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Introduction

Le réchauffement climatique ne se résout pas uniquement par un accroissement de la
température, c¢’est tout un ensemble de modifications physiques, écologiques et sociales qui
résultent de I’activité anthropique (HO, 2006). Cette derniére perturbe particulierement le
milieu cOtier et peut ainsi entrainer des flux air-mer de CO. largement supérieurs a ceux
rencontrés dans les milieux océaniques.

On peut également envisager que les écosystemes marins vont subir dans les années a venir
I’évolution globale du systéme marin, en réponse au changement climatique qui perturbe les
équilibres chimiques, physiques (changement de la circulation) et biologiques (modification de
la pompe biologique) de I’eau de mer. En effet, ’accroissement de la concentration en CO de
I’atmosphére entraine 1’élévation de la pression pCO> des eaux, et la baisse concomitante du
pH de I’eau qui entraine une acidification des eaux marines (CALDEIRA, et al., 2003).

Des ¢études indiquent que I’acidification en cours est bien plus rapide que celles qui se sont
produites naturellement au cours des 50 derniers millions d’années. Le GIEC (Groupe
Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat) ne s’est prononcé que tout récemment sur ce
probléme, dans le deuxiéme volet de son 5™ rapport paru il y a quelques mois (Juillet 2014).
Il précise pour la premiere fois I’'impact de 1’acidification des mers et des océans sur les
organismes marins (« L’acidification des océans | France info », 2014).

Dans ce contexte, la baie de Bou Ismail a fait 1’objet de quelques études durant ces derniéres
années (DJOUADI et M’ZYENE, 2012 ; DJAHNIT et YEFSAH, 2013). Ces derniéres ont porté
sur la distribution des paramétres du systéme des carbonates et ont mis en evidence 1’impact
des apports cotiers engendrés par I’activité anthropique sur les équilibres biogéochimiques, en
particulier ceux des carbonates et de 1I’oxygéne dissous.

Notre présent travail a porté sur I’étude des parameétres physico-chimiques dans la baie de Bou
Ismail, située dans la partie ouest de la c6te algéroise du bassin occidental de la Méditerranée.
Ce travail s’inscrit dans le contexte du programme MERMEX (Marine Ecosystems Response
in the Mediterranean Experiment), qui a pour objectif principal de cerner et d’identifier les
impacts du réchauffement climatique et de 1’activit¢ humaine sur les différents flux
biogéochimiques et sur les écosystemes marins.

Le manuscrit est organisé de la maniére suivante :

- Le contexte détaillé de 1’étude est présenté dans le premier chapitre.

- Le deuxiéme chapitre est consacré a la description de notre zone d’études : la baie de
Bou Ismail.

- Le troisieme chapitre décrit les protocoles, le matériel et méthodes d’analyse sur le
terrain ainsi qu’au laboratoire.

- La présentation et I’interprétation des résultats sont détaillées dans le quatrieme
chapitre.

- Enfin, ces chapitres sont suivis par des conclusions ainsi que par des perspectives pour
les travaux postérieurs.
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1 Géneralités
Ce chapitre est focalisé pour un contexte détaillé de 1’étude et des caractéristiques de la

baie de Bou Ismail. Pour mieux comprendre les changements physiques, chimiques et
biologiques dans notre zone d’étude, les processus a I’origine de ces variations seront présentés.

1.1 Description physico-chimique du milieu marin
1.1.1 Température

La température étant une grandeur qui intervient dans le calcul de la plupart des variables
qui permettent de caractériser et de modéliser I’océan (LE MENN, 2007). Ce parametre est un
facteur important du milieu, il influe sur la densité de 1’eau, la solubilité des sels et des gaz, la
conductivité électrique et les processus biologiques.

1.1.2 Salinité

La salinité est une propriété de I’eau de mer qui est fondamentale a 1’étude du milieu
marin. Elle permet de connaitre la circulation océanique, identifier les masses d’eaux d’origines
différentes et de suivre leurs mélanges au large comme a la cbte ou dans les estuaires
(AMINOT, et al., 2004). Elle correspond a la teneur en sels dissous.

1.1.3 L’oxygene dissous

Une teneur suffisante en oxygeéne dissous est un des principaux criteres de qualité des
eaux de surface. La plupart des organismes aquatiques, les poissons en premier lieu, ne peuvent
vivre normalement que dans des eaux présentant au moins 3 mg/l d’oxygene (BILLEN, et al.,
1999).

Parce que le niveau d’oxygénation de 1’eau est la résultante d’un grand nombre de processus
(micro)biologiques et physico-chimiques, il refléte trés étroitement le fonctionnement de
I’écosystéme et est trés sensible a tout deséquilibre de ce fonctionnement. Ainsi, la
photosyntheése produit de I’oxygene tandis que la dégradation hétérotrophe de la matiere
organique, apportée par les effluents ou produite par les organismes, en consomme (BILLEN,
et al., 1999). Enfin, les échanges d’oxygéne a travers I’interface air-mer approvisionnent ou
appauvrissent la colonne d’eau, selon que celle-Ci est sous saturée ou sursaturée par rapport a
I’atmosphere (AMINQOT, et al., 2004).

1.1.3.1 Distribution verticale de I’oxygéne dissous

Dans les eaux de surface, I’oxygéne dissous se trouve enrichi par 1’équilibre air-mer de
ce gaz. Cet enrichissement concerne globalement toute la couche de mélange qui s’équilibre
avec la couche atmosphérigue subjacente en fonction des conditions météorologiques locales,
notamment la température et la pression (AMINOT, et al., 2004). Dans la couche de surface,
pendant certaines saisons (hivers et printemps), les eaux peuvent étre enrichies encore en
oxygene dissous par ’agitation des eaux et la photosynthése (COPIN-MONTEGUT, 1996). En
effet, Dans les eaux de surface en contact direct avec 1’atmosphere et surtout dans la zone
euphotique, la concentration de 1’oxygene mesurée est trés souvent supérieure a la
concentration de saturation calculée (COPIN-MONTEGUT, 1996). Cette différence est due a
une quantité non négligeable de 1’oxygeéne qui s’ajoute a la concentration de saturation dans ces
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eaux. Cette quantitt non quantifiable directement revient a deux principaux
facteurs (MILLERO, 2013):

- L’un est I’injection des bulles d’air dans 1’eau de mer par les vagues et la forte
agitation des eaux (ce facteur est beaucoup plus important dans les eaux cétiéres).

- L’autre est la photosynthése, les végétaux en synthétisant la matiére organique
produisent de 1’oxygéne.

A partir d’une certaine profondeur, la concentration de 1’oxygéne dissous commence a diminuer
du fait de son utilisation par les processus biogéochimiques, notamment I’oxydation de la
matiére organique qui chute par gravité a partir des eaux de surface (COPIN-MONTEGUT,
1996).

1.1.4 Systéme des carbonates dans I’eau de mer

Le carbone dans I’cau de mer est présent principalement en tant qu'élément du systéme
des carbonates. Ce systeme implique les équilibres suivants (MILLERO, 2013):

COzy) + H20 = CO;(aq)... (1)
CO3 gy + H20 = H* + HCO3 ... (2)
HCO3; = H* + C03... (3)
Ca’t + C03~ = CaCOz... (4)
La distinction entre la forme H,CO; aq) €t CO, étant difficile, vu sa concentration, alors on se
référe a la somme (CO;‘(aq)) :
CO;(aq) = C0, + H,CO;5... (5)

Le systeme des carbonates est trés important puisqu’il régle le pH de I’eau de mer et commande
la circulation du CO> entre la biospheére, la lithosphére, I’atmosphere et les océans.

Le CO2 peut rentrer dans I’océan par des processus physiques appelés la pompe de solubilité
(Figure 1) et des processus biologiques appelés la pompe biologique (Figure 2). En effet, une
fois que le CO- entre dans les océans a travers I’interface air-mer et participe aux processus
d’équilibre décrits par les équations 1, 2, 3, 4, il peut également étre utilisé par des végétaux
dans la productivité primaire (MILLERO, 2013).
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Figure 1: la pompe de solubilité (MILLERO, 2013)
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Figure 2: la pompe biologique (MILLERO, 2013). DOM= Matiére Organique
Dissoutes ; POM= Matiére Organique Particulaires.

1.1.4.1 Equilibre chimique entre les formes dissoutes

Dans I’eau de mer, le CO2 dissous ne représente qu’environ 1 % du carbone inorganique
dissous. Les espéces majoritaires sont les ions bicarbonates (HCO3) et carbonates (CO2%™) qui
représentent respectivement 90% et 9% du carbone inorganique dans 1’océan (WILLIAMS, et
al., 2011). En effet, le COz est un diacide qui se dissocie selon les réactions (2) et (3) (ROY-
BARMAN, et al., 2011) :

__[H*]x[HCOZ]
- [CO;(aq)]

.. (6)

_ [H*]x[c0%]
[HCO3]

(7

K1 et K2 sont des constants de dissociation des réactions (2) et (3) respectivement, dépendant
de la température et de la salinité.

2

1.1.4.2 Paramétres du systeme des carbonates dans I’eau de mer
1.1.4.2.1 La pression partielle du CO2 : pCOz2

Les changements de pression partielle en CO2 dans les eaux de surface peuvent étre
causés par (MILLERO, 2013) :

- La photosynthése
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- Ladissolution et la formation de coquilles en carbonate de calcium (CaCOs)
- Latempérature

- L’oxydation de la mati¢re organique (reminéralisation)

- L’augmentation de CO2 dans 1’atmosphére par les combustibles fossiles

La pression partielle du CO2 dans 1’atmosphére est bien surveillée par les mesures in situ et
varie peu dans 1’espace. En revanche, la pression partielle du CO2 dans 1’océon, pCO-, reste
mal connue, bien que les mesures in situ se soient multipliées ces 30 dernieres années, car elle
est tres variable dans 1’espace et dans le temps (GRAU, 2000).

11422 LepH

Le pH de I’eau de mer varie en fonction de la température, de la proportion des ions
carbonates et de CO> dissous (ROY-BARMAN, et al., 2011). Il est compris, généralement,
entre 7,9 et 8,4 (PILSON, 2013). Ces valeurs sont dues a la présence d’équilibre acido-basique
impliquant surtout le systéme des carbonates.

A température égale, une eau de mer prélevée en surface et appauvrie en CO2 par la
photosyntheése est un peu moins acide qu’une eau prélevée en profondeur et dans laquelle
beaucoup de carbone organique a été remineéralisé en CO2 (ROY-BARMAN, et al., 2011). Cette

diminution de pH coincide avec le minimum de I’oxygéne dissous (O2) et le maximum de pCO>
(MILLERO, 2013).

Par définition, le pH mesure I'activité des protons en solution :

pH = —logig ay+... (8)
Ou ay+ étant d'activité du proton H'.
Comme il est impossible de mesurer I'activité d'un ion unique, le pH de la solution est défini
selon la méthode opérationnelle qui sert & le mesurer (BEGOVIC, 2001). Il est déterminé a
partir de la mesure de deux forces électromotrices (E), par rapport a une électrode de référence

plongée dans la solution standard S a pH connu et une solution Inconnue X (AMINOT, et al.,
2004).

Selon DICKSON, et al. (2007) le pH opérationnel est défini par 1’expression :
E(S) —EX)
RT [n10/F

Avec : R = 8,3143 j.K1.mol? (constante thermodynamique) ; T =t (°C) + 273,15 (température
thermodynamique) ; F = 96 487 C.mol? (valeur du faraday). La valeur idéale de
Nernst(RT In10/F) est appelé aussi « facteur de pente ».

pH(X) = pH(S) + ..(9)

Cette relation est valable si I'on néglige la variabilité du potentiel de jonction liquide avec la
force ionique de la solution.

Le pH mesuré dépend donc des solutions étalons de référence choisies. Plusieurs échelles de
pH ont été définies en fonction de ce choix :

- Le pH dans I'échelle NBS (National Bureau of Standard) (BATES, 1973):
pH(NBS) = _log10 ag+ ... (10)
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- Dans I'échelle des protons libres (KHOO, et al., 1977 ; RAMETTE, et al., 1977) :

pHr = —logio [H+]F--- (11)

- L'échelle des protons totaux, pHr tient compte des protons associés aux sulfates
(DICKSON, 1993 ; HANSSON, 1973):

pHr=—logyo [H:lr= —logyo (IH'Ir (1+[SOZ"Tv/ Kuso;) = —logyo ([H+]r + [HSO;])...(12)
Ou [S0F~]r = [SOZ™]1+ [HSO;] et Ky, la constant de dissociation des ions bisulfates.

- Enfin, I'échelle de I'eau de mer (SWS, Sea Water Scale) prend en compte a la fois les
sulfates et les fluorures présents dans I'eau de mer (DICKSON, et al., 1987 ;
DICKSON , et al., 1979):

pHsws = — log[H*]sws = — log([H"]r (1+[SOF 717/ Kyso;) + [FIr/ Kue) =~ log([H']r
+[HSO; ]+ [HF]) ... (13)
Ou [F]r=[F]+ [HF] et Knr, la constante de dissociation de I’acide fluorique.
1.1.4.2.3 Alcalinité totale : AT

L’eau de mer a normalement un pH entre 7,9 et 8,4. Pour l'eau de surface, la valeur
moyenne est pres de 8,2, elle est donc alcaline (PILSON, 2013).

L’ AT est définie comme la quantité de protons nécessaires pour neutraliser I'excés d'accepteurs
de protons (les bases formées a partir des acides faibles de pK > 4.5) sur les donneurs de protons
(les acides de pK < 4.5) (DICKSON, et al., 2007), L’alcalinité totale est donnée par (DICKSON,
etal., 2007) :

AT = [HCO5] + 2[C0%7] + [B(OH);] + [OH™] + [HPOZ™]1 + 2[P0O3~] + [SiO(OH)3] + [NH;]
+ [HS_] + e [H+]F - [HSO;] - [HF] - [H3P04] — . (14)
L’alcalinité des carbonates est une partie de I’alcalinité totale. Elle est donnée par 1’équation
suivante :
[AC] = 2[CO%7]+[HCO3] ... (15)

L'alcalinité est fortement affectée par la formation et la dissolution du carbonate de calcium, ce
qui enléve ou fournit des ions du calcium et du carbonate (équation 4).

