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Introduction

La zone méditerranéenne a été classée par le P.N.U.E. comme ['une des cinqg régions du monde
ou les problemes environnementaux sont les plus graves, alors que la Méditerranée est classée
parmi les sept mers les plus menacées (Boudouresque, 1996).

A l'instar de la majorité des zones cotiéres méditerranéennes, Le littoral algérien connait de
sérieux problémes environnementaux.

La gestion de la qualit¢ du milieu marin et en particulier de son compartiment sédimentaire est
devenue une priorité pour de nombreux pays.

Les sédiments marins peuvent étre un indicateur sensible pour la surveillance des tendances
spatiales et temporelles des contaminants dans I'environnement marin (Larsen et Jensen, 1989 ;
Kennish, 2001). IlIs sont souvent étudiés comme réservoirs ou puits de nombreux polluants
chimiques (Yao et al, 2009). Ils sont des pieges a micropolluants, ils donnent une indication de la
pollution historique des milieux aquatiques (Boucheseiche et al, 2002). C’est pour ces
différentes raisons qu’ils ont été étudiés par plusieurs auteurs dans le cadre des recherches sur la
qualité des cours d’eau, lagunes ; lacs et zones cotieres (Chouti Waris et a/, 2010).

Le sédiment est formé de matériaux de nature diverse, qui proviennent soit de la sédimentation
de composés minéraux et organiques (débris de macrophytes, organismes planctoniques morts)
d’origine autochtone, soit de 1’érosion du bassin versant par I’eau et le vent (origine allochtone)
(Ramade, 1998). Les principaux constituants du sédiment sont les éléments chimiques dits «
majeurs » (Si, Al, K, Ca, Fe, S, Mg ...) qui vont définir sa nature géochimique, et les nutriments
(carbone organique, azote, phosphore) dont les apports sont fonction de la nature du milieu
aquatique et des saisons (Power et Chapman, 1992).

Les sédiments marins constituent un milieu complexe caractérisé par la présence de plusieurs
phases géochimiques (argiles, carbonates, oxydes de Fe et de Mn, maticres organiques, etc.)
d‘origine continentale et/ou biogéne (Burdige, 2006).

La mati¢re organique sédimentaire, qui représente une faible proportion du sédiment (quelques
% en masse de carbone organique), est un mélange complexe et hétérogéne de macromolécules
parmi lesquelles on peut identifier les polysaccharides, les acides humiques et fulviques, les
lipides et les protéines (Gourlay, 2004).

La phase inorganique est quant a elle formée de minéraux tels que les silicates, les carbonates,
les oxydes ou les argiles.

A ces contributions naturelles s’ajoutent des apports anthropiques issus des activités
industrielles, urbaines et agricoles.

Dans certaines conditions de dépot, 1‘analyse des propriétés physiques, chimiques et biologiques
des différentes couches sédimentaires qui se forment, au cours des années permet 1‘établissement
des archives sur les aspects environnementaux qui régnaient dans un milieu aquatique donné par
le passé (Brown et al, 1989).

La contamination du milieu marin par les métaux demeure un sérieux probléme d’environnement
de plus en plus inquiétant. Ils sont présents dans tous ses compartiments (eau, sédiment, faune et
flore) (Langstone, 1999).



Introduction

L’étude des métaux traces dans I’environnement marin conduit a une meilleure compréhension
de leur comportement, notamment en tant qu’indicateur des sources de pollution (Forstner et
Wittman, 1979).

Le présent travail s’inscrit dans le cadre d’une meilleure compréhension de 1’évolution de la
pollution chimique par les métaux traces en fonction de la profondeur du sédiment et en fonction
de la bathymétrie dans la baie de Bou-Ismail.

Ce travail est le premier dans son genre dans cette baie. Ainsi, deux sorties en mer ont été
programmeées : 1'une en Décembre 2010 a bord du navire océanographique M.S. Benyahia ou 10
stations ont été prélevées par une benne "Van Veen", 'autre en mois de mai 2011 a bord de
I’embarcation Baba Arroudj ou deux carottes s€dimentaires ont été prélevées, vers le large a 50
m de profondeur et en face 1'embouchure du I’Oued Mazafran a 30 m de profondeur.

Les métaux recherchés dans cette étude sont le zinc (Zn), le nickel (Ni), le cuivre (Cu), le
chrome (Cr), le cadmium (Cd) et le plomb (Pb).

La matiere organique et le taux de la fraction fine ont également fait I’objet du présent travail.

Ce travail a pour objectifs:

De déterminer les concentrations en métaux lourds dans les sédiments superficiels et les carottes
sédimentaires, De connaitre I’état de pollution par les ¢léments étudiés ainsi que quelques
aspects de leurs comportements géochimiques.

De chercher I’influence de la distribution de la mati¢re organique sur les variations des profils
des métaux étudiés ; ainsi que la relation entre le taux de la fraction fine et les teneurs en métaux
traces dans le sédiment superficiel.

Ce mémoire est organisé en quatre chapitres ; dont le premier fait I’objet d’une description
détaillée de la matrice sédimentaire du milieu marin ; ses propriétés physiques ; chimiques et
biologiques ; et les mécanismes qui gouvernent la dynamique des polluants métallique dans ce
compartiment ; les propriétés des éléments traces métalliques étudiés ont été aussi détaillés.

Dans le second chapitre, une présentation de la zone d’étude incluant les conditions de
I’environnement naturel et anthropique est développée.

Le troisiéme chapitre concerne la méthodologie d’analyse utilisée, suivi par le quatriéme chapitre
consacré a la présentation des résultats obtenus, leur analyse et leur discussion.

Enfin, des conclusions générales cloturent ce mémoire.



Chapitre I : Synthése bibliographique

La colonne sédimentaire du milieu marin est un compartiment sensible dans lequel on peut
trouver les concentrations environnementales en polluants les plus élevées. Les gradients des
propriétés physico-chimiques et biologiques y sont importants et les éléments traces métalliques
(ETM) peuvent s’y accumuler et constituer des stocks potentiellement toxiques pour
I’environnement.

Pour comprendre les mécanismes impliqués dans le comportement des ETM dans ce
compartiment, il est important de bien connaitre ce milieu. C’est pourquoi, le but de chapitre
avant d’entamer les propriétés générales des ETM, leur mobilité, spéciation, et toxicité est de
présenter les caractéristiques, les constituants et les principaux processus de la colonne
sédimentaire marine.

1- Les Sédiments

1-1 Définition :

Selon le dictionnaire de géologie, les sédiments sont définis comme un ensemble constitué par la
réunion de particules plus ou moins grosses ou de mati¢res précipitées ayant, séparément, subi
un certain transport (Foucault et a/, 1980).

Les sédiments sont des dépdts (continentaux ou marins) résultant de 1’attaque par voie physique
des formations continentales superficielles sous 1’action de 1’eau, la température, I’humiditeé,
I’activité biologique...etc. (Chamley, 2000), et par voie chimique tel que les réactions
d’hydrolyse, de dissolution minérale, d’oxydation et d’hydratation/déshydratation (Cojan et
Renard, 1999). Ces dépots sont ensuite transportés par les cours d’eau et/ou par les vents, pour
finalement se déposer dans des bassins de sédimentation et former des roches sédimentaires
(Schneider, 2001).

1-2 Origine :

Les sédiments proviennent du dépot des particules en suspension dans ’eau dérivant elles
mémes de 1’¢érosion des roches et des sols, de matériaux détritiques organiques et de la
floculation d’éléments colloidaux. Ces particules parviennent au milieu aquatique par les cours
d’eau et par voie atmosphérique.

Ces ¢léments sont dits d’origine allochtone quand ils sont issus de 1’érosion du bassin versant par
des agents dynamiques externes comme [’eau ou le vent, et d’origine autochtone quand ils sont
dus a la sédimentation de composés minéraux (carbonates, phosphates, évaporites) et organique
(organismes planctoniques morts) (Ramade, 1998).

1-3 Caractéristiques :
Les sédiments sont essentiellement caractérisés par leur granulométrie et leur composition.

1-3-1 Granulométrie :

Les sédiments sont classés en fonction de la taille de leurs particules (Bellair et Pomerol, 1977):

- Les particules d’un diamétre supérieur a 63um caractérisent les sédiments grossiers qui sont
principalement constitués de sable et de matériel inorganique silicaté. Ces sédiments présentent
une faible cohésion, les surfaces de contact des différentes particules sont peu importantes et
donc sont peu associées aux contaminants. On distingue généralement les graviers (diamétre
supérieur a 2 mm) et les sables (diametre compris entre 63um et 2 mm).

- Les particules d’une taille inférieure a 63um sont constituées de minéraux argileux ayant un
diamétre compris entre 0,2 et 2pum et de silt ayant un diamétre compris entre 2um et 63pum. Cette
fraction fine peut également contenir de la matiere organique.
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Les particules fines sont trés cohésives, elles sont chargées négativement et leur surface de
contact est importante ; ces caractéristiques leur donnent un grand pouvoir adsorbant vis a vis
des contaminants métalliques ; en effet les travaux de recherche menant a la caractérisation des
sédiments du port de Hambourg ont démontré que la fraction grossiere de ces sédiments
comportait une contamination pratiquement nulle alors que la fraction fine (argile et limon)
contenait presque la totalité de la contamination (Gosselin et a/, 1999).

