont pour la plupart continentales associées aux activités industrielles et humaines
mais aussi dans les mers dues 4 I’augmentation du trafic. pétrolier.

L’origine pyrolytique des HPA vient en premicre position, avec des quantités importantes.
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5. Les hydrocarbures totaux (aliphatiques et aromatiques) :
5.1, Distribution générale ou globale :

Les teneurs en hydrocarbures totaux (HCT), trouvées dans les moules du port d’Alger sont
présentés dans la figure n°36.

Hydrecarbures totaux(ugfg p.s)

t1 2 3 t1 2 3 t1 2 13
clamsesde tallles

Fig36 : Evolution des teneurs en hydrocarbures totaux dans les trois classes de tailles
des trois espéces.

Les valeurs obtenues présentent la méme répartition que celle des hydrocarbures aliphatiques
et aromatiques.

Pour I’espéce Perna perna les valeurs évoluent de 320,1 ug/g p.s a 1391,82 ug/g.

L’espéce Mytilus galloprovincialis présente des valeurs allant de 632,28 ug/g p.s a 1198,57
ug/g p.s.

Quant a I’espéce Mytilus galloprovincialis du
varient entre 331,96 et 630,88 ug/g p.s.

2 prélévement (GP,P;) a des valeurs qui

Les pourcentages en hydrocarbures aliphatiques et aromatiques par rapport au total des
hydrocarbures montrent clairement la dominance des hydrocarbures aliphatiques dans les 3
especes.( tab9 ).

Tab9 : pourcentages en HNA et HPA par rapport au total des hydrocarbures,

HNA% 149,22 52,90 [50,75 |78,20 |8343 (72,19 67,81 |5425 | 60,29

HPA % |50.78 [47,10 [49,25 (21,80 [16,57 |27.81 |32,19 |45,75 | 39,71




Au vu de ces résultats les hydrocarbures aliphatiques représentent la principale source en
hydrocarbures dans les moules du port d’Alger.

La distribution des hydrocarbures totaux montre, clairement que le port d’Alger subit trés
fortement les rejets urbains et industriels.

5.2.Marine Qil Pollution Index (MOPI) :

Payne et al.(1985) I’ont défini afin de comparer les niveaux d’hydrocarbures pétroliers dans
les tissus d’organismes marins (Moules) de 1’étage intertidal et subtidal. Ce rapport est aussi
appliqué pour les sédiments. Ii s¢ présente sous la forme d’une équation regroupant tous les
rapports traités dans I’approche multi-diagnostique les valeurs obtenues sont réparties sur une
échelle de -2 4 + 15 (fig37), caractérisant ainsi la nature des apports en hydrocarbures au
niveau des espéces.

MOPI = Ln (_UCMgu+1)x{ PAIR +1)x(IS_QL1£|x(RESH+UCMH+UCMB))
RESy IMPAIR

UCMy;: UCM dans la fraction aliphatique (ug/g p.s.).

UCM g: UCM de la fracti¢n Aromatique (ug/g p.s).

RESy. : Total des composés aliphatiques (Alcanes + Isoprénoides) (ug/g p.s).
PAIR : Tous les alcanes & nombre pair de carbone (ug/g p.s).

IMPAIR : Tous les alcanes 4 nombre impair de carbone (ug/g p.s).

ISOP : Total du phytane + pristane + squalane (ug/g p.s).

ALC : Les alcanes de Cy4 & Cs4 (ug/g p-s).

Fig 37 : Diagramme d’interprétation du « Maririe Oil Pollution Index » MOPL
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. Les 3 espéces présentent une plage de valeurs allant de 5,63 a 8,65.
L’espéce Perna perna est sous l’influence d’apports biogénes avec quelques traces de
pétrogéniques.(fig 38).
, L’espéce Mytilus galoprovincialis est caractérisée par quelques traces pétrogéniques a
L modérément pétrogéniques.
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Fig38 : Evolution du MOPI dans les différentes espéces.




Conclusion générale :

L’identification et la quantification des hydrocarbures présents dans les moules du port
d’Alger, sont menées par la chromatographie en phase gazeuse avec colonne
capillaire .Cette méthode a permis de réaliser une analyse quantitative et qualitative des
fractions aliphatiques et aromatiques.C’est une technique bien adaptée a ce type
d’etudes.Tres séléctive, elle fournit des renseignements fiables.C’est une méthode fine et
précise.

Tenant compte du fait que les mollusques ont un mécanisme de filtrage trés perfectionne,
pouvant filtrer journaliérement une grande quantité d’eau (environ 60 litres d’eau en 24
heures) en retenant les particules en suspension. (Awad,1979).