1.1.4.2.4 Le CO:totale : TCO2

Plus de 95% du carbone se trouve dans I'océan sous forme de carbone inorganique dissous
(DIC) ou CO3 total (TCOy). Il se présente comme la somme des concentrations des espéces du
carbone inorganique dissous dans I'eau de mer (BEGOVIC, 2001):

TCO, = [CO3] + [HCO3] + [CO27]... (16)

Les bicarbonates (HCO3) constituent environ 90% de TCO,, les carbonates (COZ™ ), 9%, le
dioxyde de carbone (CO3), 1,001%. Ces proportions relatives sont assez variables avec
conditionnement du milieu (figure 3) (WILLIAMS, et al., 2011).
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Figure 3: Variation en fonction du pH des rapports [CO2] / CIT, [HCO3]/CIT et [CO37] /
CIT en % dans une eau de salinité 35 et a 25°C sans échange avec I’atmosphere. Le domaine
des pH habituels des eaux de mer (7,5 a 8,6) est délimité par des tirets (JACQUES, et al., 2008)

1.1.4.3 La précipitation et la dissolution du CaCOgs dans I’eau de mer

De nombreux organismes marins (coraux, coccolithophorides,...) extraitent du carbonate
de calcium CaCOs des eaux de mer pour élaborer leurs squelettes ou leurs coquilles.
L’extraction de 1 mol de C s’accompagne de 1’extraction de 1 mol de Ca?* (COPIN-
MONTEGUT, 1996).

Les carbonates de calcium (CaCOs3) dans 1’eau de mer Se trouvent sous deux formes cristallines :
La calcite (rhomboédrique) et 1’aragonite (orthorhombique). La solubilité de ces deux
minéraux est différente dans I’eau de mer (tableau 1). Elle est exprimée par le produit de
solubilité suivant (PILSON, 2013) :

Kps = [Ca?*1aq * [CO5 Tag --. (17)
Kps : Constante de solubilité de carbonate de calcium (équation 4).

La calcite est plus stable et moins soluble, que 1’aragonite est moins stable et plus soluble dans
I’eau de mer.

Tableau 1: : Produits de solubilité de la calcite et de I'aragonite dans I’eau de mer. A t
=25°C,S=35psuet P =1atm (PILSON, 2013).

Calcite Aragonite

Produit de solubilité 3,35*10° 5%10°

Le degré de saturation de CaCO3 diminue avec 1’augmentation de la pression (profondeur),
avec la décroissance de la température, de pH et la concentration des carbonates (MILLERO,
2013).

La formation d'une mole de CaCOs3 s'accompagne de la diminution d'une mole de TCO: et de
deux moles d'alcalinité, ce qui a pour effet d'augmenter pCO,. Ce mécanisme est appelé parfois
"la contre-pompe des carbonates”. La majeure partie de ces tests se re-dissolvent, en restituant
des ions CO2~ et Ca?* au milieu marin, sous une profondeur critique localisée bien en-dessous
de la zone euphotique.
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1.1.4.4 Distribution de flux air-mer de COz:

Les zones cotiéres sont des zones de transition entre la cote et le large, ces zones regoivent
directement les perturbations anthropiques. Les travaux concernant les échanges air-mer de CO>
dans les zones c6tieres sont peu nombreux.

Dans le golfe de Lion (AIT-AMEUR, et al., 2010) (zone de transition entre la cOte et le large),
la distribution de ApCO- est contrdlée par de nombreux processus, tel que le phytoplanctons
dont la productivité est accrue par les apports du Rhone en sels nutritifs.

Dans le golfe de Cadiz (AIT-AMEUR, et al., 2006), le flux air-mer de CO> est sous I’influence
de nombreux facteurs physiques tel que la circulation complexe des masses d’eaux.

1.1.45 Acidification de I’eau de mer

L’océan a absorbé presque la moitié (118 milliards de tonnes de carbone) des émissions
de dioxyde de carbone depuis 1800, ce qui a provoqué une réduction de 0,1 unité de pH
(PILSON, 2013). Cette diminution du pH, qui peut paraitre faible, représente une augmentation
de 30 % de la concentration en ions hydrogéne dans 1’océan ainsi qu’une acidification
substantielle (EISLER, 2012).

Si les émissions de dioxyde de carbone continuent au rythme actuel, 1’acidification pourrait
correspondre a une réduction du pH de 0,5 unité d’ici 2100, risquant d’entraver le processus de
calcification de nombreux organismes marins tels que les coraux et certaines espéces
planctoniques telles que foraminiferes et mollusques ptéropodes (ORR, et al., 2005).

1.1.5 L’eutrophisation

A T’opposé des problémes de limitation de la production primaire par les sels nutritifs, le
domaine cotier doit aujourd’hui faire face aux apports croissants d’éléments nutritifs et de la
matiére organique provenant des rejets domestiques, industriels ou agricoles dans
I’environnement.

L’eutrophisation, c’est-a-dire 1’augmentation globale de la production biologique, est une
conséquence de I’augmentation de la concentration des sels nutritifs et de la matiere organique
dans le milieu marin (ROY-BARMAN, et al., 2011).

Lorsqu’une trop forte accumulation locale de biomasse se produit, le milieu est rapidement
épuisé a la fois en oxygene et en sels nutritifs. La décomposition de cette derniére va
désoxygéner le milieu. Dans ce cas, I’exces de sels nutritifs induit, a un stade postérieur du
cycle, un déséquilibre di au dépassement des tolérances dans la possibilité de réoxygénation
du milieu. Ce déséquilibre peut en cas extréme conduits & I’anoxie (LACAZE, 1996).

1.2 Lacirculation des eaux de surface dans le bassin algérien

La mer Méditerranée est caractérisée par le fait que les pertes d’eau par évaporation y
sont plus importantes que les apports par précipitation et ruissellement, ce déficit, qui implique
une concentration en sel, conduit a des entrées d’eau par le détroit de Gibraltar. L’eau océanique
peu salée, qui circule ensuite en surface dans I’ensemble de la mer et passe par la cote
algérienne, voit ses caractéristigues modifiées essentiellement par interaction avec
I’atmosphere, elle prend alors la dénomination d’Eau Modifiée d’origine Atlantiqgue (MAW)
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(MILLOT, 1989). Cette eau forme un courant cdtier relativement étroit (30-50 Km) et profond
(200 m) qui s’écoule le long de talus continental algérien est appelé courant algérien (TESTOR,
2002), il devient plus large et plus mince a I’Est, avec son noyau légérement détaché de la cote

(figure 4).
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Figure 4: Circulation de [’eau atlantique modifiéce MAW dans le bassin ouest de la
méditerranée (MILLOT, 1989)
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2 Baie de Bou Ismail

2.1 Description géographique et présentation du site

La bordure sous-marine de la région algéroise, est réduite a une mince couche de part et
d’autre des deux élargissements de la Baie d’Alger et de la Baie de Bou Ismail (CAULET,
1972). Notre zone d’étude correspond a la Baie de Bou Ismail, qui s’étend du méridien du Mont
Chenoua a I’Ouest (2°25° E et 36°38°N) a celui du Ras Acrata a I’Est (2°55” E et 36°48° N), la
plaine de la Mitidja au Sud et le mer Mediterranée au Nord. Elle est située dans la Wilaya de
Tipaza & 30 km a 1’Ouest d’Alger. La baie de Bou Ismail présente une superficie de 509 km?,
avec un linéaire cotier de plus de 48 km. Elle est orientée du Sud Est au Nord Est.

2°30'0"E 2°40'0"E 2°50'0"E

36°46'30"N
36°46'30"N

Bazie de Bou Ismazil

36°41'0"N

36°35'30"N

e » 2°300"E . o o 2°40'0"E ] ’ 2°0'0"E
Figure 5: Image satellitaire de la baie de Bou Ismail.
2.2 Réseau hydrographique

Utilisés comme déversoirs naturels d’eaux usées (domestiques, industrielles et
agricoles), les Oueds constituent 1’un des principaux vecteurs des polluants en mer. lls
interviennent de tres pres sur la nature des fonds et les parameétres physico-chimiques de la zone
de ’embouchure, et conditionnent de la sorte I’abondance et la diversité de ses peuplements.
Tous les Oueds de la zone d’étude traversent la plaine de la Mitidja du Sud vers le Nord,
contournant les obstacles qu’ils rencontrent, avant de se jeter dans la mer.

Trois Oueds débouchent dans la Baie de Bou Ismail :

Oued Nador : situé dans la partie occidentale, il draine, a partir des Oueds Bouyersen,
Bouardoun et Meurad, tous les apports solides du massif du Chenoua. D*un débit de 0,89 m®/s
et s’étendant sur 230 km? (BRAIK, 1989), il débouche sous forme d’un collecteur dans la petite
Baie du Chenoua, entre Djebel Chenoua et Tipaza (ANRH, 2013).
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Oued Béni Messous : avec son débit réduit (0,245 m®/s) (BRAIK, 1989), il ne participe que
faiblement a I’enrichissement de cette baie. S’alimente & partir du massif de la Bouzaréah, il
sera chargé essentiellement de résidus d’origine urbaine récoltés lors de son transit pour
déboucher sur les plages des Dunes et d’El Djamila (Baie de Bou Ismail).

Oued Mazafran : c¢’est ’Oued le plus important de la région, il draine un bassin de 1900 km?
(partie Quest de la Mitidja) (BRAIK, 1989) et débouche sur la mer au niveau d’une petite plage
sablonneuse a 30 km d’Alger, entre Zéralda et Douaouda. Il est caractérisé par des crues fortes
et rapides en hiver-printemps qui augmentent la turbidité de la zone par la remise en suspension
de substrat fin (PAUC, 1989) Trois Oueds secondaires lui sont afféerents : Bou-Roumi, Chiffa
et Djer.

Oued Mazafran est le plus important dans la baie de Bou Ismail avec ses rejets et son débit.
D’aprés des données de ’ANRH (2014) (annexe), les débits moyens pluriannuels sont en
augmentation depuis 2003 au 2012, de 1,75 m®/s a 11,92 m?s.

Le debit suit ainsi un cycle saisonnier avec des valeurs maximales en hiver et minimales en été.
Sur le plus long terme, le débit montre une tendance nette (figure 6) a I’augmentation avec des
valeurs plus au moins élevées suivant un cycle pluriannuel. Ces augmentations pourraient étre
liées aux variations climatiques agissant a 1’échelle régionale.

Oued Mazafran

=
o N D

/\/

2003-2004 2004-2005 2005-2006 2006-2007 2007-2008 2008-2009 2009-2010 2010-2011 2011-2012

Les années

Débit mensuel moyen m 3/s
oN MO ®

Figure 6: Variation du débit mensuel moyen (m%/s) au niveau de l'embouchure d’Oued
Mazafran de 2003 a 2012 (annexe).

2.3 Seédimentologie de la Baie de Bou Ismail

La surface est généralement couverte de vases et de boues argilo-siliceuses dont une
grande partie provient sans doute des apports limoneux du Mazafran. Les sédiments calcaires
de nature organogene ne forment que 4 ou 5 gisements principaux isolés et peu étendus. Les
plus connus sont les fonds a gravelle signalés devant la baie (CAULET, 1972).

Deux régions apparaissent, la région orientale et la région occidentale et chaque région présente
sa caractéristique sédimentologique propre. Les vases pures trés développées dans la région
occidentale forment une importante vasiére littorale, tandis que les graviers envasés sont dans
la région orientale. De méme, le faciés des sables grossiers et des fins graviers et le faciés des
sables graveleux ne sont présents que dans la région orientale.
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2.4 Climatologie

Les données utilisées dans ce travail nous ont été fournies par 1’Office National
Météorologique d’Alger (Dar El Beida) et concernent les années 2001 a 2010.

2.4.1 Température de I’air

La courbe des moyennes de température mensuelle entre 2001 et 2010, montre que le
mois le plus froid est Janvier, le plus chaud étant Aolt (figure 9). Les valeurs moyennes
minimales pour la période considérée, sont respectivement 11,1°C et 26,3°C, ce qui donne une
amplitude de variations thermiques de 15,2°C (ONM, 2010).
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Figure 7: Températures mensuelles entre 2001 et 2010 de Bou Ismail (ONM, 2010)
Les moyennes annuelles se répartissent aux alentours de 17,4°C et 18,7°C (ONM, 2010).
2.4.2 Pluviométrie

La période pluvieuse se situe surtout de Novembre a Mars, mais elle commence
fréguemment en Septembre. Elle correspond a la saison hivernale. La hauteur moyenne
annuelle a Bou Ismail est de 801 mm en 2007 (ONM, 2010). Les précipitations importantes ont
pour conséquence directe le grossissement des Oueds augmentant les apports d’eau douce dans
la baie.

La fréquence et I’abondance des pluies varient selon les années et les mois. Entre Janvier 2001
et Décembre 2010, la quantité maximale est tombée en Novembre 2007, avec 250,1 mm et la
quantité minimale en Juillet 2010 et Aot 2005 avec une valeur de 0,1 mm (ONM, 2010).
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Figure 8: Précipitations mensuelles entre 2001 et 2010 a Bou Ismail (ONM, 2010)
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2.4.3 Ensoleillement

L’ensoleillement minimal en hiver, croit progressivement jusqu’en Juillet ou 1’insolation
est maximale avec une durée moyenne de 326,6 heures (figure 11) (ONM, 2010). Apres cette
période, il diminue jusqu’au mois de Décembre ou I’insolation est minimale avec une durée de
157,2 heures. La durée moyenne annuelle d’ensoleillement enregistrée pendant dix ans (2001,
2010), a été de 2806,76 heures (ONM, 2010).
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Figure 9: L'ensoleillement mensuel entre 2001 et 2010 de Bou Ismail (ONM, 2010)
244 Vent

D’une manicre globale, une prédominance des vents NNW et NE est observée
(LECLAIRE, 1972). L’hiver est caractérisé par une agitation quasi permanente au cours de
laguelle les vents dominants proviennent des directions comprises entre NW et NNW. La saison

estivale est relativement plus calme ou peu agitée, les vents du secteur NE et E étant dominants
(BRAIK, 1989).

2.5 Les sources potentielles de pollution dans la baie de Bou Ismail

La baie de Bou Ismail se distingue par sa vocation touristique, activités industrielles et
agricoles importante.

D’apres I’ANIREF (2013), la population de la wilaya de Tipaza ou se trouve la baie de Bou
Ismail est de 630,183 habitants (fin 2012), soit une densité de 369 habitants par Km?, ces
données statistique nous donnent une vision sur les pollutions potentielles :

- Eaux usées domestiques de zones urbaines.
- Agglomération des complexes touristiques.
- Thalassothérapie a Sidi Fred]
- Ports localises sur les cotes de la baie :
- Port de Bou Haroun
Port de Khemisti
Port de Tipaza
Port de Sidi Fred;]

Les eaux usées se déversent dans la baie sans aucun traitement et beaucoup plus en période
estivale. D’apres les données statistiques du Ministére de I’ Aménagement de Territoire et de
I’Environnement 37 points de rejets d’eau usées collectées par le réseau d’assainissement qui
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se déversent directement en mer sans aucun traitement (Tableau 2). De plus, des rejets
provenant de plusieurs pdles industriels se déversent également dans la baie (Tableau 3).