De méme, les analyses réalisées sur des sédiments d’une zone portuaire de Montréal ont
démontré qu’environ 70% des contaminants inorganiques présents ¢étaient situés dans la portion
fine (< 45um) (Gosselin et al/, 1999).

1-3-2 Composition :
Le sédiment est une matrice trés hétérogene, constitué de matériaux détritiques inorganiques et
organiques (Power et Chapman, 1992). Il présente principalement trois composants:

A- Eau interstitielle : elle correspond a 1’eau qui occupe l’espace entre les particules
sédimentaires et représente une fraction importante du sédiment avec généralement plus de 50 %
de son volume (Forstner, 1987).

B- Phase inorganique : elle est formée de minéraux provenant de 1’érosion de 1’écorce terrestre
et de débris coquilliers. Ses composés sont principalement, les argiles, les carbonates et les
silicates. Les particules inorganiques sont généralement enrobées d’hydroxyde de fer et de
manganese et de substances organiques qui leur conférent une grande capacité d’adsorption vis a
vis des contaminants.

Les matiéres inorganiques peuvent étre d’origine détritique (SiO,, TiO,, Na', K, Ca™, Mg™)
AL Si0O410(0OH) , nH,0), biogénique (CaCOs;, SiO,, CaPOy) et ou fabriquées in situ dans la
colonne d‘eau ou a la surface des sédiments (FeS;, MnO, MnCOs).

C- Phase organique : elle n’occupe qu’un faible volume du sédiment (quelques %), mais joue
un role primordial puisqu’elle régule la mobilité et donc la biodisponibilit¢ d’un grand nombre
de contaminants, en particulier les composés organiques non ioniques (Power et Chapman,
1992). La matiére organique [(CH,0) 106 (NH3);6 H3PO4] qui joue un role majeur dans les
processus diagénétiques du sédiment peut également éEtre d‘origine marine ou détritique
(Burdige, 2006). La matiére organique se caractérise par une surface spécifique trés importante
(> 800 m2.g") ainsi que par la présence de charges généralement négatives a sa surface
(MacCarthy, 1987 et Quantin, 2001). Elle peut également étre présente sous forme de revétement
sur les argiles et les oxydes métalliques, modifiant ainsi les propriétés de leur surface (Merdy et
al, 2006).

La matiére organique sédimentaire, caractérisée par le carbone organique, est constituée de
macromolécules polymérisées hétérogenes ; elle posséde des sites hydrophiles qui lui permet de
s’adsorber a la surface des particules argileuses et de complexer de nombreux contaminants,
organiques notamment (Burton, 1992 et Bonnet, 2000).

Selon sa taille la matiére organique peut étre classée en carbone organique dissous (COD < 1
kDa), colloidal (1 kDa < COC < 0,22um) et particulaire (COP > 0,22um) (Bonnet, 2000).

La composition chimique des sédiments marins peut donner d’importantes informations
concernant I’origine de ces sédiments.

Les sédiments sont aussi également caractérisés par leur pH, leur potentiel redox, leur salinité,
leur teneur en oxygene et en sulfures. Ces parameétres gerent la répartition des contaminants entre
les différentes phases d’un sédiment, ainsi que leur biodisponibilité (Geffard, 2001).
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Les sédiments des milieux aquatiques sont caractérisés par d’importants gradients bio-physico-
chimiques. Ces gradients sont la conséquence de nombreuses transformations physiques,
chimiques et biologiques qui conduisent a la transformation du sédiment en roche cohérente :
c’est la diagénése sédimentaire (Devallois, 2009).

1-4 La diagénése sédimentaire :

Selon Berner (1980), la diagenese désigne I’ensemble des processus générant des changements
des propriétés d’un sédiment ou d’une roche sédimentaire aprés sédimentation dans un milieu
aquatique. Ces processus peuvent étre physiques, chimiques et biologiques, et surviennent a des
temps divers apres le dépot des particules a I’interface eau-sédiment.

La diagenese est caractérisée par deux types de transformations : les transformations physiques,
principalement la compaction des sédiments et I’expulsion de I’eau interstitielle qui s’en suit, et
les transformations chimiques, c'est-a-dire la précipitation et la dissolution de minéraux et la
maturation de la matiére organique (Figure 1).

Ces deux types de transformations sont intimement liés : par exemple, 1’occlusion des pores des
sédiments par un ciment diagénétique (transformation chimique) favorise leur consolidation, ce
qui limite leur compaction (transformation physique).

Au final, les transformations physiques et chimiques (physico-chimiques) conduisent a une
induration progressive des sédiments, non consolidés lors de leur dépot.

Au fur et a mesure de I’enfouissement des sédiments, la nature des transformations diagénétiques
évolue, suivant les variations de température, de pression, et les réactions d’oxydation de la
matiere organique par les bactéries. Les modifications que subissent les sédiments varient en
fonction de leur lithologie, de I’environnement de dépodt, de la teneur en maticre organique et du
contexte tectonique (Guilhem, 2009).

Diagenése : fransformation des sedimments non lithifiés
en roches sedimentaires

N\

Transfornmations Transformations
3 2 e — u
chimmigues rhyvsigues
A - ril Sy

< precipitation
_ _ <> compaction
<= dissolution
= expulsion d'ean
<= maturation de la interstitielle
matiere organicue

. gt B P

Figure 1: Diagramme schématique présentant les différentes transformations diagénétiques
affectant les sédiments au cours de leur enfouissement (Guilhem, 2009).

On distingue 1'éogenése, c'est a dire la diagenése précoce, et la diagenése tardive.

1-4-1 La diageneése précoce :

La diagenese précoce désigne les transformations qui commencent dés le dépot des particules et
qui sont prédominantes aux petites échelles géologiques (quelques dizaines d’années).

Le terme « diagenése précoce » inclut donc I’ensemble des phénomeénes de transport, qu’ils
soient physiques ou biologiques, et des transformations physiques, chimiques et
microbiologiques subies par la matiere dans les couches superficielles des sédiments aquatiques.
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La diagenése précoce méle des mécanismes physiques (tassement et consolidation) et
biogéochimiques (minéralisation de la matiére organique). Ces derniers correspondent a une
succession de réactions induites ou catalysées par les bactéries et les micro-organismes.

1-4-1-1 La consolidation :

Lorsque des sédiments sont chargés avec le poids d’une couche d’une certaine épaisseur, qui se
dépose tres rapidement, il se crée une surpression dans 1’eau interstitielle des sédiments sous-
jacents. Cette surpression se dissipe lors de la consolidation, pendant laquelle I’eau interstitielle
est drainée et s’écoule vers la surface de la couche. La charge passe de I’eau aux particules des
sédiments qui se compactent, causant le tassement des sédiments par consolidation (Figure 2).

Phase 1 FPhase 2 Phase 3
Avant la dépoation Dépoation génére Dissipahon des surpressions:
surpressions intershhelles consolidshon et advection

- S

Nouvelle
Couche "]’\r“
r . | .|
i 'SETE i 3
contaniies

Figure 2: Consolidation suite a la déposition rapide d’une nouvelle couche de sédiments (Dueri,
2003).

Il faut distinguer les deux types de consolidation : celle qui se produit dans les sédiments sous-
jacents sous le poids ajouté de la couche superposée et la consolidation de la nouvelle couche
causée par son propre poids. La premiere est a considérer avec une attention particuliére, car la
consolidation de la couche contaminée peut introduire des contaminants dans la couche propre.
La consolidation de la couche propre peut par contre accélérer le transport de contaminant
éventuellement injecté suite a la consolidation de la couche contaminée.

La consolidation est un phénomene d’une durée limitée. Ainsi, ’advection aura lieu dans une
premicre phase qui peut durer quelques semaines ou quelques mois selon I’épaisseur, la
compressibilité et la perméabilité¢ des sédiments. (Dueri, 2003). Elle peut induire le transport de
contaminants par advection.

La régularité temporelle du taux de sédimentation est une condition a ’utilisation du sédiment
comme enregistreur de la pollution. Ceci s’applique non seulement aux travaux utilisant les
teneurs en métaux des différents horizons sédimentaires, mais aussi a ceux qui utilisent une
couche superficielle de quelques centimétres (Cossa et Lassus, 1989).

1-4-1-2 Minéralisation de la matiére organique

1-4-1-2-1 Réle de la bioturbation :

La couche supérieure des sédiments est habitée par des organismes qui remuent perpétuellement
le sédiment : c’est le phénomene de bioturbation. Elle se produit dans une profondeur qui peut
atteindre un metre dans le sédiment. Mais, elle est plus importante dans les dix premiers
centimétres (Libes, 1992). La bioturbation englobe 1’ensemble des perturbations des couches
sédimentaires induites par 1’activité des organismes vivant a la surface ou dans les sédiments
(Duport, 2006) (Figure 3), et qui tendent a homogénéiser les concentrations en contaminants
dans le sédiment (Cossa et Lassus, 1989).
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Donc, c’est la zone qui est périodiquement oxygénée ou se réalisent les réactions d’oxydation.
En dessous, c’est la zone d’anoxie ou zone de réduction ou il n’y a pas de vie aérobie.

|:| Zones anoxiques

I:I Zones axiques et

anoxiques partielles

@ = Transport de matiéres

> : dissoutes

E é Terriers %
s Transport de matiéres

Galeries particulaires

SEDIMENT

Figure 3 : Processus de bioturbation a I’interface eau-sédiment (Duport, 2000).