Ce mode de nutrition permet & ces organismes d’accumuler sans discrimination aussi bien
les particules alimentaires que celles minérales, de méme taille. C’est pour cette raison que
les moules sont trés représentatives de la pollution, et nous pouvons donc considérer
quel’espéce Mytilus  galloprovincialis  peut refléter 1'état de contamination en
hydrocarbures, des eaux littorales.

Le comportement de la moule Perna perna devant une agression chimique peut étre mis en
¢évidence indirectement par I’observation de stress physiologique ressentie par la moule,
notamment celui de la mortalité, vu son absence dans le 2™ prélévement.

Et si I'on se base sur ’hypothése de la différence de croissance signalée par Abada-
Boudjemaa et Moueza (1981) chez les deux especes, Mytilus galloprovincialis, bien que
plus petite de taille que Perna perna, est supposé avoir une croissance plus rapide, ceci du
fait qu’elle présente des valeurs plus élevées.

C’est une espéce cosmopolite,elle semble mieux s’adapter & la pollution, et serait donc plus
résistante. Et 'adaptation de certains organismes aux conditions de pollution qui s’exprime
par une résistance élevée aux polluants, constitue un bon caractére pour la population parce
qu'elle permet sa survie et sa prolifération a des conditions de milieu pollué nocif pour les
formes non adaptées.

Quand cette adaptation s’accompagne d’une concentration élevée du corps des organismes
adaptés aux polluants, cela peut devenir dangereux pour les consommateurs y compris les
humains.

La concentration des hydrocarbures dans les eaux naturelles est basse, de Uordre de
quelques ug ; aussi leur analyse nécessite des techniques trés sophistiquées. Or, certains
filtreurs ont la possibilité de concentrer fortement ces polluants. Cette bio-accumulation
nous fournit "opportunité de suivre les agressions ponctuelles des pollutions subies par
Penvironnement et enregistrés par des organismes-indicateurs ou organismes-sentinelles.
L’analyse du contenu en hydrocarbures de ces espéces peut constituer une premiére étape
de 1a surveillance de I’état de « santé » du milieu marin.

Le métabolisme des hydrocarbures et leur taux d’élimination rapide chez les poissons, les
vers et les crustacés, suggérent que ces organismes ne sont pas aussi utiles que les bivalves
pour surveiller les apports de pétrole dans 1’environnement.

Dans une zone de déversement ou dans une zone de pollution chronique par le pétrole, la
composition en hydrocarbures des bivalves refléte la concentration et la quantité relatives
des différents hydrocarbures dans I’eau.



Les concentrations totales en HINA sont élevées et dénotent d’un état de pollution.Leurs
variation sont fortement corélées aux concentratios de matiére organique.

Les HNA sont quantitativement dominés par le massif non résolu et dénotent de
I’importance de la pollution pétroliere.

L’approche multi-diagnostique permet de deceler deux origines pour les hydrocarbures
résolus par la colonne :

e Une origine biogéne allochtone (cires cuticulaires de plantes terrestres).
¢ Une origine pétroliére anthropogene.

L’étude des rapports chromatographiques C17/Pristane,C18/Phytane,C19/UCM , et
Isoprénoides/alcanes indique que les hydrocarbures présentent des niveaux de dégradation
importants. :

On remarque que les moules favorisent I’accumulation d’hydrocarbures aliphatiques, mais
les concentrations totales en HPA sont élevées, ce qui révele un état de pollution.

Les HPA non alkylés (non substitués) prédominent dans les composés resolus, ceci dénote
de I'importance des apports pyrolytiques.L’approche multi-diagnostique confirme cet €tat.

Les sources en HPA sont anthropogénes. Elles sont associées aux diverses activités
industrielles et urbaines.

Les hydrocarbures totaux décelés dans les moules du port d’ Alger, sont généralement
dominés par les hydrocarbures aliphatiques.