Tableau 2: Débit des rejets d’eau usée dans la baie de Bou Ismail (Ministére de
[’Aménagement de Territoire et de [’Environnement, 2006 in INAL, 2011)

Communes Nombre de rejets Débit (m*.j 1) Lieu de rejet
Bou-Ismail 9 4000 Mer
Bou-Haroun 4 320 Mer
Khemisti 6 400 Oued Khemisti et Mer
Fouka 5 3600 Mer
Douaouda 5 1600 Oued Mazafran et Mer
Tipaza 8 7140 Mer

Tableau 3: Les activités polluantes les plus importantes dans la baie de Bou Ismail
(Ministere de I’ Aménagement de Territoire et de [’Environnement, 2006 in INAL, 2011).

Dénomination de
Punité

Nature de P’activité

Nature de la pollution générée

SARL RESITECK

Production de peinture

Apports importants de métaux lourds,

batiments huiles et lubrifiants
ALUFER Metallurgie Chutes d’ Aluminium et poussiéres de
Fer
ALUMINAL

SARL PROCHIMAL

Fabrication des produits
d’entretiens

Eaux usées chargées d’éléments
chimique, rejets de savons

PLASTRAM Transformation plastique Eaux de nettoyage

PFIZER Fabrication produits vétérinaires Eaux usées chargées d’éléments
chimiques

IMPRIMERIE Utilisation importante d’encre ~ Déversement des encres avec les eaux

SHELLIA domestiques

TONIC EMBALLAGE

Fabrication de boite, gobelet

Rejet d’eaux usées domestiques,
chutes de cartons, papiers, colorants,
matieres plastiques

TERRA CERAMIQUE

Production céramique et poteries

Lessivages d’argiles vers la mer
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3 Matériel et méthodes

Les analyses ont été effectuées dans le Laboratoire de Conservation et Valorisation des
Ressources Marines (LCVRM) de ’TENSSMAL a Sidi Fredj. Les méthodes d’analyses suivent

les procédures décrites dans le manuel des analyses chimiques en milieu marin d’AMINOT et
CHAUSSEPIED (1983) et le Handbook (version 3) de DICKSON (2007).

3.1 Sortie en mer

Le prélévement et le prétraitement des échantillons d’eau ont été effectués en mer a bord
de I’embarcation de 1’association « RECIFS ».

Notre travail consiste a prélever des échantillons d’eau de mer, sur ’ensemble de la baie de Bou
Ismail. Neuf (09) stations ont été échantillonnées afin d’obtenir une vue sur ’effet des
changements physiques et chimiques induits par des facteurs anthropiques et de changement
climatique dans la baie de Bou Ismail dans le cadre de projet MERMEX (Marine Ecosystems
Response in the Mediterrenean EXperiment) ( http://mermex.com.univ-mrs.fr/ ).

3.2 Conditions météorologiques le jour de la sortie 22/06/2014

Temps ensoleill¢, avec une température de 1’air maximale de 26°C et minimale de 21°C.
Mer calme pendant toute la journée.

3.3 Choix et localisation des stations

La figure 13 montre la stratégie d’échantillonnage adoptée dans le cadre de programme
MERMEX pour la baie de Bou Ismail.
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Figure 10: Image satellitaire de la baie de Bou Ismail et le positionnement des stations
échantillonnées.
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Tableau 4: Coordonneées geographiques des stations réalisées ainsi que leurs
profondeurs maximales, les profondeurs de prélevements et les doublons effectués.

N° de Latitude Longitude Profondeur Profondeur de Doublons effectué Lieu
Station maximale (m)  prélévement (m)
1 36°40°10°N 2°27°35’E 50 1 réplicas sur ’alcalinité Large Oued Nador
10
50 Réplicas sur les sels
nutritifs
2 36°42°38’N 2°38’14”’E 50 1 Réplicas sur I’alcalinité Milieu de la baie

et ’oxygene dissous

10 Réplicas sur I’oxygeéne
et les sels nutritifs

50
3 36°37°18’N 2°26°21”’E 40 1 Face Oued Nador
40 Réplicas sur I’oxygeéne
dissous
4 36°35’44’N 2°28’37”’E 19 1 Réplicas sur I’alcalinité kouali
19 Réplicas sur les sels
nutritifs
5 38°36°59°N 2°41°05’E 5 1 Bou Ismail
5
6 36°42°06°N 2°48°01”’E 10 1 Face Oued Mazafran
10
7 36°36°30°N 2°35’18”’E 30 1
30 Réplicas sur les sels
nutritifs
8 36°4127°N 2°33°25E 50 1 Réplicas sur I’alcalinité,
I’oxygene dissous, pH et
les sels nutritifs
10 Réplicas sur Ialcalinité
et silicate
50
9 36°44°54°N 2°44°56E 50 1 Large Oued Mazafran
10
50 Réplicas sur les sels
nutritifs
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3.4 Conditionnement du matériel

Avant la sortie en mer, tout le flaconnage a été préalablement rincé a I’cau de robinet,
puis rincé une deuxiéme fois a 1’eau acidulée a base d’acide chlorhydrique & 0,1N. Un autre
ringage est réalis¢ a I’eau distillée, les flacons sont séchés a 1’étuve a 70 °C. Ces flacons seront
numérotes et stockés a 1’abri de la lumiére afin d’éviter toute contamination.

3.5 Préléevement d’eau de mer

Des échantillons d’eau de mer ont été récoltés a chaque station et a deux ou plusieurs
niveaux de profondeur. Le positionnement exact de chaque station est relevé par un systeme
GPS. Les prélevements ont été effectués a I’aide de deux bouteilles de prélévements NISKIN
de 5 litres de capacité pourvue d’un lest et d’un messager. Une fois les bouteilles de
prélévements remontées a bord, on rince deux fois nos flacons avec I’eau de mer a analyser,
puis on remplit chaque flacon de facon a ne pas provoquer des contaminations sur nos
¢chantillons. Ces échantillons sont destinés a I’analyse des parameétres suivants :

Tableau 5: les parametres destinés a I'analyse et le nombre total des échantillons

Paramétres Nombre d’échantillons au Matériel Bouchage Volume
total

Températures Mesurée in situ - - -

Salinité Mesurée in situ - - -

Oxygene dissous 26 Flacon en verre Bouchon a doigt  Environ 280
transparent en verre mi

Alcalinité 27 Flacon en verre polyéthyléne 500 ml
borosilicaté

pH 23 Flacon en verre polyéthylene 300 mi
borosilicaté

Sels nutritifs 29 (n’est pas réalisé) Plastique Plastique 300 mi

Chlorophylle a 22 (n’est pas réalisé) Plastique Plastique 11

Phytoplancton 23 (font I’objet d’une autre Plastique Plastique 250 ml

étude)

Afin d’éviter toute contamination de nos échantillons par les gaz, on a respecté 1’ordre
d’échantillonnage suivant : I’oxygene dissous, alcalinité, pH, température, salinité, silicate, sels
nutritifs, phytoplancton et enfin la chlorophylle, (les gants sont obligatoires pendant le
prélévement).

3.6 Mesure des parametres physico-chimiques
3.6.1 Temperature et salinité

Les mesures de température et de salinité ont été effectuées in situ a I’aide d’une sonde
conductimétrique de terrain (sonde de température intégrée) de type WTW, soit directement
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dans le milieu (pour les prélévements de surface), ou en introduisant la sonde dans la bouteille
de prélévement, juste apres 1’échantillonnage de 1’0xygene dissous, de 1’alcalinité et du pH.

Le conductimeétre est calibré avant de sortir en mer par des solutions étalons de NaCl a salinités
connues (33, 34, 35, 36, 37) g/kg et le blanc qu’est de I’eau distillée.

Tableau 6: Salinités vraies et salinités mesurées

Salinité vraie 0 33 34 35 36 37

Salinité mesurée 0 33 34,2 35 36 36,5

Cette calibration sert a corriger les valeurs de salinité mesurées lors de la sortie (du 22/06/2014)
a partir de 1’équation de la courbe d’étalonnage des salinités vraies en fonction des salinités
mesureées.
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33 R2=0,9997
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Figure 11: Courbe d'étalonnage des salinités vraies en fonction des salinités mesurées
3.6.2 Oxygene dissous

L’oxygene dissous est dosé selon le protocole de Winkler dans des échantillons d’eau de
mer prélevés le lendemain de la sortie.

3.6.2.1 Principe de la méthode

La méthode de WINKLER optimisée par CARPENTER (1965) et CARRITT et
CARPENTER (1966), reste toujours une méthode de référence pour le dosage de I’oxygene
(AMINQOT, et al., 1983). C’est une méthode chimique basée essentiellement sur le dosage
indirect de 1’oxygene dissous aprés une série de réaction d’oxydo-réduction. Le précipité
d’hydroxyde manganeux fixe compleétement I’oxygene pour former de I’oxyde manganique qui,
en milieu acide, oxyde I’iodure de potassium préalablement introduit. L’iode libéré est titré par
le thiosulfate de sodium a 1’aide d’un titreur automatique (les détails de la méthode sont en
annexe).
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3.6.2.2 Analyses au laboratoire
3.6.2.2.1 Dosage des échantillons

Le dosage des échantillons a été effectué le jour suivant la sortie. Le dosage est effectué
pour la premiére fois dans les flacons de prélevement sans transvaser le contenu des flacons.

Le mode de dosage est décrit dans I’annexe.
La concentration de I’oxygéne dissous est calculée a I’aide de 1’équation suivante :
N, = (V. —B)

A=
0,(mol ) (Vf — V) 2

..(18)

- Nt titre du thiosulfate (mol/l).

- Ve : volume de thiosulfate consommé par I’échantillon pour la titration (ml).
- B : blanc chimique (ml)

- Vi : volume du flacon d’échantillonnage (ml).

-V :volume de réactifs introduits (R1 + R2) (ml).

Pour avoir la concentration d’oxygéne dissous en umol.kg?, on doit calculer la densité de 1’eau
de mer, qu’est une fonction de température, salinité et pression (annexe).

La concentration de I’oxygéne dissous en umol.kg™ est donnée par :

0,(umol.I71)
*
psw (kg.m™3)

- psw: la densité de I’eau de mer en kg.m™,

0,(umol. kg™1) = 103 ...(19)

3.6.2.2.2 Détermination du blanc chimique et du titre de thiosulfate

Avant chaque série de dosage, un contrble de la qualité des réactifs doit étre effectué au
moins une fois avant chaque dosage et a chaque nouvelle préparation de réactifs.

- Dans un bécher, introduire 100 ml d’eau distillée, ainsi le barreau magnétique et
mettre en route 1’agitation de titroline.

- Ajouter 3 ml du réactif 3 (acide sulfurique), 3 ml du réactif 2 (solution basique
d’iodure Nal) et 3 ml de réactif 1 (chlorure de manganése MnCly) respectivement.

- Ajouter 1 ml de solution de KIO3a 0,1 N.

- Immerger I’électrode et distributeur de titrant, titrer immédiatement par le thiosulfate.

- Le titreur affiche a la fin du titrage le point équivalent (V) et le volume final (Vs).

- Ajouter un autre 1 ml de solution de KIOz a 0,1 N, et titrer avec le thiosulfate.

- Au point de virage, le titroline affiche le volume équivalent 2 (Veq).

- Refaire ce test deux fois.

Le blanc est calculé et pour la premiére fois par 1’équation suivante :
B = Vog1 — [(VF = Vegr) + Vega] - (20)

Le blanc chimique est la moyenne des trois tests. Si le blanc est positif, les réactifs contiennent
de I’iode. Si le blanc est négatif, des impuretés contenues dans les réactifs piegent I’iode contenu
dans le KIOs ajouté.
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La concentration de thiosulfate est déterminée comme suit :

Ngio, * Vkio,

Nipi L) =
thio (mo ) Vthio —B

.. (21)
Vtio : Volume moyen de thiosulfate (ml). (Obtenu par la moyenne des volumes de
thiosulfate Veq ajouté dans chaque test).
Vkios : volume de KIOz utilisé pour la standardisation (ml).
N kios : concentration de KIO3z (mol/l).
Nthio : concentration de thiosulfate (mol/l).
B : blanc chimique ( ml).
Les résultats obtenus lors de chaque série de dosage sont représentés en annexe.
3.6.2.2.3 Test de répétabilité

Pour évaluer la méthode d’échantillonnage ainsi que la régularité lors de la manipulation,
on a effectuée des replicats sur quelques stations a des profondeurs différentes.

La moyenne des écarts entre les réplicats (5 réplicats) est de 0,58+0,29 umol.kg™.
3.6.2.3 Calcul d’incertitude
3.6.2.3.1 L’incertitude sur le titre d’iodate de potassium (KI1O3)

S[KIOs] = [KI0,] *J<%m)2 + (%M)z + (571/)2 (22)

- d[KIOs3] : incertitude sur la concentration du KIO:s.

- [KIO3] : concentration du K103 (0,1 N).

- m:masse de KIOs (3,567 g de 99,7 a 100%) utilisé pour la préparation de 1’étalon.
- 8m : précision sur la pesée (précision de la balance +0,0001 g).

- M : masse molaire de KIOz (214 g/mol).

- OM : précision sur la masse molaire (£0.02 g/mol).

-V :volume de la solution préparée (1 1).

- 8V :estla précision de la fiole utilisée (0,004 ml).

3.6.2.3.2 Incertitude sur le titrant thiosulfate (Na2S203)

S[KI05] )2 <6V[K10 ] )2 8Vin \*
6[Na,S,0,] = [Na,S,0,] * + : +(_) - (23
[Na,S,05] = [Na,S,05] \/< [K104] Vikio,] Vm @)

- 8[Naz2S203] : incertitude sur la concentration de thiosulfate.

- [Na2S203] : la concentration de thiosulfate determinée a partir du dosage du KIOs (la
moyenne entre les trois tests).

- O[KIOs3] : erreur sur la concentration de I’iodate de potassium

- [KIO3] : la concentration de I’iodate de potassium.

- 8Viiog : erreur sur le volume de la pipette utilisé.

- Viiog : le volume de K103 titré (1 ml).

- dVm: I’écart-type sur le volume de thiosulfate ajouté apres deux tests d’étalonnage
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- Vm: lamoyenne sur les volumes de thiosulfate utilisé pour titrer le KIO3 (annexe).

3.6.2.3.3 Erreur sur la concentration d’oxygéne

SINayS,051\>  (Vinars.oa\o  BVNE  (8VF)?

00 =0, |(SSOAY', (Mamsi)| () (91
- 8[O2] : erreur sur la concentration en oxygene dissous.
- [O2] : concentration en oxygene dissous de 1’échantillon.
- 0[Na2S203] : erreur sur la concentration de thiosulfate
- [Na2S203] : la concentration de thiosulfate déterminée a partir du dosage du KIO:s.
- dV[Nas20s : erreur sur le volume de thiosulfate ajouté (ml).
- V[nazs203) - VOlume de thiosulfate ajouté pour titrer I’échantillon (ml).
- 8Vi: erreur associée au volume des flacons d’oxygéne (ml).
- Vi : volume des flacons d’oxygene (ml).

L’erreur moyenne sur la concentration d’oxygéne est de 0,63 +0,11 umol.I". Cette derniére a
¢té calculée sans prendre en considération I’erreur sur le volume des réactifs ajoutés (R1+R2).