La bioturbation influe fortement sur les processus de dégradation de la mati¢re organique. Ainsi,
Aller (1994) montre comment les changements de topographie du sédiment liés a la construction
de galeries ou les transferts de particules et de solutés entre les différentes zones redox peuvent
affecter le schéma classique de succession métabolique verticale de la minéralisation du carbone
organique.

En modifiant la stratigraphie et la perméabilit¢ du sédiment et en permettant a 1’oxygene
d’atteindre des zones plus profondes initialement anoxiques, la bioturbation influe notablement
sur les propriétés chimiques du sédiment, telles que les flux en nutriments, le potentiel d’oxydo-
réduction, la teneur en mati¢re organique et le devenir de certains polluants (Eggleton et
Thomas, 2004). Ainsi, Peterson et a/, (1998) ont mis en évidence la remobilisation de certains
métaux associés aux sédiments a la suite des processus de bioturbation.

1-4-1-2-2 L’activité bactérienne :

La dégradation par les micro-organismes de la mati¢re organique enfouie au sein de la colonne
sédimentaire est considérée comme le moteur principal de la diagenese précoce (Berner, 1980).
On ne peut parler de la minéralisation de la matieére organique sans évoquer le moteur de ces
processus qui sont les bactéries.

Dans le sédiment, il est distingué deux types de bactéries (Bianchi et al, 2003; Boetius et al,
2000; Boust et al, 1999 et Meyer-Reil and Koster, 2000) :

*Les bactéries chemioorganotrophes : qui oxydent la matiére organique : ce sont elles qui
interviennent dans les réactions primaires de minéralisation de la matiére organique.

*Les bactéries chemiolithotrophes : qui utilisent des molécules inorganiques telles que H,
H.S, Fe™ ou NH; (ou NH™, suivant les conditions redox et pH) comme donneurs d’électrons
dans leur métabolisme ; elles interviennent dans les réactions secondaires de la minéralisation de
la matiére organique.

Le taux de décomposition de la matiére organique et le réseau trophique bactérien sont
intimement liés et constituent le moteur principal de la diagenése précoce (Schultz et Urban,
2008).
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Dans les premieres dizaines a centaines de meétres de la pile sédimentaire, les réactions
d’oxydation bactérienne de la matiére organique sont prépondérantes, notamment dans les
sédiments riches en matieére organique réactive (Irwin et al, 1977; Gieskes, 1975 et Arndt et al,
2006).

Les réactions diagénétiques sont catalysées par 1’activité microbienne (Boust et al/, 1999).
D’aprés Cauwet (1985), I’activité bactérienne modifie non seulement la matiére organique du
sédiment mais aussi son substrat minéral. Les bactéries agissent directement sur les sédiments.
La minéralisation ou 1’oxydation de la matiére organique par les microorganismes nécessite un
accepteur d’¢électrons ou oxydant. Les microorganismes utilisent préférentiellement 1’oxydant
qui produit la plus grande quantité d’énergie libre indispensable a leur développement
physiologique (Schulz and Zabel, 2000).

Des facteurs thermodynamiques et cinétiques, la disponibilit¢é de [’oxydant ainsi que la
biodiversité bactérienne, vont induire une cascade verticale de réactions d’oxydoréduction : la
minéralisation de la matiére organique utilisera préférentiellement I’oxydant libérant la plus
grande énergie libre par mole de carbone organique oxyd¢. Lorsque cet oxydant sera épuisé, le
processus redox se poursuivra en utilisant I’oxydant suivant.

Dans le sédiment, cette séquence peut engendrer différentes zones (Figure4):

- Zone oxique ou I’oxygeéne dissous est I’oxydant.

- Zone suboxique dans laquelle les oxydants secondaires sont utilisés.

- Zone anoxique ou le sulfate est I’accepteur primaire (Alagarsamy et a/, 2005).

Cette stratification, qui se met en place dés I’interface eau-sédiment, est probablement due a
I’efficacité énergétique de chaque réaction redox (Froelich et al, 1979 et Jorgensen, 2000). Ces
réactions s’ordonnent en fonction de leurs potentiels d’oxydoréduction décroissants selon une
séquence théorique qui peut étre établie d’apres le « modele de Froelich » (Froelich et a/, 1979).
(Figure 4).

AGT (%)
{en kJ/mol )
Reduction de I'oxygene dissous 479
CH,O+ 0y =00, +H,0 Zone oxique
Denitrification -453
SCH 0 +4N0O; — 2N, +4HCOD +C0, +3H,0
Reduction des (hydrloxydes de manganése -349
CH,O+300, + HyO+ 2Mu0, — 2Mu™ +4HCO; Zone suboxique
Réduction des (hydr)oxydes de fer -114
CH,O+7C0, +4Fe(OH ), —4Fe™ +BHCO; +3H,0
Reduction des sulfates T7
2OH, O+ 80 = HS T +2HCO; +HY
Zone anoxique
Fermentation methanique -28
SOH O3 C0, +CH,
Fotentiels doxydoreduction
decraissants
v (*): valeurs données dans les conditions standards: pH 7, 25°C, 184, 1 bar

Figure 4: Réactions simplifiées de la dégradation de la matiére organique selon le « modele de
Froelich avec les quantités d’énergies libres AG® résultantes (Schulz and Zabel, 2000).
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Au cours de la décroissance du potentiel d’oxydation, différentes espeéces vont alors
successivement se réduire : le dioxygene dissous, le nitrate, les hydroxydes de fer et de
manganese et finalement le sulfate (Lesven, 2008).

A- La respiration :

L’oxygene est le premier oxydant a étre activement consomme des I’interface eau-sédiment. Sa
consommation utilisée pour la dégradation de la matiére organique, également appelée
respiration aérobie, est modélisée par la réaction suivante :

CH,O(s) + O, — CO, + H,0 (AG®= - 479 kJ.mol™).

La profondeur de pénétration de I’oxygene dépend avant tout de la quantité de matiére organique
présente. Ainsi, dans les sédiments pélagiques dits profonds, la faible teneur en maticre
organique va limiter la consommation en oxygene qui sera alors présent sur plusieurs
centimeétres.

En revanche, pour des sédiments peu profonds riches en mati¢re organique (riviéres, zones
cotieres subissant d’importants « upwellings »), 1’oxygene est trés vite consomme et disparait
souvent des les premiers millimetres. L’énergie libérée lors de la premiere phase de
décomposition de la mati¢re organique conduit a I’intervention d’un autre oxydant, le nitrate.

B- La dénitrification :

L’azote est apporte au sédiment principalement par le biais de la mati¢re organique. Cet azote
organique conduit, par hydrolyse, a la production de I’ion ammonium, qui a son tour, est oxyde
par les bactéries en nitrite puis en nitrate. Si le milieu est réducteur, ce qui est généralement le
cas dans les sédiments, le nitrate est réduit en azote gazeux par les bactéries dénitrifiantes.

La réduction du nitrate s’accompagne d’une oxydation du carbone organique selon la réaction
type suivante :

5CH,0(s) + 4NO3 — 2N, + 4HCO53 + CO, + 3H,0 (AG®= - 453 kJ.mol™).

Dans les sédiments fluviaux, la dénitrification est souvent limitée aux centimetres supérieurs.

Le nitrate est complétement réduit dés les 2 a 3 premiers centimétres étant donne le faible flux du
nitrate de la colonne d’eau vers le sédiment.

C- La réduction des hydroxydes de fer et de manganése :

Sous la zone de réduction du nitrate, les oxydes et les hydroxydes de fer et de manganése sont les
oxydants les plus puissants. Le fer et le manganése sont présents dans le sédiment sous forme de
minéraux composes d’un mélange complexe d’oxydes et d’hydroxydes. L’avancement de la
décomposition de la mati¢re organique induit un déséquilibre des oxydes de manganese (II1 et
IV) et de fer (III). Ces derniers sont réduits sous forme d’ions libres Mn" et Fe™, qui diffusent
alors dans 1’eau interstitielle. Il est a noter que les oxydes de fer jouent un réle plus actif que
celui joue par les oxydes de manganése du fait de leur abondance dans le sédiment.

CH,O(s) + 3CO; + 2H,0 + 2MnO,(s) — 2Mn"? + 4HCO;™ + H,0 (AG°=-349 kJ.mol™).
CH,O(s) + 7CO; + 4Fe (OH) 3(s) — 4Fe,+ + 8HCO; + 3H,0 (AG®=-114 kJ.mol™).

D- La réduction du sulfate :

Mise a part la réduction a haute température dans les systemes hydrothermaux, le sulfate est
stable d’un point de vue thermodynamique. Il n’y a donc pas, ou pratiquement pas, de réduction
purement chimique du sulfate dans le sédiment. Cette réduction est trés majoritairement
d’origine biologique, controlée par les bactéries sulfato-réductrices. Elle peut étre formalisée par
la réaction suivante :

2CH,0(s) + SO4 ; — HS + 2HCO; + H™  (AG°=-77 kJ. mol™).

La production de sulfure lors de la diagenese précoce est souvent déterminante pour le devenir
d’un certain nombre de métaux présents ou non a 1’état de traces, comme Fe, Mn, Pb, Cd, Hg,
Cu, As et Zn.