Enfin, I’indice MOPI indique que cette station est influencée par des sources biogéniques a
modérément pétrogéniques. ’
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Fig 1: Pic chromatographii;ue ou courbe Gaussienne et ses caractéristiques.




tableau N° 1:

New F.I.D Calibration Mixture

SE 52 elution order Composeés Concentration in ng/ut
1 c-10 15,00
2 Naphthaléne 31,61
3 c-12 15,40
4 1 methyl naphtaléne 19,02
5 1 ethyl naphtaléne 16,71
B C-14 15,20
7 Acenaphtyléne 34,05
8 Acenaphténe 24,52
g 2,3,6 trimethyl naphtaléne .17,38
10 Fluoréne 38,00
11 C-16 15,00
12 |C-17 15,20
13 Pristane 15,00
14 Phenanthréne 36,67
15 Anthracéne 33,34
16 n-octadecene 15,40
17 C-18 15,00
18 Phytane 12,80
19 2 methyl phenanthréne 11,38
20 1 methy! phenanthréne 2,59
21 3,6 dimethyl phenanthréne 16,76
22 C-20 15,00
23 Fluoranthene 20,86
24 Pyrene 30,35
25 C-21 15,00
26 C-22 14,95
27 1 methyl pyrene 12,86
28 C-24 15,00
29 Chrysene 28,04
30 C-26 15,00
31 Squalane 15,40
32 C-28 15,00
33 Perylene 17,90
34 C-30 15,00
35 C-32 30,00
36 C-34 30,00
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Perna perna ( ter prélévement)

individus de grande taille ({50-60)

N ind taille(mm) |poids(q) .

1 55 - 3

2 57 2 4.3 individus de petite taille (20-30)
3 56 4 N°ind taille(mm) [poids(g) |
4 59 4.4 1 30 0,6
5 50 23 2 22 0,3
6 53 2,4 3 30 . 0,6
7 54 45| 4 260 7 0.4
8 60 2.6 5 268 0.4
9 49 26 6 26 04
10 49 1,8 7 24 02

individus de taille moyenne(40-50)

N°ind tailie(mm) _ |poids(a) |
1 39 09
. 2 42 1.1
3 42 1.3
e 4 40 1,4
R 5 40 1
6 40, 1
7 44 1,2
8 430 1.3
9 42 1.2
10 44 2
11 39 1,5
12 44 1,5
_____ 13 45 1.7
14 47 1,6
.15 44 1,5
16 47 1,6
17 46 19 ¢
_ 18 44 18
19 45 1,7
20 47 1,8




Mytillus gallopfovlncialis

( 1er prélévement)

individus de grande talile(40-50)

Ejji_qg taille(mm) _|poids(g)
i 471 1,9
2 46 2
3 50, . .26
4 45| "2
5 47 23
8 47 26 -
7 47 22”7
8 47 18] -
9 47 1.9
10 43 1,6
11 48 2,4
12 41 26
13 46 2
14 44 1.8
15 46 2
16 48 1,7
17 45 1,4
18 46 2,6
19 46 26
20 48 2,1
21 42 15
22 47 2
23 46 1,6
i 24 44 2.2
25 43 13
26 43 1,5
27 45 1,8
28 42 2,1
29 45 1,9
30 43 1.4
3N 43 1,9
32 42 1,6
a3 43 14
34 43 16
35 46 2
36 44 2,1
37 43 1,8
38 45 1.7
39 45 2,1
40 46 1,1
41 47 1.4
42 44 17
43 43 1,6
44 42 2
45 42 19
46 44 1.8
47 44 1,5
48 42 2
i 49 42 1,4
80 44 1.7
51 42 1,3

LR dooan

individus de petite taifte(20-30)

5
Loy

N°ind taille(nm) _|poids(a)

T 29 0,6
2 - 05
3 N ogl 04
4 " . 28 .- 05

~ 5 .29 04
6 - 29 05
7 28 04
8 20 0,5
9 28 04
10 29 0,7
11 P24 03
12 . 24 03
13 .25 0,3
14 - 29 0,3
15! 29 0,5
16 20 0,6
17 24 03
18 20 0.7
19 27 0,5
20 27 0,5
21 27 0.4
22 28 05
23 24 0,4
24 24 03
25 29 05
26 27 0,3
27 26 04
28 L2 0,2
29 .. 2 05
300 . 29 03
31 - 29 0,5
32 30 05
33 30 05
34 30 0,6
35 30 06
36 30 __06
37 30 0,6
38 30 08
B 30, 05
40 30 05
41 30 05
42 30 0,86
43 26 0,4
44 28 0,4
45 27 05
46 30 04
47 20 0,2
48 30 0,4
49 27 0.2
50 29 06