3.6.2.4 Calcul de PUAO

Pour le calcul de I’'UAO (Utilisation Apparente de 1’Oxygene) on a utilisé 1’équation
suivante :
UAO (umol.kg™) =[0,]* — [0,] ...(25)
Avec :

- [O2] : concentration de I’oxygéne mesuré dans 1’eau de mer en pmol.kg'l.

- [O2]": concentration de I’oxygéne a saturation en pmol.kg™, calculé en fonction de la
température potentielle en degré Kelvin et de la salinité, a partir du polynéme de
WEISS (1970). Le détail du calcul de la solubilité de 1’O2 est donné en annexe.

3.6.2.5 Le pourcentage d’oxygene dissous

Le pourcentage d’oxygéne dissous par rapport a la saturation se calcule simplement
selon (AMINQOT, et al., 1983):
Concentration mesurée d' oxygeéne dissous

0,% = 100 ...(26
2% Solubilité (oxygéne a saturation) i (26)

0,% >100% : masse d’eau sursaturée en Oo.
0,%=100% : masse d’eau saturée en O>.
0,%<100% : masse d’eau sous-saturée en Oo.
3.6.3 pH

La méthode de mesure utilisée pour le pH est celle décrite dans le Handbook (version 3)
de DICKSON (2007).
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3.6.3.1 Principe de la méthode

Le pH est mesuré a partir de la différence des potentiels mesurés en plongeant
successivement une électrode dans une solution standard appelé TRIS de pH connu et notre
échantillon.

Nous avons évalué la qualité de 1’électrode par le calcul de la pente de Nernst en mesurant la
différence de potentiel dans ’AMP et le TRIS (annexe).

3.6.3.2 Prélévement

L’¢échantillonnage du pH a été fait apres celui de Ioxygene et de ’alcalinité, dans des
petits flacons en verre borosilicaté avec des bouchons de polyéthylene de 300 ml, et
immédiatement empoisonné par 100 ul de chlorure de mercure saturé (HgCl2) pour stopper
I’activité biologique.

Nos échantillons ont été conserves aprés la sortie au froid a 4°C jusqu’au jour de la mesure.
3.6.3.3 Analyse au laboratoire
3.6.3.3.1 Etalonnage de I’appareil

Avant chaque mesure de pH, il est nécessaire de faire un étalonnage de ’appareil avec
deux solutions étalons a pH connu, pH =4 etpH = 7.

Les mesures de pH ne sont donc correctes que si la solution de pH inconnu ne différe pas trop
de la solution étalon, en particulier du point de vue ionique (I’cau de mer a une trés forte force
ionique par apport aux tampons). Pour cela un étalonnage secondaire doit étre fait a I’aide d’une
solution étalon TRIS a salinité connue et proche de celle des échantillons.

Le TRIS sert a corriger les valeurs du pH mesuré par 1’électrode. Son pH varie selon la
température et la salinité.

Le pH du TRIS est calculé par la formule (DICKSON, et al., 2007):

1
T(K°)

0.00016329 * S* + (64.52243 — 0.084041 * S) * zn(T(K°)) —0.11149858 * T(K®) ... (27)

pH(s) = (11911.08 — 18.2499 * S — 0.039336 * %) *

— 366.27059 + 0.53993607 = S +

- pH(s) : pH calculé du TRIS préparé en fonction de la température et de la salinité.
- S:salinité en g/kg du tampon.
- T :température de 1’échantillon au moment de la mesure en degré Kelvin.

3.6.3.3.2 La qualité de I’électrode

Pour évaluer la qualité de 1’¢lectrode, il faut calculer la pente de Nernst en mesurant la
difference de potentiel et le pH dans AMP et le TRIS.

La pente est calculée par I’équation suivante :

Esmp — ETris
PHrris — PHamp

pente calculée = ..(28)

Avec :
- Eawe : différence de potentiel mesurée dans la solution AMP.
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- Eqris : différence de potentiel mesuree dans le solution TRIS.
- pHawme : pH de la solution AMP calculé en fonction de la température et la salinité de
la solution au moment de la mesure comme suit :
1
pHayp = (111.35 + 5.44875  §) * oM 41.6775 — 0.015683 x S — 6.20815 * In(T(K®))
—log,o(1 —0.00106 * S) ... (29)

- pHqris: pH calculé du TRIS en fonction de la température et la salinité (équation 27).
La réponse de I’¢électrode peut étre calculée par deux méthodes :

1) On compare la valeur de la pente calculée a la pente idéale de Nernst (pente
théorique) : RTIn 10/F (R : constante des gaz parfait, T : température, F : constante
de Faraday), si elle est supérieure a 0.3% de différence, 1’électrode doit étre changée.

2) On calcule la qualité de 1’électrode par 1’équation suivante :

pente calculée

Qualité de l'électrode = —————— *
pente théorique

100 ... (30)

Pente calculée : c’est la différence de potentiel afficher par le pH métre vers la fin de
I’étalonnage (AE/ApH).

Pente théorique : la pente idéale de Nernst RTIn 10/F (R : constante des gaz parfait, T :
température, F : constante de Faraday).

La valeur de I’erreur doit étre comprise entre 99.7% et 100.3%.
3.6.3.3.3 Mesure de pH

Le pH est un parametre qui est influencé par la température, ¢’est pour cette raison que
les échantillons et le TRIS doivent étre a la méme température, et ce par le biais d’un bain
thermostaté.

La calibration et la mesure de pH se font comme suit :

- Plonger I’¢lectrode de pH dans la solution étalon a pH=4 puis pH=7, (bien vérifier la
pente donnée par le pH-métre).

- Plonger I’électrode dans le TRIS, en mentionnant la valeur du pH, la différence de
potentiel ainsi que la température.

- Sans larincer (juste en essuyant), on introduit 1’électrode de pH dans les échantillons,
et on mentionne ainsi la valeur du pH, la différence de potentiel, et la température.

Vérifier toujours que le TRIS et les échantillons soient a la méme température.

La valeur de pH des échantillons est calculée par rapport au TRIS d’apres la formule de Nernst :

E(S) — E(X)

PHX) = PH) + pr1o/7

.(31)

- pH (X) : pH mesuré de 1’échantillons.

- pH(s) : pH du tampon TRIS.

- Es: Différence de potentiel mesuré pour le tampon TRIS en (V).

- Ex: Différence de potentiel mesuré pour 1’échantillon de I’eau de mer en (V).
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- R Constante des gaz parfait, R=8.3143 J.K1.mol ™,
- T :Température en Kelvin.
- F: Constante de faraday (96 487 C.mol™).

3.6.4 Alcalinité totale

La méthode utilisée pour le dosage de I’alcalinité totale est celle décrite dans le Handbook
(version 3) de DICKSON (2007).

On titre en systéme ouvert 1’échantillon par un acide fort, a chaque pas, on calcule la fonction
de Gran (annexe).

3.6.4.1 Principe de la méthode

C’est une méthode chimique et potentiométrique basée essentiellement sur le dosage
direct d’échantillons d’eau de mer placé dans une cellule ouverte par une solution d’acide
chlorhydrique 0,1 N (contient une quantité de chlorure de sodium, afin d’approcher la force
ionique de I’eau de mer et éviter les problémes de potentiel de jonction) avec la présence d’une
¢lectrode de référence jusqu’a I’obtention d’un pH égal a 3.

L’alcalinité totale est calculée a partir du volume de titrant et le pH suivant la loi des moindres
carrées, on repere le point d’équivalence par la méthode de Gran (1952) et on corrige par rapport
a la gamme d’étalonnage.

3.6.4.2 Prélévement

L’échantillonnage de 1’alcalinité a été fait aprés celui de I’oxygene, dans des flacons en
verre borosilicaté de 500 ml, avec des bouchons de polyéthyléne de 500 ml, et immédiatement
I’empoisonné par 100 ul de chlorure de mercure saturé (HgCl2) pour stopper 1’activité
biologique.

L’échantillon est soutiré de la bouteille a I’aide d’un tuyau souple plongeant jusqu’au fond de
flacon avec un contrdle de débit et en débordement pour éviter toute contamination par 1’air.

Nos échantillons ont été conservés apres la sortie a 1’abri de la lumiére dans 1’aboratoire
jusqu’au jour de la mesure.

3.6.4.3 Analyse au laboratoire

Les procédures de préparation du titrant, le blanc et les standards sont présentés dans
I’annexe.

3.6.4.3.1 Etalonnage de la mesure de I’alcalinité

Les standards préparés d’alcalinité connue sont titrés deux fois pour chacun des standards
avant de commencer les dosages et a la fin de tous les dosages.

Pour une vraie mesure de 1’alcalinité, on a corrigé les valeurs obtenues de 1’alcalinité des
standards deja préparé a 1’aide de 1’alcalinité mesuré du blanc.

Valeur mesurée corrigée = valeur mesureée — valeur mesurée du blanc
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Figure 12: Courbe d'étalonnage de I'AT
3.6.4.3.2 Le dosage

- Mesurer 100 ml de 1’échantillon a I’aide d’une éprouvette graduée et transvaser dans
un flacon borosilicaté de 300 ml.

- Introduire un barreau magnétique, une électrode pH (d’une précision de 0,001 unité
de pH) et la sonde de température dans 1’échantillon et noter le pH de départ.

- Sous agitation modérée, ajouter de 1’acide en commencant par des increments de 0,5
ml dans 1’échantillon, dés que la valeur du pH avoisine les 4,5 ; ajouter des incréments
de 0,02 ml tout en notant le pH.

- Arrivant a pH égal a 3, suffisamment d’acide est ajouté, et le dosage est terminé, la
courbe de titrage peut étre tracé.

Afin d’obtenir une bonne précision et une bonne répétabilité, il faut avoir suffisamment de point
entre pH=4,5 et pH=3 (30 a 45) dans la courbe de Gran, ainsi le nombre d’incrément est tres
important.

Avant chaque série de dosage, il est important d’effectuer deux a trois tests de reproductibilité
sur I’eau de mer (annexe).

3.6.4.3.3 Tests de répétabilité

Avant de commencer les dosages sur les échantillons prélevés, différentes mesures ont
été effectuées sur des échantillons d’eau de mer fixés au chlorure de mercure, afin de tester la
répétabilité et d’optimiser la méthode de dosage (annexe).

3.6.4.3.4 Expression des résultats
3.6.4.3.4.1 La dérivation de I’équation basique
Lors de la titration, 1’équation de 1’alcalinité va se dériver (annexe).

Avant I’ajout de ’acide ¢é 1’échantillon d’eau de mer, la concentration des ions H* est donnée
par (DICKSON , 1981):

[H*] = —AT... (32)
- [H*]: concentration des ions H".

- AT : alcalinité totale de 1’échantillon.
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Aprés I’ajout de ’acide a I’échantillon d’eau de mer, la concentration des ions H™ a n’importe
quel point lors de la titration et donnée par :

[HCl] * VHCl — AT = VO

[HY] = T .(33)

C’est-a-dire :
AT +Vy  [HCI] * Vyey
Vo + Vha Vo + Vue

[H*] + ..(34)

- [H™]: concentration des ions H* au cours de la titration.

- [HCI]: 1a concentration de ’acide HCI.

- Vha : volume de I’acide HCI ajouté.

- Vo: volume de I’échantillon. - AT : alcalinité totale de I’échantillon.

Les données de titrage peuvent étre traitées en utilisant une fonction modifiée de Grain. Au-
dela du point équivalent, la courbe de titrage (la concentration en ions hydrogéne en fonction
du volume d’acide ajouté) est une droite. L’extrapolation de cette portion rectiligne de pH 4,5
et 3,0 permet de déterminer sur la courbe le point (Veq) correspondant a I’ AT de I’échantillon.

3.6.4.3.4.2 Fonction de Gran

Selon COPIN-MONTEGUT (1996), GRAN (1952) a considéré qu’au-deld du point
d’équivalence, la concentration en ions HCO5 devient rapidement négligeable comme le sont
déja depuis longtemps les autres especes CO5,B(OH), et OH™.

A T1’équilibre Veq (éléctro-neutralité), la concentration des ions H* est nulle (Cw.= 0) donc
1I’équation (34) devient :
AT =V, [HCl]*V,

eq
= ...(35
Vot Vg~ Vot g Y

- [HCI]: la concentration de 1’acide HCI.
- Veq: volume de I’acide HCI ajouté.

- Vo: volume de I’échantillon.

- AT : alcalinité totale de I’échantillon.

On remplace 1’équation (35) dans I’équation (33) on trouve :

VHCl - Veq
H*] = [HCI ...(36
[H*] = [HCl » 5y 2. (36)
La fonction de Gran est donnée par :
G = (VHCI + Vo) * 10—DH (37)

- G : lafonction de Gran, est donc égale aux nombre de protons libre en solution.
- Vo: volume initial de 1’échantillon.
- VHci: volume de I’acide ajouté.
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La représentation graphique de la fonction de Gran en fonction du volume ajouté de 1’acide est
donnée par :

0,12
0,1 '

0,08 °

0,06

0,04

Fonction de Gran

0,02

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Volume d'acide ajouté (ml)
Figure 13: Fonction de Gran en fonction du volume d'acide ajouté

L’alcalinité diminue linéairement avec le volume d’acide fort ajouté, si bien qu’une courbe de
titration est équivalente a une courbe (pH - Alcalinité) (STUMM, et al., 1970).

9
s b
7
S .
= .
g s ®ee,
<
\O
S \-
%3 ® e (o
I
S
1
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Volume d'acide ajouté (ml)

Figure 14: Courbe de titrage pour I'alcalinité totale : pH en fonction du volume ajouté

Les points singuliers de la courbe de titration correspondent donc aux points singuliers de la
fonction Alcalinité = f (pH), la dérivée de ’alcalinité au pouvoir tampon de la solution, et sa
dérivée seconde s’annule aux points d’inflexion de la courbe de titration (KELLER, et al., 1987).

0,12
y =0,0717x - 0,1741

0.1 R2 = 0,9996

0,08
0,06
0,04
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Volume d'acide ajouté (ml)

Figure 15: Détermination du point équivalent par la méthode de Gran

42



Etude de ’oxygéne dissous et des paramétres du carbone dans la baie de Bou Ismail | Matériel et méthodes

L’extrapolation a I’origine de la droite permet de déterminer Veq, volume d’acide nécessaire
pour neutraliser 1’alcalinité totale initiale, et ’'on a :

AT =24 [HCI] .. (38) AVeC : Vg == ...(39)

0

- AT : alcalinité totale.

- Veq: volume d’acide nécessaire pour neutraliser I’alcalinité totale initiale.
- [HCI]: le titre de I’acide.
- a &b : respectivement la pente et I’ordonné a 1’origine de la fonction de Gran.