L’étude du cycle du soufre dans les sédiments est donc primordiale lorsque 1’on s’intéressé a la
répartition des ETM dans les eaux interstitielles et les particules, ainsi qu’a leur biodisponibilité.
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E- La fermentation méthanique :

Ce processus ne se développe que suite a une catalyse biologique et dans des conditions
géochimiques particulieéres dans le sédiment.

Le méthane apparait dans les eaux interstitielles sous I’interface oxique/anoxique.

La fermentation peut étre décrite de la maniére suivante :

2CH,0(s) — CO, + CH4 (AG®= -58 kJ.mol™)

Ces diverses zones d’oxydo-réduction ont des limites irréguliéres et complexes et non pas
strictement horizontales. Plusieurs réactions peuvent intervenir & une méme profondeur dans le
sédiment (Curtis, 1995). Dans les sédiments marins, les zones de réduction du sulfate et de
méthanogénes sont les plus étendues, en raison de la concentration élevée du sulfate dans I’eau
de mer (Claypool et Kaplan, 1974). Des bactéries sulfato-réductrices et méthanogeénes ont ainsi
été trouvées dans les sédiments de tous les océans du globe (D’Hondt et a/, 2004), jusqu’a des
profondeurs d’au moins 800 m pour ces dernieres (Zink et al, 2003).

Par exemple, dans les estuaires, la zone oxique ne représente que quelques centimétres alors que
dans les océans elle peut dépasser 15 cm ou étre absente (Schulz and Zabel, 2000).

Au fur et a mesure de I’enfouissement des sédiments 1’activité bactérienne devient moins
importante. La diagenese des sédiments ralentit au point ou les sédiments sont considérés comme
inertes (Hendry, 2002 ; Potter et al, 2005).

1-4-1-2-3 Réactions secondaires

Ces différentes réactions diagénétiques engendrent de forts gradients redox dans la colonne
sédimentaire qui induisent des flux diffusifs et des réactions secondaires d’oxydation réduction
des produits des réactions de la dégradation de la matiére organique. C’est le cas notamment de
la réoxydation des espéces réduites produites dans les zones anoxiques lorsqu’elles diffusent vers
la couche oxique : I’ammonium libéré lors la réaction de dénitrification dans la phase dissoute
peut diffuser vers la zone oxique ou il est réoxydé en NOs™ ; les ions Mn'? et Fe™, issus de la
réduction des (hydr)oxydes de manganése et de fer, qui diffusent vers la zone oxique sont
réoxydés et reprécipitent sous forme d’(hydr)oxydes ; les sulfures peuvent se ré-oxyder avec les
nitrates ; les oxydes peuvent reprécipiter, a partir du moment ou il y a apport d’électrons.

Les principales réactions secondaires impliquant les produits des réactions primaires sont les
suivantes :

Production de nitrate par nitrification (Hyacinthe et a/, 2001) :
NH;++2 0, »NO; +2H' +H,0

Oxydation de Fe2+ avec 1’oxygene (Hyacinthe et a/, 2001):
4 Fey++ 0, 10H,0 —#Fe(OH); +8H"

Oxydation de Mn2+ avec 1’oxygene (Hyacinthe et a/, 2001):
2Mn"? + 0, + H,O -2 MnO, + 4 H'

Oxydation de Mn2+ avec les nitrates (Luther III et a/, 1997):
5Mn”?+2NO; +4 H0 »5MnO, + N, + 8 H

Oxydation de Fe2+ avec les nitrates (Luther III et a/, 1997):
5Fe™?+NO; + 10 H,O -5 Fe (OH); + 1/2N, + 9H"

Oxydation de Fe2+ avec les oxydes de Mn (Myers and Nealson, 1988):
2 Fe? + MnO, + 4 H,O0 »2 Fe (OH); + Mn"? +2 H'
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1-4-1-3 Les transformations chimiques des phases minérales :
De nombreuses transformations chimiques entrent en jeu au sein de la colonne sédimentaire et

contribuent activement a sa dynamique et a son évolution. Ces processus induisent des réactions
complexes entre la phase particulaire et la phase liquide (Lesven, 2008).

L’interface eau-sédiment sépare deux milieux aux propriétés radicalement différentes. Ce
passage d’un milieu liquide a un milieu mi solide-mi liquide, qui limite les processus de
diffusion, entraine I’apparition de gradients de concentration importants qui sont liés a la
production et a la consommation d’especes chimiques de chaque coté de cette barriere (Clarisse,
2003).Les caractéristiques sédimentaires peuvent é&tre modifiées par les réactions
d’oxydoréduction détaillées précédemment ainsi que par des processus chimiques complexes
entre les particules solides et les eaux interstitielles. Ces réactions vont jouer un role important
dans la distribution et la biodisponibilité des espeéces chimiques au sein du sédiment.

1-4-1-3-1Les réactions de précipitation :

Ce processus correspond a la cristallisation de solides a partir d’éléments dissous dans les eaux
interstitielles. Il requiert un apport suffisant d’ions en solution ainsi que des réactions de surface
(adsorption, nucléation) et induit ’incorporation d’éléments dans le réseau cristallin. La
composition de la surface est modifiée a la suite de I’apparition d’une nouvelle phase dont la
composition varie continiment entre celle du solide original et celle du précipité du soluté de
surface (Sigg et al/, 2001). Un grand nombre de minéraux sont concernés par les réactions de
précipitation dans le sédiment. On peut ainsi citer les carbonates (calcite, dolomite), les silicates,
les minéraux argileux, les minéraux ferriféres (oxydes comme la sidérite et I’hématite, sulfures
comme la pyrite).

1-4-1-3-2 La (co)précipitation :

Elle concerne les processus d’incorporation (ou de combinaison) de composes solubles présents
dans I’environnement d’un cristal en formation (Krauskopf and Bird, 1995).La solution n’est
alors pas saturée en espece co-précipitée.

L’TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) définit la coprécipitation comme
I’adsorption d’une espece soluble a la surface d’un minéral en formation. Ce phénomene est tres
important pour les métaux a 1’état de trace dans la colonne sédimentaire.

1-4-1-3-3 Les réactions de recristallisation :

Cette modification cristallographique d’un compos¢ s’effectue sans changement dans la
composition chimique et fait évoluer le minéral vers une structure plus stable. Il en est ainsi, par
exemple, pour la recristallisation de 1’aragonite (orthorhombique) en calcite (trigonale a réseau
rhomboédrique).

1-4-1-3-4 Les réactions de dissolution :

Ce processus participe a la modification de la composition minéralogique des sédiments et
contribue a la cristallisation de nouvelles phases grace au renouvellement des espéces en
solution. Les phases carbonatées et sulfurées sont particulierement concernées par ce phénomene
de dissolution.

1-4-2 La diagenese tardive :

Enfin, la diagenése ayant lieu a des températures supérieures a 70°C, que nous appelons «
diagenese tardive » (mesodiagenesis sensu Morad et al, 2000 ; late diagenesis sensu Hendry,
2002) correspond a la fenétre a huile, zone ou la température est suffisamment élevée pour
générer des hydrocarbures par la maturation (décarboxylation) de la matiére organique. En
conséquence, elle a regu beaucoup d’attention, principalement dans le cadre de 1’é¢tude de
réservoirs d’hydrocarbures (Andrews-Speed et al, 1984 ; Curtis, 1987 ; Choquette et James,
1990 ; Hollis et Walkden, 1996 ; Heydari, 1997; Heasley et al, 2000 ; Esteban et Taberner, 2003
et Schneider et al, 2008).
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En plus de la maturation de la mati¢re organique, de nombreuses transformations minérales se
déroulent dans ce domaine de température, telles que la transition illite/smectite (Potter et al,
2005), I’altération de feldspaths (Land et al, 1987 et Morad et a/, 1990), ou la dolomitisation a
grande échelle des sédiments carbonatés (Warren, 2000).

Ces transformations physiques et chimiques complexes, qui commencent dés le dépot des
sédiments et continuent durant leur enfouissement, peuvent provoquer des modifications
importantes de leur composition minéralogique (Bathurst, 1975 ; Curtis, 1995 et Potter et al,
2005). La composante diagénétique des sédiments marins fournit des informations sur les
conditions physiques et chimiques subies apres le dépot. En revanche, elle tend a altérer les
informations que les sédiments peuvent fournir sur les caractéristiques climatiques et tectoniques
régionales (composants allochtones), sur I’environnement de fond ou la productivité organique
(composants autochtones), au moment de leur dépot (Curtis, 1995).

1-5 Evaluation de la qualité des sédiments:

La gestion de la qualité des milieux aquatiques et en particulier de leur phase sédimentaire est
devenue une priorité pour de nombreux pays. Une premiere phase est 1’identification des sources
de pollutions et des zones contaminées. Il faut ensuite développer des stratégies d’évaluation de
risques écotoxicologiques pour les endroits les plus impactés (McCauley et al, 2000).

Il est donc indispensable de posséder des outils, sensibles, fiables et rapides pour évaluer la
toxicité des sédiments, ceci afin de cartographier la qualité des estuaires, des cotes et des baies et
de développer des critéres de qualité utilisables par la réglementation et la 1égislation.

1-5-1 Les outils d’évaluation :
Différents outils, plus ou moins précis, rapides, coliteux et donnant des résultats faciles a
interpréter, existent pour évaluer la qualité d’un sédiment.