30
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individus de taille moyenne{30-40)
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N°ind taille(mm)  |poids(g)
1 38 1,2 50
2 39 15| | 51
- 3 38 1,5 52
L 4 40 1,11 53
5 37 1,6 54
L 6 40 1,4 55
R 7 40 1,6 56
8 40 1,8 57
9 40 1,7 58
10 40 1.6 59 .
11 39 1.5 60
i2 40 21 61
13 39 1,4 62
14 38 1,2 63
. 15 40 1,8 64
| 16 38 1.2 65
- 17 39 1,3 86
18 40 1,5 67
19 39 1.2 68
20 40 1,5 69
21 40 1,3 70
22 39 15 71
23 39 1.4 72
24 38 13 73
25 38 1 - 74
26 39 15 75
27 38 1 76
. 28 37 1,4 77
B 29 38 1,2 78
30 38 1,2 79
ﬂﬂﬂﬂﬂ 31 37 1,4 80
32 38 1.4 81
33 37 1 82
34 35 1 83
35 38 15 84
3 33 1, 85
371 3 19 . 86
38 37 1,5 a7
39 38 1 88
40 40 1,3 89
41 40 1,3 90
42 _.. %8 18 I o1
43 40 1,5 92
44 40 1,3 93
45 39 B | .94
46 38 15 85
47 40 1.3 96
48/ 40 _ 14 97
49 40 1.4 08
99
100




101 37 1
102 38 1,1
103 38 1,3
104 40 1.6/
105 38 0,9
106 37 1,2
107 39 1,2
- 108 39 0,9
109 37 1,2
110 38 1
111 36 0,9
112 35 0,8
113 37 1
114 37 1
115 35 1,2
116 37 1,2
117 36 1,1
118 39 1.2
L 119 38 14
L 120 35 1,5
121 38 0,9
122 35 0,8
123 38 0.8
124] 38 1,2
125 39 1.3
126 36 1
127 35 0.8
128 33 1,1
129 34 1
130 35 1,6
T 34 0,8
132 33 1.1
133 35 1
134 38 1,2
135 35 1
136 38 0,8
137 36 1,1
138 34 0,7
139 37 1
140 38 1,1
T 40 1,3
142 36 1,3
143 37 1

150 34 1
151 _36 038
162 34 09
153 35 08
154 34 1,2
155 .38 1
156 38 07
157 39 1
158 - 35 1.1
159 - 35 1,1
160 34 0.9
161] 36 08
162 - 35 0,9
163 " 34 08
164 - 734 0.9
165 .33 0,6
166 31 0,7
167! - 35 08
168 33 1
169 - 38 08
170 ~33 1,3
171 ‘33 07
172 . 32 0,9
173 34 05
174 37 11
175 31 1,3
176 32 0S8
177 32 69
178} 34 06
179 37 1
180 - 36 1
181 _37 0,8
182 32 0,7
183 35 0.8
184 35 05
186 36 06
186 33 08
187 33 0,7
188 31 0,7
188 33 0,8
180 33 06
191 32 0,6
192 35 0.7
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Mytillus galloprovincialis
(2éme prélévement)

Classse de taille (50-65} individus Classe de taille (40 - 50) individus

agés Noyens
No ind Taille (mm) [Poids (q)
: 1 49 4
No individu_|Taille ( mm) |Poids (gr) 2 45 27
1 65| . 5,8 3 46 4,1
2 64 ' . 85 4 44 5
3 63 B,7 5 43 24
4 60 4,7 & 47 3,6
5 53 Z6 7 48 3,6
6 58 58 8 49 3.1
B 7 52 39 B 46 2.4
8 51 51 10 . 46 3
9 51 . 42 : 11 46 3,1
10 54 4,7 12 45 2,9
11 - L 3,9 13 45 3
12 50 4,5 14 48 48
e ' 15 45 4
o 16 48 43
Classe de tallle (35 - 40} petits individus 17 45 34
L 18 45
No ind Taille (mm) |Poids {q) . 19 45 22
1 390 - 29 20 44 3,2
i 2 35 . 1,8 . 21 43 22
3 38 33 22 41 29
4 39 2.2 23 41 2,3
5 38 23 . 24 2 386
6 39, . 2,2 25 42 2
7 35 2 26 44 28
8 3g| 26 27 44 - 23
9 38 26 28 40 24
10 38 2 29 A1 32
11 30 2,2 30 42 24
120 38| . 18 3 43 23
13 39, - 28 32 40 0
14 3. 32 33 43 27
15 3 - 286 34 42 1,9
16 38 & 2,2 ] 35 42 25
17 37 - . 2.1 36 40 3
18 3| 2 37 43 4
19 39" .. .31 . 38 43 22
20 3/ 17 39 42 18
21 35 =0 1,9 ‘ 40 43 28
F ‘ 41 471 2.8
42 41 2,7
R ‘ 43 40 29
RS ) 44 43 3,2
L | 45 41 2,7
i ' 46 44 26
L _ 47 40 26
“Fy :':." _ 48 45 3,2