3.6.5 Calcul mathématique régissant I’équilibre des carbonates

Le systéme des carbonates contient plusieurs inconnues, parmi eux, quatre seulement sont
mesurables en pratique, a savoir le pH, I’alcalinité totale AT, la pression particlle en CO; et le
carbone inorganique dissous TCO2 (COPIN-MONTEGUT, 1996). Dans notre travail, on a
mesuré le pH et I’AT, et on va calculer les parametres suivants : [H*], alcalinité des carbonates
AC, [HCO3], [€C0%7], TCO2, [CO3], pCO,.

Le calcul de ces paramétres est effectué a partir du pH et AT déja mesurées, et les constantes
de dissociations de MEHRBACH (1973) mais en échelle totale du pH selon LUEKER et al
(2000), a I’aide du programme FORTRAN développé au sein de 1’équipe IMBM du LCVRM
de PENSSMAL.

Les équations sont indiquées dans I’annexe.
3.6.6 Les flux air-mer
3.6.6.1 Calcul de flux total d’oxygéne

Le flux total d’oxygéne est calculé a la surface, a partir de la relation suivante
(WANNINKHOF, 1992) :

Fo, = Kr 024 % p » (10,] — [03]) .. (40)

- Fg,: Flux air-mer d’oxygene en mmol/m/j.

- p: Densité en kg/l.

- [03]: Concentration d’oxygéne mesurée en umol.kg™.

- [03]: Solubilité d’oxygéne calculée en pmol.kg™.

- 0,24: Facteur de conversion de cm.h't en m.j 2.

- Ky: Coefficient d’échange gazeux en cm.h calculée selon Wanninkhof (1992) avec :

Kr=f*u?« (%) ..(41)

- f: Facteur de proportionnalité. f = 0,31.
- u:vitesse de venten m.st. u=2,85m.s* (ONM, 2014).
- Sc : Nombre de Schmidt, il est calculé selon Wanninkhof (1992) avec :

Sc=A—BT +CT?—DT?..(42)

- T :température mesurée en °C.
- A, B, CetD: Coefficients expérimenté et utilisés pour le calcul du nombre de Schmitt
dans I’eau de mer pour I’oxygene dissous (annexe).
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3.6.6.2 Calcul de flux total de dioxyde du carbone

Le flux total de dioxyde du carbone est calculé & la surface, a partir de la relation
fondamentale de (WANNINKHOF, 1992) :
Fco2 = Kr % 0,24 xp * Tco, (pCOZ(mer) - pCOZ(air)) .. (43)

- Fo,: Flux air-mer de dioxyde du carbone en mmol.m2j.
- p: Densité en kg/l.
- @co,: coefficient de solubilité du CO2 en pmol/kg/patm.

- Pco,(mer) : Pression partielle de CO2 de la couche de surface en patm.

- Pco,(air) : Pression partielle de CO2 de I’air en patm. (394,44 patm, NOAA).

- 0,24: Facteur de conversion.
- Kg: Coefficient d’échange gazeux en cm.h calculée selon Wanninkhof (1992) avec :

Ky = f+u?« (%) . (44)

- f: Facteur de proportionnalité. f = 0,31.
- u:vitesse de venten m.s. u=2,85m.s* (ONM, 2014).
- Sc: Nombre de Schmidt, il est calculé selon Wanninkhof (1992) avec :

Sc=A—BT +CT?-DT3... (45)

- T :température mesurée en °C.
- A, B, CetD: Coefficients expérimenté et utilisés pour le calcul du nombre de Schmitt
dans I’eau de mer pour 1’oxygene dissous (annexe ).

Remarque :

La répartition spatiale des résultats obtenus est effectuée a 1’aide d’un logiciel de traitement de
données, appelé Ocean Data View (ODV, 2013).
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4 Résultats et discussion

Les résultats de mesure des paramétres physicochimiques obtenus lors de la sortie sur
terrain dans la baie de Bou Ismail le 22/06/2014 sont reportés sur le tableau ci-dessous sous
forme de valeurs moyennes et extrémes.

Tableau 7: Les résultats obtenus des paramétres étudiés dans la baie de Bou Ismail

Parametres T S pH (07} (0)) UAO AT TCO, pCO;
Unité °C psu umolkg®  mgl®  umolkg®  pmolkg!  pmolkg?  umolkg?
Moyenne 21,02 36,68 7,86 21563 7,07 344 244865 2300,6 890,35
Maximum 23 37,02 79 24282 7,97 49,2 248461 2362,2 945,46
Minimum 16,9 7,83 783 16194 531 -29,3  2409,76 2248,75 811,55

Ecart type 1,79 0,14 0,01 15,57 0,51 13,91 13,25 20,72 26,35

4.1 Hydrologie de la baie de Bou Ismail
4.1.1 Température

Les valeurs de température « in situ » observées dans la baie de Bou Ismail, varient entre
16,9 et 23°C avec une moyenne de 21,02+1,79°C.

En surface la température varie entre 22,4°C (stations 2.6.8) et 23°C (stations 3.4.5) avec
une moyenne de 22,63°C.

Température de surface (°C)

36.8°NI

36.75°N

36. 7°N|

36.65°N

36.6°N

Oued Nador

‘Ocean Data View/ DIVA

36.55°N

2.4°E 2.5°E 2.6°E 2.7°E 2.8°E

Figure 16: Distribution horizontale de la température dans les eaux de surface de la baie de Bou Ismail

La figure (16) montre la température de surface de la baie. On remarque, que dans les eaux
superficielles, les températures mesurées aux stations sont presque homogénes, elles peuvent
atteindre un maximum de 23°C aux stations cOtieres (stations 3.4.5) et diminuent
progressivement en allant vers le large de la baie jusqu’a atteindre un minimum de 22,4°C.
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En profondeur la température varie entre 16,9°C (station 2) et 22,6°C (station 5) avec une
moyenne de 19,63°C.

Température du fond (°C)
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Figure 17: Distribution horizontale de la température dans les eaux profondes de la baie de Bou Ismail

La figure (17) montre la température des eaux profondes de la baie. On remarque, que dans la
partie Ouest de la baie, la température des eaux profondes peut atteindre un maximum de 21,1°C
(station cotiere 4) et un minimum de 17,5°C (station au large 8). Dans la partie Est, les
températures du fond au niveau des stations situées au large de la baie sont inférieures a celles
de I’Ouest, par contre les températures du fond au niveau des stations cotieres (stations 5.6)
sont supérieures a celles de 1’Ouest, et cela peut étre di au débit de oued Mazafran qui augmente
le mélange des eaux superficielles chaudes avec I’eau sous-jacente.

Les différences de température entre la cbte et le large sont démontrées par un écart-type de
0,21°C en surface et 1,8°C en profondeur. Les différences les plus importantes sont observées
entre les températures du fond des stations cotiéres et du large, mais aussi entre les températures
du fonds et celles de la surface.

L’analyse des données hydrologiques et climatologiques acquises avant et pendant la sortie,
nous indiquent que les valeurs de température mesurées correspondent a la saison
d’échantillonnage.

4.1.2 Salinité

Les valeurs de la salinité « in situ » observées dans la baie de Bou Ismail, varient dans
un intervalle compris entre 36,42 et 37,02 psu avec une moyenne de 36,68 +0,14 psu.

En surface, la salinité varie entre 36,42 psu (station 7) et 36,82 psu (station 1) avec une
moyenne de 36,64 psu.
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Salinitée de surface (psu)
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Figure 18: Distribution horizontale de la salinité dans les eaux de surface de la baie de Bou Ismail

La figure (18) montre la salinité de surface de la baie. On remarque, que dans les eaux
superficielles, la salinité mesurée aux stations cotiéres (stations 3.4.5.6) présente la méme
valeur (36,72 psu). La salinité est plus faible, 36,42 psu, a la station c6tiere (station 7) qui se
trouve a Bou Haroun, ce qui peut s’expliquer par les apports d’eau douce. La salinité mesurée
au niveau des stations du large (station 2.8.9) est comprise entre 36,52 et 36,62 psu qui sont
inférieures aux salinités cotieres, a 1’exception de la station (1) qui a une salinité un peu plus
grande que 36,82 psu qui pourrait étre di a la résurgence cotiére.

En profondeur, la salinité varie entre 36,42 psu (station 4.5) et 37,02 psu (station 1), avec
une moyenne de 36,75 psu.

Salinité du fond (psu)
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Figure 19: Distribution horizontale de la salinité dans les eaux profondes de la baie de Bou Ismail

La figure (19) montre la salinité du fond de la baie. On remarque, que dans les eaux profondes,
la salinité mesurée au niveau des stations cotieres sont de 36,42 psu (stations 4 et 5) et 36,72
psu (station 7) et 36,82 psu (stations 3.6). Les valeurs les plus faibles de salinité sont localisées
au niveau des stations :

- (4) qui se trouve proche d’oued Nador.
- (5) qui se trouve proche d’oued Mazafran.
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Ce qui peut facilement étre expliqué par les apports en eau douce par les cours d’cau. La salinité
mesurée des stations du large est supérieure aux salinités cotieres, elle est de 36,72 psu (station
9) et 36,92 psu (stations 2.8) et 37,02 psu (station 1).

La masse d’eau coti¢re de la baie de Bou Ismail étant soumise a des apports d’eaux douces, Les
différences de salinité entre la cote et le large sont démontrées par un faible écart-type de 0,1
psu en surface et 0,16 psu en profondeur.

La salinité augmente alors avec la profondeur jusqu’a un maximum de 37,02 psu. Cette valeur
reste assez faible pour étre typiquement méditerranéenne. En effet, la salinité des eaux
méditerranéennes est légerement plus élevée par rapport aux eaux atlantiques qui présentent
une salinité de 36,15 a 36,18 au détroit de Gibraltar (OBATON, 1998). On est donc en présence
d’une eau de mélange soumise a une influence saisonniére des apports cotiers.

B Salinité mesurée de surface Ed Salinité mesurée du fond
e salinité des eaux méditerranéenne e s3linité des eaux Atlantique
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Figure 20: Salinités mesurées en surface et en profondeur dans la baie de Bou Ismail
e HARID 2014 e DJAHNIT & YEFSAH 2013 DJOUADI & M'ZYENE 2012
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Figure 21: Evolution temporelle de la salinité moyenne dans la baie de Bou Ismail

4.1.3 Diagramme T-S

L’analyse du diagramme température-salinité nous a servi pour identifier les masses
d’eaux presentes dans la baie de Bou Ismail.
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Le diagramme T/S nous montre deux nuages de points traduisant la présence de deux
masses d’eaux (figure 22) :

- La premiére masse d’eau représente une eau de surface chaude avec des températures
comprises entre 20 et 23°C (en été, le degré d’ensoleillement trés fort que subit la cote
algérienne (ONM, 2010) les températures de surface de la mer) et des salinités
comprises entre 36,42 et 36,82 psu, ce qui est typique a 1’eau Atlantique modifiée
(MAW) (BENZOHRA, et al., 1995).

- La deuxiéme masse d’cau présente des températures entre 16,9 et 18,9°C et des
salinités supérieures a 36,7 psu (entre 36,72 psu et 37,02 psu), ce sont donc des eaux
de sub-surface mediterranéennes, provenant d’une résurgence cotiére.

Diagramme T/S
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Figure 22: Diagramme de corrélation température - salinité dans la baie de Bou Ismail
4.2 Analyse de la biogéochimie dans baie de Bou Ismail

L’analyse biogéochimique sert a évaluer le comportement des parametres étudiés et I’état
de baie de la Bou Ismail par rapport aux résultats obtenus.

421 pH

Les valeurs de pH observées dans la baie de Bou Ismail varient dans un intervalle compris
entre 7,833 et 7,902 avec une moyenne de 7,860+0,01.

En surface, le pH varie entre 7,840 (station 6) et 7,875 (station 1) avec une moyenne de
7,585.
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Figure 23: Distribution horizontale du pH dans les eaux de surface de la baie de Bou Ismail

La figure (23) montre le pH de surface au niveau de la baie. On remarque, que dans les eaux
superficielles, le pH mesuré aux stations cétiéres diminue de Ouest en Est, la valeur la plus
faible est localisée a la station (6) 7,840 ou se trouve I’embouchure de oued Mazafran. Le pH
des stations du large diminue aussi d’Ouest en Est avec une faible valeur a la station (2) 7,843
qui se trouve en face de Bou Ismail ou il y a un rejet d’eaux urbaines (eau douce).

En profondeur, le pH varie entre 7,833 (station 2) et 7,902 (station 5) avec une moyenne
de 7,857.
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Figure 24: Distribution horizontale du pH dans les eaux profondes de la baie de Bou Ismail

La figure (24) montre le pH mesuré en profondeur dans la baie. On remarque, que dans les
stations cotiéres le pH mesuré est plus important par rapport aux stations du large. La plus faible
valeur du pH des stations cotieres se trouve a la station (6) 7,853 ou il y a I’embouchure d’oued
Mazafran (apport d’eau douce). La plus faible valeur des stations du large est au niveau de la
station (2) 7,833 situé en face a Bou Ismail ou il y a un rejet des eaux urbains (eau douce).

On remarque aussi que les valeurs de pH mesurés en profondeur sont inferieure a celles mesurés
en surface, a I’exception des stations (4.5.6).
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Le pH de la baie de Bou Ismail apparait relativement homogene. Les différences entre la cote
et le large sont démontrées par un tres faible écart-type de 0,009 en surface et 0,015 en
profondeur.

—HARID 2014 —DJAHNIT & YEFSAH 2013
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Figure 25: Evolution temporelle du pH dans la baie de Bou Ismail
4.2.2 Oxygene dissous
4.2.2.1 Lateneur en oxygene dissous

Les valeurs de I’oxygéne dissous observées dans la baie de Bou Ismail varient entre 161,9
umol.kg? et 242,8 umol.kg™? avec une moyenne de 215,6+15,5 umol.kg™ et une amplitude de
80,8 umol.kg™.

En surface, la concentration en oxygéne dissous varie entre 161,9 umol.kg™ (station 3) et
228,3 umol.kg™? (station 5) avec une moyenne de 119,2 pmol.kg™.
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Figure 26: Distribution horizontale de I'oxygéne dissous dans les eaux de surface de la baie de Bou Ismail

La figure (26) montre la concentration d’oxygéne dissous en surface de la baie. Elle est
comprise entre 161,9 umol.kg? (station 3) et 228,3 umol.kg™? (station 5) pour les stations
cotiéres. Les plus faibles valeurs de la concentration d’oxygene dissous sont localisées au
niveau des stations :

- (3) 161,9 umol.kg? qui se trouve a I’embouchure d’oued Nador.
- (6) 177,6 umol.kg? qui se trouve a I’embouchure d’oued Mazafran.
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Ce qui peut étre expliqué par les apports en eaux polluées (usées), conduisant a la dominance
du phénomene d’oxydation. Il est important de noter aussi, que le jour de prélevement, on a
observé une nappe fine d’hydrocarbures au niveau des stations (3) et (4) (vidange des
embarcations).