Les criteres de qualité relatifs aux sédiments constituent un des outils qui existent actuellement
pour évaluer la qualit¢ des sédiments. Ils permettent d’évaluer la contamination chimique des
sédiments et de définir des seuils de gestion appropriés selon le degré de contamination D’autres
outils, dont les essais de toxicité et des études biologiques de terrain, peuvent également servir a
¢valuer la qualité des sédiments ou les effets de la contamination des sédiments sur les
organismes aquatiques. Chacun de ces outils procure une information qui lui est propre, et il sera
souvent nécessaire d’avoir recours a plusieurs d’entre eux pour obtenir des informations
complémentaires qui permettent d’approfondir I’analyse de la situation. (Tableaul, Annexe I).
Ces criteres de toxicité n’ont pas pour but d’évaluer avec exactitude la qualité d’un sédiment ou
de remplacer la réalisation de tests biologiques, mais ils ont ét¢ développés pour donner un outil
pratique et relativement fiable aux gestionnaires afin qu’ils puissent déterminer quelles sont les
zones cotieres, estuariennes et portuaires les plus impactées par une pollution, les classer en
fonction de leur contamination, identifier celles qui doivent étre restaurées en priorité et
supporter ou recommander le développement de programme de surveillance de la qualité des
sédiments.

Les sédiments marins constituent un milieu complexe caractérisé par la présence de plusieurs
phases géochimiques (argiles, carbonates, oxydes de Fe et de Mn, mati¢res organiques, etc.)
d‘origine continentale et/ou biogene (Burdige, 2006).

Dans certaines conditions de dépdt, 1‘analyse des propriétés physiques, chimiques et biologiques
des différentes couches sédimentaires qui se forment, au cours des années permet 1’établissement
des archives sur les aspects environnementaux qui régnaient dans un milieu aquatique donné par
le passé (Brown et al, 1989).

1-5-1-1 Analyse chimique :

Les analyses chimiques sont les outils les plus utilisés pour détecter les problémes de
contamination dans les sédiments.

12



Chapitre I : Synthése bibliographique

Elles sont utilisées dans la prévention de la pollution marine, notamment lors des opérations
d’immersion de boues de dragage. En France, le groupe de travail G.E.O.D.E., créé en 1990, a
déterminé des valeurs de références permettant de qualifier un sédiment uniquement a 1’aide des
données chimiques (Lamy Environnement, 1996).

L’utilisation de ces seuils de toxicité constitue des outils puissants pour évaluer la qualité¢ d’un
milieu lorsqu’ils sont couplés a des tests de toxicité, d’accumulation ou des études sur les
communautés benthiques (Mac Donald et a/, 2000).

Les parametres analytiques retenus pour 1’évaluation routinicre de la qualité chimique des
sédiments sont :

— M¢étaux et métalloides (arsenic, cadmium, chrome, cuivre, mercure, nickel, plomb, zinc)

— Hydrocarbures aromatiques polycycliques.

— Biphényles polychlorés.

— Carbone organique total

— Hydrocarbures pétroliers (C10 - C50).

Pour certains de ces paramétres, il n’existe actuellement aucun critére de qualité des sédiments.
Les analyses sont néanmoins exigées pour faciliter I’interprétation des autres résultats et/ou pour
vérifier, dans le cas d’une gestion en milieu terrestre, que les sédiments respectent les critéres de
qualité pour les sols (Beaulieu et a/, 1999).

Pour étudier les tendances temporelles, la datation des dépots s‘avere tres utile. Elle est effectuée
par la mesure de l‘activité des isotopes radioactifs de courte période en particulier le *'°Pb
(période: ~ 23 ans). Le Bcs (période: ~ 30 ans) qui sert souvent pour caler cette datation en
raison de la retombée maximale de cet isotope au début des années 1960 suite aux essais
nucléaires dans 1‘atmosphere (Ferrand et a/, 1999 et Smith et al, 1986).

La datation assure 1‘établissement du suivi chronologique des apports en contaminants a un
milieu aquatique donné et permet par la suite d‘identifier les périodes de forts apports en ETM.

1-5-1-2 Etudes écologiques, biologiques et biochimiques :

L’¢tude de modifications structurales des communautés benthiques permet d’évaluer I’impact
des sédiments contaminés sur les organismes, ceci avec une trés grande signification écologique.
Swartz et al, (1986) et Chapman et al, (1991) ont mis en évidence des modifications de la
structure des populations benthiques, en fonction du niveau de contamination des sédiments,
notamment le long de gradients de pollution. Cependant, lors de contaminations modérées, il est
souvent trés difficile de séparer les effets biologiques liés aux facteurs environnementaux
(structure du sédiment, saison, salinité, etc....) de ceux qui sont dus aux polluants (Stebbing,
1985; DeWitt et al, 1989; Moriarty, 1990 et Cripe et al, 2000). Plus récemment, I’impact des
sédiments contaminés sur les populations benthiques a été abordé a partir de changements
biologiques et biochimiques, tel que 1’évaluation de la bioaccumulation et [’utilisation de
biomarqueurs. Ces nouvelles approches sont plus sensibles, plus spécifiques et permettent de
mettre en évidence des changements biologiques de facon plus précoce, cependant, elles sont
encore peu utilisées et principalement en milieu dulgaquicole (Karouna-Reiner et Zehr, 1999 et
Choi et al, 2000).

Les approches biologique et chimique sont deux méthodes essentielles et complémentaires pour
évaluer la qualit¢ d’un environnement et les effets a différents niveaux d’organisation
biologique, de la cellule a la population (Chapman et a/, 1987 et Woodruft et a/, 1999).

1-6 Les contaminants sédimentaires :

Les dépots sédimentaires marins et littoraux constituent un filtre pour les polluants et deviennent
ainsi les réservoirs ultimes pour de nombreux composé€s chimiques connus ou inconnus
(Chapman et Long, 1983). Les contaminants sont adsorbés sur les particules en suspension puis
accumulés dans les sédiments, la majorit¢ des contaminants se trouvent sur les argiles, les
oxy/hydroxydes de Fe et de Mn, les carbonates, les substances organiques et les matériaux
biologiques (Eggleton et Thomas, 2004).
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Les contaminants chimiques sont d’origine trés diverse (contamination atmosphérique, effluents
urbains, rejets en mer, naufrages) résultant d’activités anthropiques présentes ou passées.

Dans de nombreux cas, bien que les apports aient cessé€, les sédiments jouent toujours le role de
source de contamination et I’impact sur les organismes vivants reste important (Power et
Chapman, 1992 et Luoma et Ho, 1993).

Deux familles de polluants sont retrouvées : les polluants inorganiques ou métalliques et les
polluants organiques.

Les ¢léments traces métalliques (ETM) sont les contaminants sédimentaires étudiés dans ce
mémoire.

2- Les ¢léments traces métalliques « ETM »

2-1 Définition et classification des ETM :

Un métal est un élément chimique, issu le plus souvent d’un minerai doté d’un éclat particulier,
bon conducteur de chaleur et d’¢lectricité, ayant des caractéristiques de dureté et de malléabilité,
se combinant aisément avec d’autres éléments pour former des alliages utilisés par 1’homme
depuis I’ Antiquité.

Le terme de métaux lourds est souvent employé pour désigner les métaux et métalloides associés
a une contamination et un potentiel toxique et écotoxique. Cependant, ce terme est une
appellation courante qui n’a ni fondement scientifique, ni application juridique. (Miquel, 2001).
Il n’a jamais été défini par un organisme tel que ’'LU.P.A.C. (Duffus, 2002).

En général, sont appelés métaux lourds les éléments ayant une densité supérieure 4 5 g.cm™
(Alloway et al, 1995), et précipitant avec les sulfures. Or, certains métaux toxiques ne sont pas
particulierement lourds (ex : le zinc) alors que certains éléments toxiques ne sont pas tous des
métaux (ex : I’arsenic). Ainsi, pour toutes ces raisons, la plupart des scientifiques préférent a
I’appellation métaux lourds, 1’appellation « éléments en traces métalliques » -ETM- ou par
extension « €léments traces » (Miquel, 2001).

Conventionnellement, en pédologie, Les ¢léments traces sont des constituants de la crolte
terrestre, au nombre de 68, dont la concentration est pour chacun d’eux inférieure a 0,1% et ne
représentent que 0,6% du total des éléments chimiques (Alloway, 1995 et Baize, 1997). Depuis
la formation de la terre, Ils suivent un cycle géochimique qui conduit & une distribution
hétérogene de leur concentration a la surface du globe (Garret, 2000).

Comme tous les composants chimiques de la crofte terrestre, les éléments traces participent aux
grands cycles biogéochimiques (Nriagu et Pacyna, 1988 et Pacyna, 1986)

Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de 1’environnement, mais en
général en quantités trés faibles (Nriagu, 1979, 1991; Blackmore, 1998 et De Wolf et a/, 2001 in
El Namr et a/, 2006) ; on dit que les métaux sont présents “ en traces ”. En dehors de ce contexte
naturel, la présence de métaux a de fortes concentrations est liée généralement a des rejets
provenant de 1’activité humaine (Fox et a/, 1993).

Dans la classification des ¢éléments dite de Mendeleiev, tous les éléments du bloc s (sauf
I’hydrogéne et I’hélium), d et f sont des métaux ainsi que sept des éléments du bloc p.