On remarque aussi qu’au centre de la baie, la concentration de I’oxygéne dissous diminue de la
cote vers le large :

- Stations cotiére (7) 213,6 pmol.kg™* ou il y a le rejet d’eau douce domestique.

- Station du large (8) 199,4 umol.kg™ situé en face de la station (7).

- Station cotiére (5) 228,3 umol.kg™? ou il y a un rejet direct d’eau urbain en mer.
- Station du large (2) 198,1 umol.kg™ situé en face de la station (5).

L’augmentation de la teneur en oxygéne dissous au niveau des stations (5) et (7) peut étre liee
aux apports d’eaux douces usees (cité plus haut) riche en nutriments spécifiquement en
ammonium (NHs") et phosphates PO4> (généralement les eaux domestique sont riche en
ammonium et en phosphate).

En profondeur, la concentration en oxygéne dissous varie entre 204,7 umol.kg™ (station
9) et 242,8 umol.kg™* (station 4) avec une moyenne de 230,8 umol.kg™.

Oxygeéene dissous du fond (umol/kg)

36.8°N 240

36.75°N
220

36.7°N I
200

36.65°N Oucd Mazatran| '
36.6°N
180

36.55°N

- 160

2.4°E 2.5°E 2.6°E 2.7°E 2.8°E

Figure 27: Distribution horizontale de I'oxygéne dissous dans les eaux profondes de la baie de Bou Ismail

La figure (27) montre la concentration d’oxygene dissous dans la masse d’eau profonde de la
baie. Dans les eaux profondes, la teneur en oxygene dissous présente une diminution d’Ouest
en Est et une légére diminution aussi de la cote vers le large, cela peut étre lié aux déferlements
des vagues. Les plus faibles valeurs en profondeur sont situées au niveau des stations :

- (6) 216,4 umol.kg? (la concentration en oxygene dissous est inférieure a celle de la
surface) ou se trouve I’embouchure d’oued Mazafran.
- (9) 204,7 umol.kg* se trouve en face d’oued Mazafran.

L’enrichissement en oxygéne dissous des eaux profondes de la partie Ouest de baie pourrait
étre lié a la présence d’herbier de Posidonia oceanica ou I’activité photosynthétique est
importante.

53



Etude de I’oxygéene dissous et des parameétres du carbone dans la baie de Bou Ismail | Résultats et discussion

La masse d’eau du centre de la baie est la plus riche en oxygeéne dissous. Les différences de
concentrations entre la cote et le large sont démontrées par un écart-type de 16,5 umol.kg™ en
surface et 9,2 umol.kg™ en profondeur.

—HARID 2014 — DJAHNIT & YEFSAH 2013 —DJAOUDI &M'ZYENE 2012

230

220

210
200

190

dissous (umol/kg)

180

Concentration en oxygéne

Baie de Bou Ismail

Figure 28: Evolution temporelle des concentrations moyenne d'oxygéne dissous dans la baie de Bou Ismail

4.2.2.2 Utilisation apparente d’oxygéne UAO

Les valeurs d’UAO observées dans la baie de Bou Ismail varient entre -29,3 umol.kg?* et
49,2 nmol.kg™, avec une moyenne de 3,4+13,9 pmol.kg™.

Les valeurs négatives d’UAO, correspondent aux zones a forte oxygénation, tandis que les
valeurs positives refletent les zones appauvries en oxygeéne dissous.

En surface, 'UAO varie entre -15,6 umol.kg™? (station 5) et 49,2 umol.kg™? (station 3)
avec une moyenne de 13,3 umol.kg™.
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Figure 29: Distribution horizontale d'UAO dans les eaux de surface de la baie de Bou Ismail

D’aprés la moyenne d’'UAO (13,3 umol.kg?) calculée pour les eaux de surface, les eaux
superficielles de la baie sont pauvres en oxygéne dissous. Cela est beaucoup plus marqué au
niveau des embouchures d’oued (Oued Nador et oued Mazafran). Ces valeurs élevées d’UAO
pourraient étre expliquees par 1’oxydation de la matiére organique rejetée par les effluents
cOtiers urbains qui se déversent pour la plupart dans les oueds. De plus, ces faibles
concentrations d’oxygene sont associées a des TCO2 élevés.
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En profondeur, ’'UAO varie entre -29,3 umol.kg™? (station 5) et 30,2 umol.kg™ (station
9) avec une moyenne de -4,0 umol.kg™.
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Figure 30: Distribution horizontale d'UAO dans les eaux profondes de la baie de Bou Ismail

D’aprés la moyenne d’UAO (-4,0 umol.kg™) calculée pour les eaux profondes, la masse d’eau
profonde de la baie est riche en oxygeéne dissous (beaucoup plus en Ouest), cela est
probablement di a la présence de I’herbier de Posidonia oceanica ou la photosynthese est
dominante. En effet, "'UAO dépend du mélange des masses d’eau, de I’oxydation de la matiére
organique particulaire et de la photosynthése.

Les différences entre la cote et le large sont démontrées par un écart-type de 16,4 umol.kg™ en
surface et 10,9 umol.kg™ en profondeur.

En comparant la moyenne des valeurs d’'UAO obtenues avec celles des travaux effectués
ultérieurement sur la méme baie, on constate une diminution de I’'UAO (figure 31).
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Figure 31: Evolution temporelle d'UAO moyenne dans la baie de Bou Ismail

4.2.3 Alcalinité total

Les valeurs de ’alcalinité totale observées dans la baie de Bou Ismail varient entre 2409,7
umol.kg™t et 2484,6 umol.kg™?, avec une moyenne de 2448,6+13,2 umol.kg?* et une amplitude

de 74,8 umol.kg™.

En surface, ’AT varie entre 2483,7 pmol.kg™? (station 5) et 2409,7 umol.kg™? (station 1)
avec une moyenne de 2443,6+13,2 pumol.kg™.
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Figure 32: Distribution horizontale de I'AT dans les eaux de surface de la baie de Bou Ismail

La figure (32) montre I’AT en surface de la baie. Dans les eaux superficielles, on remarque une
légére décroissance de I’AT d’Ouest en Est. Les valeurs élevées de I’AT sont associées a des
températures élevées. La valeur la plus élevée est de 2483,7 pmol.kg™ (station 5), associé au
maximum d’oxygéne dissous (station 5), cela peut étre expliqué par la dominance de I’activité
photosynthétique et I’impact des apports cotiers.

En profondeur, ’AT varie entre 2434,5 pmol.kg(station 8) et 2484,6 umol.kg™* (station
9) avec une moyenne de 2456,4 pmol.kg™.
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Figure 33: Distribution horizontale de I'AT dans les eaux profondes de la baie de Bou Ismail

La figure (33), montre I’AT dans les eaux profondes de la baie. Au fond de la baie, ’AT
augmente d’Ouest en Est. Le maximum d’AT se trouve a la station (9) 2484,61 umol kg™, située
au large en face d’oued Mazafran. Ce maximum est associé au minimum de la salinité
(influence des apports c6tiers), au minimum de la température, au maximum de TCO: et au
minimum d’oxygéne. Au large de la baie, les valeurs élevées de I’AT sont associées au
maximum de la salinité et au minimum de température. Au niveau de la cote, les valeurs sont
homogeénes et un peu faibles par rapport large.
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L’AT de la baie de Bou Ismail apparait relativement homogene. Les différences de I’AT entre
la cote et le large sont démontrées par un faible écart-type de 18,2 umol.kg™ en surface et 12,7
umol.kg™ en profondeur.
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Figure 34: Evolution temporelle de I'alcalinité totale dans la baie de Bou Ismail
4.2.4 Le carbone inorganique total TCO:2

Les valeurs du carbone inorganique total observées dans la baie de Bou Ismail varient
entre 2362,2 pmol.kg™ et 2270,6 umol. kg™ avec une moyenne de 2303,0+20,7 umol.kg™ et une
amplitude de 91,5 umol kg™

En surface, le TCO; varie entre 2331,2 pmol.kg™ (station 5) et 2248,7 umol.kg™ (station
1) avec une moyenne de 2289,1 umol.kg™.
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Figure 35: Distribution horizontale du TCO, dans les eaux de surface de la baie de Bou Ismail

La figure (35) montre la variation de TCO> en surface. Dans les eaux superficielles, le TCO:
diminue d’Ouest en Est. Les valeurs élevées de TCO sont associées a des valeurs relativement
élevées en AT. Cette augmentation est due en partie aux processus d’oxydation de la matiére
organique. Les valeurs les plus faibles sont associées a des faibles valeurs de I’AT, cette
diminution peut étre affectée par I’activité photosynthétique (consommation de CO>). Il faut
noter aussi que les eaux cétiéres de surface de la baie sont influencées par les apports cotiers.

En profondeur, le TCO; varie entre 2362,2 umol.kg? et 2272,8 umol.kg™? avec une
moyenne de 2318,3 umol.kg™.
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Figure 36: Distribution horizontale du TCO, dans les eaux profondes de la baie de Bou Ismail

La figure (36) montre la variation de TCO> dans les eaux profondes. En profondeur, le TCO>
augmente d’Ouest en Est. Les valeurs les plus élevées (Est) sont associées a des teneurs élevées
en AT, cela pourrait étre di a la reminéralisation de la matiere organique. Les valeurs les plus
faibles (Ouest) sont associées a des valeurs faibles en AT, et des teneurs élevées en oxygéne
dissous, cette diminution est liée a la présence de I’herbier a Posidonia oceanica ou ’activité
photosynthétique est importante (consommation de COy).

Les eaux profondes sont plus riches en TCO> par apport aux eaux superficielles, car depuis leur
départ de la couche superficielle, elles ne sont plus soumises qu'a des apports de matiere
organique particulaire en cours de sédimentation et a la reminéralisation de la matiére
organique. Les différences de TCO> entre la cote et le large sont démontrées par un écart type
de 16,1 umol.kg* en surface et 21,6 pmol.kg™ en profondeur.
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Figure 37: Evolution temporelle de TCO> dans la baie de Bou Ismail

4.2.5 Pression partielle de CO2 (pCO2)

Les valeurs de la pression partielle (pCO2) observées dans la baie de Bou Ismail varient
entre 811,5 patm et 945,4 patm avec une moyenne de 890,3+£26,3 patm et une amplitude de
133,9 patm.

En surface, la pCO- varie entre 856,3 patm (station 6) et 945,4 uatm (station 9) et avec
une moyenne de 908,3 uatm.

58



Etude de I’oxygéene dissous et des parameétres du carbone dans la baie de Bou Ismail | Résultats et discussion

pPCO2 de surface (yatm)

- 950

925

| 900

875

850

Oued Nador

36.55°N 825

2.4°E 2.5°E 2.6°E 2.7°E 2.8°E

Figure 38: Distribution horizontale du pCO; dans les eaux de surface de la baie de Bou Ismail

La figure (38) montre le pCO: des eaux de surface de la baie. Dans les eaux superficielles, le
pCO; augmente d’Ouest en Est. Les valeurs les plus élevées en surface sont associées au pH et
TCO: relativement élevés. Aussi au niveau des stations :

- (6) 945,4 patm et (9) 908,9 patm situées en face de I’embouchure de oued Mazafran.
- (5) 943,4 patm et (2) 935,1 patm situées en face de Bou Ismail ou il y a des rejets
d’eaux domestiques.

Les valeurs élevées des stations citées en dessus sont dd essentiellement au phénomene de la
dégradation de la matiére organique avec consommation d’oxygéne et augmentation de la
teneur en CO; (apports d’eaux usees riches en matiéres organiques).

Les plus faibles valeurs en surface sont au niveau des stations (1) 896,5 patm et la station (7)
876,8 patm.

En profondeur, la pCO- varie entre 811,5 patm (station 5) et 923,3 patm (station 2) avec
une moyenne de 882,9 patm.
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Figure 39: Distribution horizontale du pCO; dans les eaux profondes de la baie de Bou Ismail
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La figure (39) montre le pCO- dans les eaux profondes de la baie. En profondeur, on remarque
la présence d’un gradient entre la cote et le large. Les valeurs les plus élevées situées au niveau
des stations du large. Les plus faibles valeurs 811,5 patm (station 5) et 838,4 umol.kg™ (station

4), sont accompagnées par des augmentations du pH, diminution de TCO: et température
relativement élevée.

Les eaux de surface ont un pCO; plus éleve que les eaux profondes de la baie. L'enchainement
de processus physiques et biologiques explique la distribution de la différence de pCO2entre la
mer et I'atmosphere. Les différences de pCO> entre la cote et le large sont démontrées par un
écart type de 22,1 patm en surface et 27,9 patm en profondeur.
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Figure 40: Evolution temporelle de pCO- dans la baie de Bou Ismail
4.2.6 Lesflux air-mer
4.2.6.1 Le flux air-mer en CO2

Les valeurs des flux air-mer de CO> ( Fcoz) observées dans la baie de Bou Ismail varient
entre 9,96 mmol.m?2.jr! et 11,66 mmol.m™.jr! avec une moyenne de 10,85 mmol.m=2.jr,
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Figure 41: Distribution horizontale du flux air-mer de CO; de la baie de Bou Ismalil

La moyenne des valeurs calculées des flux air-mer en CO; est positive (10,85 mmol.m2.jr).
Elle montre clairement que la baie de Bou Ismail se comporte comme une source de CO2 pour
I’atmosphére. Ce qui confirme les résultats obtenues pour le pCOa.
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4.26.2 Fluxair-meren Oz

Les valeurs des flux air-mer d’O> (Foz) observées dans la baie de Bou Ismail varient entre
-34,55 mmol.m™ jr et 10,91 mmol.m,jr! avec une moyenne de -9,35 mmol.m=2jr.

Flux air-mer en O2 ( mmol/mZ2/r)

36.8°N

36.75°N I

36.7°N

36.65°N

36.6°N

36.55°N

2.4°E 2.5°E 2.6°E

Oued Mazafran

2.7°E 2.8°E

g
£
3
3

Figure 42: Distribution horizontale du flux air-mer d’O2 de la baie de Bou Ismail

La moyenne des valeurs calculées de flux air-mer en O; est négative (-9,35 mmol.m2,jr). Elle
montre clairement que la baie de Bou Ismail se comporte comme un puits d’Oa.