De nombreux métaux possédent deux propriétés chimiques caractéristiques (Shriver et Atkins,
2001) :

- la formation d’oxydes et d’hydroxydes basiques lorsque le métal est au degré d’oxydation I et I
- la formation de cations simples (hydratés) en solution aqueuse acide.

Ces deux propriétés sont donc importantes pour connaitre les formes sous lesquelles les ETM
seront présents dans les sédiments et dans les sols (ex : formation d’oxydes, de sulfures
métalliques...).

Suivant leur nécessité pour les organismes vivants, les ETM peuvent étre classés en deux
groupes : les ¢léments essentiels ou oligo-¢éléments (exp. Zn, Mn, Cu, Ni), IIs sont indispensables a
faibles concentrations mais sont toxiques a fortes concentrations, et les éléments non nécessaires
(Cd, Pb, Hg), sont des ¢léments pour lesquels aucune fonction physiologique n’a été identifiée a ce
jour, et toxiques a de trés faibles concentrations. (Bliefert et Perraud, 2001 et Sigg et a/, 2001).
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2-2 Origine :

Les ETM sont présents a 1’état naturel dans les roches et minerais de la crolite terrestre,
généralement sous la forme d’oxydes, de carbonates, de silicates ou de sulfures. Une partie des
métaux présents dans les s€diments provient donc de 1’altération de ces roches et de 1’érosion du
bassin versant. Ils constituent le « fond géochimique », c’est a dire la teneur naturelle en ETM
dans le sédiment (Baize, 2002; Adler et al, 2001 et Feix et Tremel-Schaub, 2005).

D’autres phénomenes, tels que le volcanisme, les feux de biomasse et les sources thermales,
contribuent au rejet de métaux dans I’environnement (Novotny, 1995 et Rocher, 2003). A ces
apports naturels se sont ajoutés les métaux émis a la suite des activités anthropiques :
exploitation des gisements et utilisation des métaux dans de nombreux secteurs d’activité
(Tableau 1).

Tableau 1 : Sources principales des contaminants métalliques étudiés (d’aprés Adriano (2001);
Boucheseiche et al, (2002) et Meybeck et a/, (2007)).

ELEMENT METALLIQUE ORIGINES ANTHROPIQUES

Arsenic (As) Meétallurgie, tannerie, coloration des verres et céramiques,
pesticides, protection du bois, combustibles fossiles

Cadmium (Cd) Métallurgie, traitement de surface, céramique, colorants, usure
des pneumatiques, incinération des déchets, engrais
phosphatés

Cuivre (Cu) Métallurgie, électricité, photographie, traitement de surface,
pigments, industrie textile, fongicide

Chrome (Cr) Fabrication de I’acier, traitement de surface, industrie textile,
céramique, verrerie, photographie, cimenterie

Mercure (Hg) Piles, batteries, tubes fluorescents, industrie chimique du
chlore, combustibles fossiles, incinération des déchets

Nickel (N1) Fabrication d’acier et d’alliages, dépdts chimiques et
¢lectrolytiques

Plomb (Pb) Batteries, pigments, imprimerie, métallurgie, canalisations,
raffinage

Zinc (Zn) Galvanisation, imprimerie, teintures et pigments, insecticides,

usure des pneumatiques, batiments et toitures

Durant des siécles, les teneurs en métaux dans le milieu naturel ont peu varié, mais avec
I'avénement de 1'ére industrielle, les activités humaines sont devenues une nouvelle source
d'émission de métaux, les concentrant dans l'air (Nriagu, 1979), I'eau (Stumm et Morgan, 1996)
et les sols (Kabata-Pendias et Pendias, 1992; Alloway, 1995 et Baize, 1997), et représentent un
risque de contamination pour la faune et la flore.

Les principales sources anthropiques sont la métallurgie et la fonderie, I’incinération des déchets,
la combustion des matériaux fossiles et des carburants et 1’épandage de produits phytosanitaires
et de fertilisants en agriculture (Quantin, 2001). Les contributions de ces différentes sources sont
variables au cours du temps.

Dans les milieux aquatiques la contamination par les ETM survient a la suite de rejets ponctuels
(industries, stations d’épuration, sites miniers ...) ou diffus (lessivage des sols et voiries
contamingés, retombées des polluants émis initialement dans I’atmosphére ...) (Novotny, 1995).
Une fois rejetés dans I’environnement, les ETM se caractérisent par leur non-biodégradabilité,
qui induit un pouvoir d’accumulation important dans la biosphere, ainsi que par leur faible
volatilité (a I’exception de I’arsenic et du mercure).
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2-3 Comportement et devenir des ETM dans I’environnement marin (cycle
biogéochimique) :

Le compartiment sédimentaire et son interface avec la colonne d’eau sont le si¢ge de nombreux
processus biogéochimiques qui vont influencer le devenir des contaminants (spéciation, mobilité,
dégradation ...). Ainsi, les mécanismes diagénétiques, qui affectent les particules sédimentaires
des leur dépdt, sont intensément étudiés car ils tendent a instaurer des conditions réductrices dans
les sédiments et a influencer de maniére importante le devenir des contaminants, notamment
métalliques (Charriau, 2009).

Les ETM se présentent dans la colonne d’eau et le sédiment sous deux formes :

- Dissoute dans la colonne d’eau et 1’eau interstitielle de la colonne sédimentaire, ¢’est la forme
la plus mobile et donc la plus biodisponible pour les populations aquatiques.

- Fixée sur les particules des sédiments ou en suspension dans la colonne d’eau. Sous cette
derni¢re forme, les ETM peuvent s’accumuler dans le compartiment sédimentaire formant ainsi
des stocks de polluants, potentiellement toxiques pour I’environnement.

Les ETM sont présents dans les sédiments sous des formes dissoutes dans 1’eau interstitielle et
des formes fixées sur les particules solides. Leur fractionnement et leur mobilité au sein de la
colonne sédimentaire dépendent des couplages entre les processus d’échanges solides — liquide
et des mécanismes de transferts spécifiques a chaque phase. Ainsi les formes dissoutes et
colloidales peuvent diffuser (diffusion interstitielle, bioturbation), étre transportées (battement de
nappe, tassement, bioturbation) et étre érodées. (Devallois, 2009).

Les trois grands processus intervenant dans la remobilisation de ces polluants métalliques sont :
1’¢érosion, la diffusion interstitielle et la bioturbation (Figure 5).

Apports
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Figure 5: Schéma des différents transferts des ETM dans les milieux aquatiques et les processus
régulant leurs échanges a I’interface eau/sédiment (Devallois, 2009).
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2-3-1 Phases porteuses des ETM :

Les ¢léments traces métalliques se rencontrent dans le milieu aquatique sous différentes formes
chimiques (Gambrell, 1994). Ils sont présents dans la colonne d’eau et les eaux interstitielles,
sous forme d’ions libres, de complexes inorganiques et organiques dissous ou sont liés aux
matieres particulaires en suspension. Dans les sédiments, les ETM peuvent étre inclus dans le
réseau ou adsorbés a la surface de différentes phases organiques ou minérales qui sont qualifiées
de « porteuses » (Quantin, 2001 et Miller et Orbock Miller, 2007).

Les principales phases porteuses des ETM sont les silicates, les argiles, les oxydes et hydroxydes
de fer et de manganese, les phosphates, les carbonates, les sulfures et la matiére organique
(Figure 6).

Des études ont montré que les oxydes et hydroxydes de fer et de manganese ainsi que la maticre
organique sont les phases porteuses prédominantes en milieu oxique (Saulnier et Mucci, 2000 et
Zoumis et al, 2001), tandis que la formation des sulfures prédomine dans les sédiments
anoxiques (Di Toro et al, 1990 et Caetano et a/, 2003).

2-3-1-1 Les argiles :

Les argiles correspondent en sédimentologie a 1’ensemble des particules de taille inférieure a 2
um. Les minéraux argileux sont principalement des silicates d’aluminium hydratés. Ils présentent
une structure en forme de feuillets (phyllosilicates) qui, conjointement a la petite taille des
particules, confeérent aux minéraux argileux une charge traces métalliques présentent une grande
affinité pour les minéraux argileux (Farrah et a/, 1980).

2-3-1-2 Les carbonates :
De nombreux métaux, comme Zn, Pb, Cd, Ca, Ba et Cu, présentent une affinit¢ pour les
carbonates et peuvent précipiter et / ou co-précipiter sous cette forme (Quantin, 2001).

2-3-1-3 Les oxy-hydroxydes de fer et de manganese :

Les oxydes de fer et de manganese se présentent aussi bien sous forme de composés amorphes
que de solides cristallisés tels que la goethite FeO(OH), la magnétite Fe;O4 ou le manganite
MnO(OH) (Cornell et Schwertmann, 1996). Au sein de ces structures cristallines, le fer peut étre
substitué par différents cations métalliques comme Al, Ni, Mn, Co, Cr, Cu et Zn (Billon et al,
2002). L’accumulation de métaux traces sur les oxydes et hydroxydes de fer et de manganése se
produit également par adsorption et / ou co-précipitation (Miller et Orbock Miller, 2007). La
surface spécifique de ces oxydes est en effet importante : généralement supérieure a 100 m2.g™
pour les oxydes de fer et comprises entre 30 et 300 m?.g-1 pour les oxydes de manganése
(Quantin, 2001).

2-3-1-4 Les sulfures :

Le soufre existe dans 1’environnement a divers degrés d’oxydation, compris entre —II et +VI,
selon les conditions oxydo-réductrices du milieu.

La réduction des sulfates par les bactéries sulfato-réductrices lors de la diagenése précoce
conduit a la formation de sulfures (HS™ et H,S). Dans les eaux interstitielles, les sulfures dissous
sont susceptibles de précipiter avec de nombreux métaux traces et plus particuliérement avec le
fer. Les sulfures sont fortement impliqués dans le piégeage des métaux divalents (Cd, Ni, Zn,
Cu, Pb, Hg). En présence de ces ions métalliques (symbolisés par Me*?), le sulfure de fer réagit
pour former du fer soluble et un nouveau sulfure métallique selon 1’équation.

Me"? + FeS (insoluble) Fe'* + MeS (insoluble).

L’affinité des métaux traces pour les ions sulfures a été classée par Di Toro et al, (1990) de la
maniere suivante : Hg > Cu > Pb > Cd > Zn > Ni. Les sulfures métalliques présents dans les
sédiments sont généralement répartis en deux catégories selon la technique d’extraction utilisée
pour les mettre en solution :
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- les AVS (acid volatile sulphides) sont les sulfures peu stables et réactifs extraits a froid par une
solution molaire a hexamolaire d’acide chlorhydrique. Ces sulfures sont principalement FeS
amorphe, Fes;S4, FeS; x mais également PbS, CdS, MnS ... (Cooper et Morse, 1998).

- les CRS (chromium reducible sulphur) sont extraits a chaud aprés ajout d’un réducteur (Cr™?).
Ces phases plus réfractaires sont la pyrite FeS, et le soufre élémentaire S° (Billon, 2001).

La mobilité et la disponibilité des ETM peuvent donc étre réduites de maniére significative par la
formation de ces précipités de sulfures métalliques, notamment dans des conditions anoxiques
(Lesven, 2008 et Du Laing et a/, 2008).

2-3-1-5 La matiere organique :

Ce terme englobe un ensemble de composés organiques, aliphatiques et aromatiques, tres
hétérogene de par leur masse moléculaire et la nature de leurs groupements fonctionnels. Ces
molécules sont produites par les organismes aquatiques, proviennent de 1’érosion et du lessivage
du bassin versant ou sont rejetées a la suite des activités anthropiques (Gourlay, 2004). On
estime que la structure d’au moins 80% de ces composés n’est pas identifiée jusqu’au début des
années 2000. (Garnier, 2004).

Parmi les composés identifiables, on reléve principalement les acides aminés, les protéines, les
sucres et les lipides. A I'opposé, les substances humiques (humines, acides fulviques et
humiques) résultent de réactions de polymérisation et de condensation et sont difficilement
caractérisables (MacCarthy, 1987). Ces substances humiques comportent de nombreux
groupements fonctionnels parmi lesquels on compte principalement les carboxyles, les alcools,
les phénols, les groupes aminés, les quinones, les carbonyles et les méthoxyles (Garnier, 2004).
La matiére organique se caractérise par une surface spécifique trés importante (> 800 m2.g™)
ainsi que par la présence de charges généralement négatives a sa surface (MacCarthy, 1987 et
Quantin, 2001).

La maticre organique peut également étre présente sous forme de revétement sur les argiles et les
oxydes métalliques, modifiant ainsi les propriétés de leur surface (Merdy et al, 2006). De par sa
capacité a complexer et a adsorber les métaux, la matieére organique joue un rdéle prépondérant
dans le devenir des ETM (Kramer et Allen, 1988 et Du Laing et al/, 2008).

Les acides fulviques, relativement de faible poids moléculaire, ont une solubilité plus importante
que les acides humiques et peuvent donc favoriser la mobilité des métaux traces sous forme de
complexes organiques dissous (MacCarthy, 1987 et Miller et Orbock Miller, 2007).

L’affinit¢ des métaux vis a vis de la matiére organique est variable, notamment du fait de
I’hétérogénéité trés importante de la matiére organique, et varie en fonction des conditions
physico-chimiques du milieu (Forstner et Wittman, 1983 ; Lin et Chen, 1998 et Miller et Orbock
Miller, 2007).
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Figure 6 : Mécanismes principaux affectant le devenir des éléments traces métalliques (Me)
dans le milieu aquatique (L : ligand) Garnier (2004) et Sigg (1992).

2-3-2 La mobilité et la spéciation des ETM :

La distribution des ¢éléments entre la phase solide et dissoute a ’interface eau/sédiment est
gouvernée par la compétition entre la précipitation ou 1’adsorption dans des particules
organiques, et la dissolution ou la formation de complexes solubles. Certains processus
biogéochimiques conduisent aussi a la conversion entre différentes formes dissoutes de 1’¢lément
par des complexations, des oxydations ou des réductions.

2-3-2-1 Spéciation des métaux :

A la différence des substances organiques, dont 1’état chimique est bien défini, les métaux
comme tous les éléments chimiques présentent un polymorphisme chimique dépendant a la fois
de leurs niveaux d’oxydation (par exemple chrome bivalent ou hexavalent) et du composé
minéral ou organique dont lequel ils sont incorporés (forme organométallique) (Ramade, 2002).
La répartition d’un métal selon ces différentes formes est communément appelée spéciation
(Stumm et Morgan, 1996). (Figure 7).

La spéciation a été¢ définie par Ure et Davison (2002) comme la « description des différentes
especes, formes ou phases sous lesquelles un élément est présent ».

Dans la plupart des cas, la connaissance des ¢équilibres thermodynamiques et de 1’état
d’oxydation/réduction du milieu permet de prédire ces réactions et la spéciation des ¢léments a
cette interface. En effet ; les effets toxiques des ETM ainsi que leur comportement au sein du
milieu aquatique (mobilité, biodisponibilit¢) vont dépendre en grande partie de leur spéciation
(Newman et MclIntosh, 1991; Ure et Davidson, 2002 et Du Laing et a/, 2008).

L’activité des organismes aquatiques (micro-organismes, végétaux, invertébrés) a une influence
notable sur les différents parameétres physico-chimiques qui influencent la mobilité des ¢léments
traces métalliques (pH, potentiel rédox...etc.) et va donc avoir un impact direct ou indirect sur
leur spéciation.
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L’importance de la spéciation repose sur le fais de 1’évaluation de la concentration totale n’est
pas suffisante pour déterminer 1’impact environnemental d’un métal. En effet ['utilisation de la
concentration totale comme critére d’évaluation des effets potentiels des sédiments contaminé
sous entend que toute les formes d’un élément ont le méme impact sur I’environnement, ce qui
n’est pas réellement le cas (Tessier, 1993).

La mobilité des métaux a I’état de traces ainsi que leur biodisponibilité, dépendant fortement de
leur spéciation chimique dans les sédiments. En réalité, la détermination exacte de la spéciation
chimique d’un métal est souvent difficile et dans la plupart des cas impossible a réaliser
(Quevauviller et al, 1996).

Par conséquent, la détermination des formes plus larges, basées sur des extractions chimiques, se
sont montrées comme un bon compromis pour fournir des informations sur la spéciation des
métaux dans les sédiments et donc sur le risque de contamination de I’environnement.

La spéciation des métaux lourds peut étre étudiée par :
- Des méthodes spectroscopiques diffraction des rayons x microsonde spectrométrie
infrarouge.. .etc.
- Des méthodes chimiques I’extraction séquentielle consiste en la mise en solution des
especes chimique présentes dans un échantillon de sol sous 1’action de plusieurs réactifs
qui sont ajoutés successivement au méme aliquote de sédiment.

B
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(co) precipitation sur

les particules < lon libre Men+

minérales et

T
“r

k!

_ Complexes organiques
organiques (avec les substances
humiques, les thiols ...)

Eaux interstitielles

Figure 7: Représentation schématique de la spéciation des €léments traces dans les particules
sédimentaires et les eaux interstitielles (k et k’ représentent les constantes d’équilibre entre les
formes libre et complexée d’un élément)

2-3-2-2 Mobilité des métaux dans les sédiments :

Les métaux subissent dans les eaux naturelles comme dans la solution du sol (solution se
trouvant au niveau des pores formés par les sédiments constituant les sols) de nombreuses
réactions biologiques et chimiques. De ce fait, ils existent sous plusieurs formes d’ions libres
(hydratés) sous forme de divers complexes avec des ligands inorganiques sous forme adsorbée
ou co-précipitée (Evans, 1989).

Les métaux peuvent s’associer aux différents constituants du sédiment par inclusion dans les
réseaux cristallins, par adsorption sur les phases hydroxylées de Fe, Mg, Al, par complexation ou
inclusion dans les macromolécules organiques, par échange ionique avec les surfaces des
minéraux argileux et des matieéres organique, ou par leur simple présence sous forme soluble
colloidales ou particulaire dans la solution du sol (Bielek, 1997 in Martinelli, 1999).
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La plupart des auteurs s’accordent a dire que des facteurs tels que la teneur des sédiments en
argile, la teneur et la qualit¢ de ’humus, le pH, le potentiel redox sont des parametres qui
affectent la mobilité des métaux lourds (Bielek, 1998 in Blanchard 2000), en 1’augmentant
(complexation solubles) ou au contraire en participant a leur rétention (adsorption ou
précipitation par les sédiments (Bourg, 1998 in Blanchard, 2000). C’est en cela que leurs
variations peuvent représenter un sérieux probléme de contamination de 1’environnement
(Bielek, 1998 in Martinelli 1999).