4.2.7 Relations entre parametres

Dans cette partie, nous décrivons les relations de corrélation potentielle entre deux

parametres.
4.2.7.1 Relation TCO2-UAO

Le diagramme représente une diffusion des points avec un R? = 0,0008 (TCO2 — UAO),
Il ny a donc pas de corrélation entre le TCO: et I’oxygene. Dans ce cas, ce n’est ni la
photosynthése ni la respiration qui dominent mais probablement I’influence des apports cotiers

sur ces deux paramétres.
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Figure 43: Relation TCO, — UAO dans la baie de Bou Ismail
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4272 Relation TCO2-T

Le diagramme de la figure 48 montre une corrélation entre ces deux parameétres avec un
R? = 0,556. Une partie de la variation de TCO, peut étre expliquée par la variation de la
température.
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Figure 44: Relation TCO2 — T dans la baie de Bou Ismail
4.2.7.3 Relation TCO2- AT

Le diagramme confirme 1’existence d’une corrélation linéaire positive entre le TCO; et
I’AT avec un R%2 = 0,7655.
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Figure 45: Relation TCO, — AT dans la baie de Bou Ismail
4.2.7.4 Relation AT -S

Le diagramme montre qu’il n’y a pas de corrélation entre I’AT et la salinité
avec un R? = 0,0027. Généralement, dans les eaux de la Méditerranée (et
mondiales), de bonnes corrélations existent entre AT et salinité. Dans notre cas, en
zone coOtiere, d’autres facteurs interviennent dans la distribution de I’AT : les apports
cotiers et la formation de coquilles calcaires des organismes marins calcifiants.
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Figure 46: Relation AT - S dans la baie de Bou Ismail
4.2.7.5 Relation pCO2-T

Le diagramme montre I’existence d’une corrélation pour les eaux profondes entre le pCO>
et la température avec un R? = 0,7911. Les données de surface pour les stations du large
présentent, quant-a-elles, un R? = 0,7526. On estime donc qu’au large de la baie et en
profondeur, le pCO2 dépond de la température, alors qu’a la cote il est influencé par d’autres
facteurs.
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Figure 47: Relation pCO- - T dans la baie de Bou Ismail
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Conclusion

Le premier objectif du travail présenté dans ce manuscrit étant 1’étude de I’oxygene
dissous et les parametres du carbone dans la baie de Bou Ismail.

Le second objectif était d’évaluer la distribution des parametres physico-chimiques
(température, salinité, pH, oxygéne dissous, TCOz, pCO., AT, flux air-mer), afin d’obtenir une
vue sur I’effet des changements physiques, chimiques et biologiques induits par des facteurs
anthropiques et par le changement climatique dans la baie de Bou Ismail.

Cette étude s’est faite avec des données obtenues a partir d’'une campagne (sortie en mer)
effectuée au mois de Juin 2014.

Ce travail a permis de couvrir tout le cycle d’acquisition des données, en allant de la préparation
d’une compagne en mer jusqu’au traitement et analyse des résultats, en passant par la collecte
des échantillons et les analyses physico-chimiques.

L’analyse de la distribution des différents parameétres étudiés, nous a permis de répondre a notre
problématique. A partir de cette analyse, nous résumons ci-dessous, les conclusions majeures
de ce travail :

- Un gradient cote-large (dans la baie) a été mis en évidence pour tous les parametres.
L’existence de ce gradient est attribué dans la baie a I’influence des apports cotiers.

- Larépartition de ’oxygéne dans la baie de Bou Ismail est presque toujours en rapport
direct avec celle de la salinité, température et TCO,. Ainsi la masse d’eau de la baie
de Bou Ismail est sous-saturée avec un pourcentage d’oxygéne moyen de 98,39% et
une concentration moyenne en oxygéne dissous de 7,07 mg.I.

- Une diminution de pH a été observée au niveau de la baie par rapport aux années
précédentes, associée a une augmentation de TCO et de pCO2, ce qui pourrait
correspondre a une acidification risquant d’entraver le processus de calcification de
nombreux organismes marins a long terme.

- Lesvariations de TCO2, AT et pCO2 sont essentiellement expliquées par les processus
physiques, chimiques et biologiques. Les eaux profondes de la baie sont plus riches
en TCOy, car elles ne sont soumises qu’a la reminéralisation de la matiére organique.
Ces eaux de fond sont donc riches en CO: lorsqu’elles remontent en surface par une
résurgence cotiere ou par le déferlement des vagues.

L’enchainement de processus physiques et biologiques explique la distribution de la
différence de pCO; entre la masse d’eau de la baie et I’atmosphére.

- Durant la période de notre étude (été 2014), la baie de Bou Ismail se comporte comme
une source de CO; pour I’atmosphére avec un flux moyen de 10,85 mmol.m2.jr, car
la respiration et I’oxydation de la matiére organique (consequence des apports cotiers)
produisent plus de CO, dans 1’écosystéme marin de la baie que la photosynthése n’en
consomme.

Perspectives et recommandations :

- Une meilleure couverture spatiale et un échantillonnage plus dense dans la baie de
Bou Ismail permettrait d’améliorer les relations entre les différents parametres
mesurés.
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L’extrapolation des relations établies dans notre période d’échantillonnage (mois de
juin) a tous les mois de I’année, demande a étre validée par des mesures pour chaque
mois afin de tenir compte de la variabilite mensuelle des différents paramétres.

Face a I’accroissement des apports cotiers et de la forte activité anthropique dans cette
région dynamique (surtout en période estivale), I’évolution temporelle de 1’oxygéne
dissous et des parameétres de carbone reste encore a déterminer. Un suivi a long terme
de ces parametres permettrait de quantifier 1’évolution de chaque parameétre.
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Annexes
1. Oxygene dissous
Réactions chimiques d’oxygéne
Réactions chimiques pour le dosage de 1’oxygéne dissous (AMINOT, et al., 1983) :
On ajoute Mn?* & I’échantillon que I’on précipite a I’aide d’une base forte :
Mn* +2 OH = Mn (OH); |

L’oxygéne dissous est fixé par le précipité quand Mn passe a des degres d’oxydation supérieure
(Mnretv):

2 Mn (OH)zl +%0,+HO —— 2 Mn (OH)s l

et:

Mn (OH), l+1/202 » Mn O (OH), l

Quand I’oxygene dissous est complétement fixé, on ajoute de 1’acide pour dissoudre le précipité
et Mn repasse a 1’état d’oxydation II en oxydant I" en I2 (solution 1" a été mise au début) :

2Mn(OH)3l +21 +6H —— » 2Mn*+6H,0+ 1,

et:

MnO(OH)gl+2I'+4H+ > Mn2* + 3 H;0 + I
En présence de 1’excés d’iodure il s’établit 1’équilibre :
b+l —m8 9 — 3 15

L’iode libéré est dosé par le thiosulfate :
2 82032- 57— 5 Si0&+31°

Deux moles de S;03% pour doser 1 mole d’I ~ libérée par % mole d’oxygéne.

Quatre moles de Na;S;0; (consommé) sont équivalentes a une mole d’oxygene (dans I’échantillon)

Reéactifs d’oxygene
Réactif 1 : Solution de chlorure de manganese (MnCl2)

Dissoudre 600g de MnCl2, 4H20 de 98 % de pureté dans 600ml d’eau distillée et ajuster a 11.
Cette solution se conserve indéfiniment dans des bouteilles en verre ou en plastique

Réactif 2 : Solution basique d’iodure (Nal)

Dissoudre 600g d’Todure de sodium de 98% de pureté dans 300 ml d’eau Milli-Q Dissoudre en
chauffant 320g de soude (NaOH) de 97% de pureté, dans 400ml d’ecau Milli-Q Melanger ces
deux solutions en versant rapidement la solution de (NaOH) dans la solution de Nal et ajuster
a un litre.

Cette solution se conserve indéfiniment a température ambiante et a renouveler dés qu’elle
prend une coloration brunatre.
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Réactif 3 : Acide sulfurique (H2 SO4)

Dans de ’cau distillée environ 700 ml, ajouter lentement 280 ml d’acide sulfurique a 96-98%
de pureté. Laisser refroidir et ajuster a 1 litre (La réaction est exotherme).
Transférer cette solution dans un flacon bien hermétique, et est a conserver indéfiniment a
température ambiante.

Solution de thiosulfate (0,02 N)

Dissoudre 4,96 g de Na2S203,5 H20 a 99% de pureté dans un litre d’eau distillée. Cette solution
se conserve a température ambiante et a 1’abri de la lumiére. Cette solution est instable et doit
étre préparée tous les 15 jours, méme si elle est titrée avec le KIOs.

Solution étalonne de K103 (0,1 N)

Sécher a 105°C pendant 1 heure du K10z a 99,85 % de pureté, laisser refroidir au dessiccateur
et peser exactement 3,567 g et le dissoudre dans un litre d’eau distillée. Cette solution se
conserve a I’abri de la lumiére et dans des flacons hermétiques.

Préparation des flacons

Les flacons pour les échantillons d’oxygeéne dissous sont préalablement laver et peser de la
maniere suivante :

- Numéroter chaque flacon ainsi que son bouchon.

- Laver les flacons a 1’eau de robinet, puis a 1’eau acidulée a deux reprises, et les rincer
abondamment a I’eau distillée, puis les sécher a I’étuve pendant 24 h.

- Peser 3 fois les flacons vides aprés les avoir bien essuyé avec un papier absorbant non
pelucheux, pour avoir le (P1).

- Les remplir d’eau distillée et les boucher sans emprisonner de bulle d’air, puis les essuyer
parfaitement avec un papier absorbant non pelucheux.

- Peser, et recommencer 1’opération de remplissage et de pesée 2 fois, pour avoir le (P2).
Calculer le volume pour chaque pesée d’aprés la relation :

V (ml) = (P2 (9) - P+ () / pe(g.cm™)

-V :volume du flacon d’oxygene (ml).

- P::le poids du flacon vide avec le bouchon (g).

- P2 :le poids du flacon remplit avec le bouchon (g).

- pt: la masse volumique de I’eau distillée a la température t (°C).

Conservation des flacons

Apres la sortie (le soir), les flacons sont conservés a 1’obscurité au laboratoire pour éviter le
desséchement du rodage et les variations de température.

Pour éviter toute entrée d’air dans les flacons, on a immergé complétement les flacons sous
I’eau. Pour commencer le dosage, il faut attendre au minimum 6 heures apres 1’échantillonnage.

Mode de dosage
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Le dosage se fait comme suit :

- Rejeter 10 ml d’échantillon (le surnageant) pour permettre I’addition du titrant, a I’aide d’une
micropipette de 10 000 p mol.

- Ajouter 3,5 ml du réactif 3 (Acide sulfurique) dans le flacon d’oxygéne, mettre le barreau
magnétique delicatement, et activer 1’agitation.

- Introduire 1’électrode et le distributeur de titrant dans le flacon, et passer au dosage de
I’échantillon par le thiosulfate, en surveillant le point d’équivalence (décoloration de
1’échantillon).

Tests sur le blanc et de reproductibilité de thiosulfate

Le 22/06/2014
Tests Veqr (M) Vs (ml) Vi - Veq Veqz (ml) B
1 5.16 5.25 0.09 5.02 0.05
2 5.16 5.27 0.11 5.06 -0.01
Apreés analyse 5.17

Le blanc chimique présente la moyenne entre les deux : B = 0,02

Le 23/06/2014
Tests Veqr (M) Vs (ml) Vi - Veq Veqz (ml) B
1 5.21 5.29 0.08 5.07 0.06
2 5.21 5.29 0.08 5.12 0.01
Apreés ’analyse 5.20

Le blanc chimique présente la moyenne entre les deux : B = 0,035
Calcule de la concentration de thiosulfate :

e Vios=1ml
e Nkio=01N

Date Vinio (M) Nithio
22/06/2014 5.16 0,019379845
23/06/2014 5.21 0,019193858

- Vthio : volume moyen de thiosulfate (ml).

- Vkios : volume de KIO3z utilisé pour la standardisation (ml).
- N kios : concentration de KIOs (mol/l).

- Nrnio : concentration de thiosulfate (mol/l).

Solubilité de I’oxygéne dissous
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D’aprés FRANK J. MILLERO (2013), la solubilité des gaz (concentration en pmol.Kg™?) dans
I’eau de mer a été mise en équation par (WEISS, 1970):

00 T T T T \?
)+ 45 (55) + 4+ (55) * 5 = B+ B2 (355) + 5~ (555) ]
Co, : Solubilité de I’oxygeéne en pmol.kg™, S : Salinité de I’eau de mer (g.kg™), T : température

absolue de I’eau : T (K) = 0 (°C) + 273,15. Avec : 0 (°C) la température potentiel calculée par
la formule de Bryden (1973) adoptée par ’'UNISCO (1983) :

0(CC)=T—((((A *T+A)*T+A3)*p+ (B *T+By) *(S—=35) + ((C, *xT+C) *T+C3)*T +
Di*p+E *T+E,*S—35+F, T+ F,«xT+F;*T + G,)

1
lnCEjZ = A1+ Az*(

0 : température potentiel en °C, T : température mesurée de I’cau en °C, P : pression a
une profondeur Z. (p = Z/10)

A1, Az, As, By, By, Cy, Cy, Cs, Dy, En, Ez, F1, F2, Fs, G1: constants.
Constantes de la formule du calcul de la température potentiel

Tableau 8: Constantes de la formule du calcul de la température potentiel

Constantes AL Az As B1 B2
Valeurs -2,1687*10% 1,8676*10 -4,6206*1071 2,7759*1012 -1,1351*10%0
Constantes Cu C. Cs D1 E:
Valeurs -5,4481*10% 8,733*1012 -6,7795*1010 1,8741*10°® -4,2393*10°®
Constantes E2 F1 F2 F3 G1
Valeurs 1,8932*10° 6,6228*1010 -6,836*10® 8,5258*10° 3,5803*10°

Tableau 9: Les constantes de I'équation de solubilité pour 1’0, (P=1 atm et 100% d'humidité)

Gaz A1 Az Az Ay B1 B> Bs

02 -173,9894 255,5907 146,4813 -22,2040 -0,037362 0,016504 -0,0020564

La densité de I’eau de mer

D’aprés MILLERO et POISSON (1981) (DICKSON, et al., 2007) :
psw (kg.m™2) = psyow (kg.m™3) + AS + BS5 + CS?

Avec :

Psmow (kg.m™2) = 999,842594 + (6,793952 x 1072 * T) — (9,095290 % 1073 * T?2)
+(1,001685 * 10™* + T3) — (1.120083 * 1076 « T*) + (6,536332 * 10~° x T®)

A = (8,24493 + 1071) — (4,0899 * 1073  T) + (7,6438 x 1075 « T2) — (8,2467 * 10~7 * T3) + (5,3875 » 10~ x T*)
B = (=5,72466 = 1073) + (1,0227 * 10~  T) — (1,6546 * 1076 * T2)
C =48314%107*

T : température en °C, S : salinité en psu.

Constantes de Schmidt
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S¢=A—-BT+CT?-DT?

- T :température mesurée en °C, - A, B, C et D : Coefficients expérimenté utilisés pour
le calcul du nombre de Schmist dans 1’eau de mer pour I’oxygéne dissous.

Tableau 10: Coefficients expérimenté utilisés pour le calcul du nombre de Schmist dans I’eau de mer

Gaz A B C D
02 1953,4 128,00 3,9918 0,050091
CO2 2073,1 125,62 3,6276 0,043219

Calibration du pH-metre

- Allumer le pH-metre (InoLab pH Level 1).

- Brancher I’électrode de connecteur DIN au pH-métre.

- Rincer I’¢lectrode avec de 1’eau distillée et bien ’essuyer.

- Appuyer sur la touche CAL de pH-métre, attendre 1’affichage de Ctl.

- Entrer I’électrode dans la premiére solution tampon a pH 4 (Panreac pH 4,00+0,02 a
20°C), appuyer sur la touche RUN ENTER.

- Attendre jusqu’a l’affichage de Ct2, entrer I’électrode dans la deuxiéme solution
tampon a pH 7 (Panreac pH 7,00+0,02 a 20°C), appuyer sur la touche RUN ENTER.

- Attendre jusqu’a I’affichage de la pente.

- Appuyer sur RUN ENTER, pour avoir la valeur de I’asymétrie.

Pour une bonne calibration il faut :

Pente [mV/pH] Asymétrie [mV]

[-60,5 ; -58] [-15; +15]

Pour avoir de bonnes résultats sur nos échantillons, est trés important de laisser 1’¢lectrode au
moins 12 heures immergé dans I’eau de mer avant de commencer les mesures.

Préparation du TRIS

Le TRIS est une solution tampon (eau de mer artificielle) a une salinité de 35g/kg décrit par
Dickson (1994) :

Tableau 11: Composition de la solution tampon de pH (TRIS) de salinité 35 (DICKSON, et al., 2007)

Constituent Moles Masse (g)
NaCl 0.38762 22.6525
KCI 0.01058 0.7888
MgCl, 0.05474 11.1292
CaCl, 0.01075 1.5805
Na;SO4 0.02927 41575
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HCI 0.04000 3.3123 ml

2-amino-2-hydroxymethyl- 0.08000 9.6912
1,3-propanediol (TRIS)

2-aminopyridine 0.08000 7.6048

Le TRIS et AMP sont préparés dans un litre d’eau distillée et conservé (pendant 6 mois) au
froid a 4°C dans des flacons en verre.

Mode opératoire :

- Mettre une quantité suffisante de NaCl, KCI, Na2SO4 dans un four a moufle & 110°C
pendant 2 heures, aprés dans le dessiccateur pour éviter tout I’humidité de 1’air.

- Peser tous les masses présentées dans le tableau en dessus avec précision.

- Sur une balance de 0,01 g de précision, peser 1 kg d’eau distillée.

- A l’aide d’un agitateur, dissoudre tous les masses présentées dans le tableau 11 sauf
le 2-aminopyridine dans une fiole jaugée de 1 | et compléter avec tous le volume de 1
kg d’eau distillée pour obtenir le TRIS.

- A l’aide d’un agitateur, dissoudre tous les masses présentées dans le tableau 11 sauf
le 2-amino-2-hydroxymethyl-1,3-propanediol (TRIS) dans une fiole jaugé de 1 | et
compléter avec tous le volume de 1 kg d’eau distillée pour obtenir I’AMP.

Résultats de la qualité de I’électrode

Avant ’analyse

Tableau 12: les mesures effectuées sur TRIS et AMP avant I'analyse.

T (°C) PH mesurs PH calcuis E (V)
TRIS 27,2° 8,283 8,025 -82,5 *10°
AMP 27,2° 6,99 6,733 -5,6 *10°

Apres ’analyse

Tableau 13: les mesures effectuées sur TRIS et AMP aprés I'analyse

T(°C) PH mesurs PH calcute E (V)
TRIS 27,3° 8,216 8,022 -82,3 *10°
AMP 27,3° 6,916 6,731 -5,4 *10°

Qualité de I’électrode

Méthode (1) Méthode (2)
Avant ’analyse 0.10% 99.89%
Apreés analyse 0.08% 99.91%

3. Alcalinité totale
Préparation du titrant HCI
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Le dosage de I’alcalinité se fait par 1’acide fort (HCI). Pour préparer HCl a 0,1 N :
- Prélever 8,28 ml d’acide chlorhydrique concentré a 37 % de pureté et de 1,19 de densité.
- Le verser sur un fond d’eau distillée dans une fiole de 1 I, compléter jusqu’au trait de jauge.
- Ajouter 35 g de NaCl.
- Procéder un dégazage avec I’ultrason.

Préparation du blanc

Le blanc refléte la présence des impuretés alcalines dans le sel NaCl utilisé ainsi que dans I’eau
distillée utilisée pour la préparation des standards.

Dissoudre 35 g de NaCl (pesé a 1’aide d’une balance de précision 107#) dans 1L d’eau distillée.
Préparation des standards

Les standards sont utilisés pour tracer une gamme €talon pour corriger les valeurs de I’alcalinité
totale. Pour cela, on a préparé 5 standards d’alcalinité différentes (2000,2200, 2400, 2500,2600)
a base de carbonate de sodium.

-Sécher le carbonate de sodium dans un four a moufle pendant 2 heures a 280°C ensuite laisser
refroidir dans le dessiccateur pendant toute la nuit.

-Peser une quantité précise a £0,0001g de carbonates de sodium qui correspondants a chaque
standard, compléter a 1L avec de I’eau distillée, ajouté vers la fin 35 g de NaCl :

Tableau 14: tableau des standards de I'alcalinité totale

Standards Alcalinité (umol.I'%) La pesée en carbonate de sodium (g)
Standard 1 2000 0.1059
Standard 2 2200 0.1165
Standard 3 2400 0.1271
Standard 4 2500 0.1324
Standard 5 2600 0.1377

Tests de répétabilité
Tests de répétabilité sur les échantillons

Tableau 15: tests de répétabilité sur les échantillons (umol.kg™?)

Date Test1 Test 2 Moyenne Ecart type
27/08/2014 2448,31 244279 244555 2,76
31/08/2014 2481,33 2487,89 2484,61 3,28
01/09/2014 2470,03 2473,57 24718 1,77
02/09/2014 2448,9 244258 244574 3,16

78



Etude de I’oxygéne dissous et des paramétres du carbone dans la baie de Bou Ismail |Annexes

03/09/2014 245831 2450,45 2454,38 3,93

04/09/2014 2419,9 2427,78 242384 3,94

Tests de répétabilité sur les standards

Tableau 16: tests de répétabilité sur les standards (umol.kg™)

Standard Test 1 Test 2 Moyenne Ecart type
Stl 2396,43 2400 2398,21 1,78

St2 2625 2605,79 2615,39 9,6

St3 2741,93 2729,6 2735,77 6,16

St4 2854,87 2853,19 2854,03 0,83

Déviation de I’équation basique
L’équation de ’alcalinité totale (AT) (DICKSON, et al., 2007):

AT = [HCO3] + 2[C0%] + [B(OH);] + [OH™] + [HPOZ™] + 2[P0O3™] + [SiO(OH)3] + [NH5] + [HS™] + -
— [H*]p — [HSO; ] — [HF] — [H3P0,] — -

A partir de DI’équation de 1’alcalinité totale, on définit 1’équation suivante au point
équivalent (DICKSON, et al., 2007):

[H*]z + [HSO;] + [HF] + [H3PO,] = [HCO3] + 2[C0%™] + [B(OH)7] + [0H™] + [HPOZ™] +
2[P03~] + [SiO(OH)3] + [NH3] + [HS™]

Si on ignore les espéces mineures dans cette équation, la concentration des ions hydrogene €+
est donnée par 1’équation suivante (DICKSON, et al., 2007):

Cy+ = [H*]p + [HSO; ] + [HF] + [H5PO,] — [HCO3] — 2[CO37] — [B(OH)3] — [OH™] — [HPO;"]
—2[P0i~] - [Si0(0H)3] — [NH3] — [HS™]

Fonction de Gran

La concentration des ions H" est donnée par :

VHC[ - Veq VHCl - Veq
Cy+ =C _— —log Cy+ = —log [C _—
H* Hel * Vo + Vi 0g Ly+ 09 [Chcy * Vo + Ve ]
VHCl - Veq VHCl - Veq
pH = —log [Cycp * ————] 107PH = Cppy ¥ ————
oK Ty Voo oL Ty Voo
(Vo + Vi) * 107PH = Cyep * (Vyer — Vog) G = (Vo + Vyg)* 107PH

G : la fonction de Gran, est donc égale aux nombre de protons libre en solution, Vo :
volume initial de 1’échantillon, VHci: volume de I’acide ajouté.

Equations de calcul du systeme des carbonates

pH et AT comme données :
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€0z gy + H20 = €Oz €03 (qq) + H20 = H" + HCO3 HCO; = H* + C0%~

Les constants d’équilibre:

K = [CO2 4] _ [H*] + [HCO;] _ [H*] +[C057] Kequ = [HT] % [OH7]
o fCOZ ! [COZ*(aq)] 2 [HCOS._]

AC = [HCO5] + 2 [€027]

A partir du pH et de I’AT on peut calculer :

AC = AT — ([ B(OH); ]+ [HPOZ™] + 2[P0O;"] + [SiO(OH)3] + [OH™] — [H*] — [HSO; ] — [H53PO,])

P . ACx[H"] amq_ _ACxK,
[H*] =107P [HCOs] T 2K, + [HY] €057 2K, + [H*]
o AC * [H+]2 _ . _ _ _ [COE]
[CO3] = TR GESTA) TCO, = [CO;] + [HCO3] + [C037] feo, = K,

Les concentrations des espéces des carbonates ([B(OH)-4]), [HSO4-], [HF], [OHT, [H']) qui
contribuent a 1’alcalinité totale sont calculées en utilisant les expressions de conservation de la
masse, et leurs constantes de dissociation (DICKSON, et al., 2007) :

By
[BOOH); | = —75—~
Y1 (1 + [HY]/Ksg)
S
[HSO;] = —T+
(1+ Ks/[H*]p)
[H PO ] _ PT * [H+]3
ST (HYP 4 Kip x [HY]? + Kip # Kop * [HY]? + Kip * Kpp * K3p)
[HPO 2—]= Pr+ Kip * Kyp * [H*]
* ([H*]®? + Kip * [HY]? + Kip * Kpp * [H*]? + Kip * Kpp * K3p)
(PO 3_]: Pr* Kip * Kyp * K3p
* ([H*]? + Kyp x [H¥]?2 4+ Kip * Kpp * [H*]? + Kip * Kpp * K3p)
H+
(], = — 1
1+ S¢/Ks)
Keau
OH™ | =
N T
Avec :

Br = [B(OH)y ]+ [B(OH); ]

Sp = [HSO; ]+ [S0Z7]

Keq, : Constante d’équilibre de 1’eau.

K; : Constante d’équilibre des borates.

K, : Constante d’équilibre des phosphates.
K, : Constante d’équilibre des sulfates.

B, : Lateneur totale des borates.
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Sr . La teneur totale des sulfates.
Equations de calcul des constantes d’équilibre

Les constantes d’équilibre des espéces carbonatées, données par MEHRBACH (1973) mais en
échelle totale du pH selon LUEKER et al (2000) sont (LUEKER, et al., 2000) :

pK, = (3633,86/T) — 61,2172 + (9,6777 * InT) — (0,011555 * S) + (0,0001152 * 52)
pK, = (471,78/T) + 25,929 — (3,16967 = InT) — (0,01781 = S) + (0,0001122 * 5?)

100 T T
InK, = (93,4517 * ( T )) — 60,2409 + (23,35851n (—)) +S5%[0,023517 — (0,023656 * (100)>

100
T 2
+ <0,0047036 . (100) )]

Les constantes d’équilibre des espéces non-carbonatées (DICKSON, et al., 2007) :

Ink, = TH2761 | 1328 — (23,093InT) + ((_13856 + 324,57 — (47,9861nT)) * (M)l/z + (w — 771,54
T 1000 — 1,005 + S T
114723 T) *< 19,924 % S )_ (@*< 19,924 % S )3/2> s (ﬂ*( 19,924 % S )2>
1000 — 1,005+ S T 1000 — 1,005+ S T 1000 — 1,005 S
+ In(1—0,001005 * S)
. ~8966,9 — (2890,53 + §/2) = (77,942 + 5) + (1,728 + 57/2) — (0,0996 * 52)
nKg =

T
+ (148,0248 + (137,1942 * sl/z) +(1,62142 5))

+ (—24,4344 - (25,085 « 51/2) —(0,2474 * 5)) InT +0,053105 « S /2 « T

Les constantes d’équilibre des espéces non-carbonatées (MILLERO, 1995) :

—4576,752 —106.736 0,65643

InKyp = —+ 115,525 — 18,453 *InT + (— +.,69171> *S1/2 4 (— - 0,01844) %S
—8814,715 —160,34 0,37335

InKyp = ————— +172,0883 — 27,927 * InT + ( + 1,3566) *S1/2 4 (T - 0,05778) xS

—3070,75 17,27039 1n o (—44,99486
InKs;p = — - 18,141 + (— + 2,81197) * §1/2 4 (— - 0,09984) xS
InK. —8904,2 +117,385 — 19,334 «InT + <_ 879 +3 5913) ( 19,924 5 )1/2 (188’74 1 5998)
. e — —_— * *»| oo —_
N fsi T ' ' n ' 10000 — 1,005+ S ’

_ 1992885 )2 +1n(1 — 0,001005 % S
—_ *
10000 - 1,005+5) T -0 )

( 19,924 % S ) —12,1652
*

0000 —100555) t 7+ 007871+ (

La constante d’équilibre de I’eau (MILLERO, 1995) :

—13847,26 118,67

T+ 148,9652 — (23,6521« InT) + (—7— ~ 5,977 + (1,0495« InT)) = §¥/2 — (0,01615 * )

InKpqy =

T : température en Kelvin.

S : salinité de I’eau de mer.
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4. Résultats et discussion

Débit Mazafran

Tableau 17: Débit mensuel en m%/s d’Oued Mazafran entre 2003-2012

S @) N D J F M A M J J A
2003-2004 0,16 0.18 094 280 453 181 391 186 333 112 019 0.18
2004-2005 023 028 115 277 320 984 945 265 079 017 0.15 -
2005-2006 0,19 0.35 0.45 - - - 6.96 135 - 0.46 0.32 -
2006-2007 0,43 0.28 038 231 0.73 143 2226 1244 336 056 062 0.21
2007-2008 086 1.71 1696 733 576 268 331 189 101 08 025 0.22
2008-2009 0,15 0.82 352 915 1581 454 439 512 157 043 028 0.24
2009-2010 0,90 0.5 125 455 4.02 1148 18.00 221 094 042 0.2 0.3
2010-2011 0,37 133 549 465 494 3541 2012 10.16 28.73 579 038 0.25
2011-2012 0,37 0.82 3.68 291 277 4234 4180 4126 515 11 0.33 0.7

Tableau 18: Débit mensuel moyen au niveau de I'embouchure d'Oued Mazafran

Années Débit mensuel moyen (m?/s)
2003-2004 1.754859358
2004-2005 2.794548173
2005-2006 1.441167486
2006-2007 3.751141083
2007-2008 3.56486615
2008-2009 3.833525567
2009-2010 3.7304726
2010-2011 9.802772142
2011-2012 11.92517539

82