Les ¢éléments traces contenus dans les sédiments sont sous la forme de détritus organiques, de
minéraux argileux, ou de précipités.

Les sédiments constituent des stocks importants d’éléments traces et sont donc des sources
potentielles de contamination. Les échanges avec le sédiment sont donc un moyen de transfert
important pour les éléments traces métalliques. Les principaux processus conduisant a des
transformations physicochimiques ont ¢été illustrés dans la (Figure 8) et tout particuliérement a
I’interface eau/sédiment (schéma adapté de (Butcher et al, 1992)).
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Figure 8: Représentation schématique du cycle biogéochimique des éléments traces (la
notation Me représentant 1’élément ou métal) dans des environnements marins (adapté de
(Butcher et al, 1992)).

2-3-2-1 Facteurs influencant la mobilité et l1a spéciation des ETM

Le devenir des ETM dans les milieux aquatique et sédimentaire est gouverné par de nombreux
processus comme la sorption / désorption, la précipitation / dissolution, la complexation /
décomplexation (Du Laing et a/, 2008) (Figure 7). Ces échanges entre les formes dissoutes,
ioniques et particulaires vont influencer de maniére notable la biodisponibilité des ETM vis-a-vis
des organismes aquatiques. De nombreux facteurs environnementaux, biotiques ou abiotiques,
d’origine naturelle ou anthropique, vont conditionner la mobilité des éléments traces métalliques
(Eggleton et Thomas, 2004).
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A- Variations du pH :

Dans les sédiments, le pH est contrdlé a la fois par les activités biologiques et par la capacité
tampon du systéme (équilibre CO5 / HCO3") (Bonnet, 2000).

Le pH a un r6le important sur la mobilité des polluants. En effet, une baisse de pH s’accompagne
d’une dissolution des carbonates et donc d’une libération des ions métalliques.

Elle peut aussi entrainer directement la solubilisation des métaux. Au contraire, une
augmentation du pH favorise I’immobilisation des métaux. Aussi, le role du pH est primordial
pour le phénomene d’adsorption/désorption et il est généralement admis que I’adsorption
augmente avec I’augmentation du pH (Robbe et Marchandise, 1982 et Robbe et a/, 1985) et
diminue avec sa diminution (Mc Duffie et al, 1976) ; ainsi (Farrah et Pickering 1980) ont
constaté que les argiles fixent d’avantage les métaux lorsque le pH augmente et dépasse les
limites de précipitation des hydroxydes métalliques.

L’acidification de la phase aqueuse se produit naturellement par la dissolution du CO»,
I’oxydation de I’ammonium en nitrate, des sulfures en sulfates et la production d’acides
organiques (Quantin, 2001).

Lors de la diagenése précoce, les réactions de dégradation de la matiére organique ainsi que
certaines réactions secondaires peuvent également entrainer des variations de pH.

Les facteurs anthropiques entrainant des modifications du pH sont notamment les apports en
fertilisants, les pluies acides, a proximité des zones industrielles, et le drainage des sites miniers
(Quantin, 2001 ; Miller et Orbock Miller, 2007).

L’augmentation de ’activité des ions H+ diminue les charges négatives a la surface de la matiére
organique, des particules d’argile et des oxydes de fer et de mangan¢se et augmente la solubilité
des précipités tels que les sulfures (Quantin, 2001 ; Miller et Orbock Miller, 2007 ; Du Laing et
al, 2008). Des processus de désorption ou de dissolution auront tendance a entrainer le relargage
des cations métalliques depuis le sédiment vers la phase dissoute, lorsque le pH diminue.
Inversement, une augmentation du pH conduit a la sorption des cations et a la désorption des
anions et des métaux de transition et métalloides présents sous forme d’oxydations (Bourg et
Loch, 1995; Bonnet, 2000; Quantin, 2001 et Miller et Orbock Miller, 2007).

Quantin (2001) note cependant que la dissolution de ces phases conduit a la consommation et a
la neutralisation des protons. L’augmentation des concentrations en solution est alors favorable a
la précipitation de nouvelles phases minérales sur lesquelles vont pouvoir s’adsorber les métaux
traces.

B- Variations du potentiel d’oxydo-réduction AE :

Le potentiel d’oxydo-réduction ou potentiel rédox (Eh, exprimé généralement en millivolts)
mesure 1’aptitude a I’oxydation ou a la réduction d’une solution et permet de déterminer les
possibilités de mise en solution ou de précipitation de divers composés minéraux présents dans
les sédiments (Ramade, 1998 et Du Laing et a/, 2008). Un apport important en nutriment, associé
a un phénomeéne d’eutrophisation, peut entrainer des changements de potentiel. Sur des périodes
de temps plus courtes, la remise en suspension du sédiment peut faire passer les particules d’un
milieu sédimentaire (réduit) a la colonne d’eau (oxygénée) (Miller et Orbock Miller, 2007).

La dégradation de la matiére organique par les bactéries lors de la diagenese précoce entraine
une diminution du potentiel d’oxydo-réduction.

Le gradient d’oxydo-réduction est spécifique a chaque milieu et fonction du flux de matiére
organique arrivant sur le fond (Cossa et Lassus, 1989). Les effets d’'un changement des
conditions redox sur la mobilité d’un €lément trace métallique sont complexes. Certains métaux
comme le chrome ou le cuivre sont directement affectés par des changements de potentiel et
voient leur degré d’oxydation évoluer (par exemple Crvi/ Crlll ou Cull / Cul) tandis que d’autres
métaux ne le sont pas dans la gamme de potentiel redox observée communément dans le milieu
naturel. Le devenir des ETM est cependant influencé de maniére indirecte par la solubilisation
des phases porteuses.

Ainsi, des conditions réductrices favorisent la solubilisation des oxydes de fer et de mangancse
(Feti1 / Fell et de MnIV / Mnll) et donc des métaux qui leur sont associés.
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A D’inverse, une augmentation du potentiel rédox entraine une oxydation des sulfures (AVS) et la
libération des métaux associés vers la phase dissoute (Chapman et al, 1998 et Geffard, 2001). La
capacité des métaux a se lier aux substances humiques peut également étre affectée par des
changements des conditions oxydo-réductrices (Du Laing et al, 2008).

Les cycles biogéochimiques des éléments traces sont généralement contrélés par ces conditions
redox dans le milieu. Le manganese est un bon exemple.

Dans un milieu oxydant, le mangan¢se est sous une forme particulaire MnO,(s) alors que dans
un environnement réducteur, il est sous forme dissoute Mn (Overnell et al, 2002; Roitz et al,
2002 et Rue et al, 1997).

C- Influence des agents complexants et de la salinité :

Les agents complexants peuvent étre organiques (acides humiques et fulviques, NTA, EDTA,
oxalate ...) ou inorganiques (Cl, SO42, OH ...), et provenir de sources naturelles ou
anthropiques. Ces ligands ont la capacité de former des complexes plus ou moins stables avec les
métaux traces.

Lorsque ces ligands sont solubles dans I’eau, ils peuvent favoriser le passage ainsi que le
maintien des métaux en solution (Quantin, 2001 et Ouddane et a/, 2001).

Des variations de salinité importantes sont rencontrées dans les sédiments soumis a I’influence
marine ou en cas d’apports anthropiques. Une augmentation de la salinité est associée a une
augmentation des concentrations en solution des anions majeurs (Cl, SO4'2, HCO;™ ...) et des
cations majeurs (Na®, K*, Ca™, Mg™) qui entrent ainsi en compétition avec les ETM pour les
sites d’adsorption (Forstner et Wittman, 1983).

Les ETM libérés peuvent former des chloro-complexes solubles qui sont plus (par exemple Cu)
ou moins (cas de Cd) biodisponibles que les formes libres (Forstner, 1989; Geffard, 2001 et
Abbasse et al, 2003).

La salinité peut agir sur la vitesse de fixation et peut étre légérement sur la quantité fixée
(Rezzoug, 2000).

Pour (Wright, (1977) et Sunda et al, (1978) in Abdelouheb, 1998), les salinités basses modifient
la forme chimique des métaux qui sont rendus disponibles pour les organismes en raison de leurs
mises en solution ou en suspension. Cela permet aux métaux de s’adsorber a la surface des
organismes et de la mati¢re organique inerte.

D- Variation de la température :

La température entraine d’une fagon générale une augmentation de 1’activité physiologique des
organismes, en augmentant les risques d’ingestion et de bioaccumulation des métaux.

Par ailleurs, la température peut avoir un effet indirect sur les réactions de sorption via I’activité
biologique du sédiment. Ainsi elle influe sur I’activité des organismes susceptibles de catalyser
différentes réactions redox, comme Thiobacillus.

L’action catalytique de ce genre de bactéries culmine aux saisons chaudes (pour des

températures supérieures a 25°C) alors qu’elle est ralentie pendant les saisons froides (Serve et
al, 1999).

Serpaud et a/, (1994) ont montré qu’entre 10°C et 30°C, I’effet de la température sur la capacité
d’adsorption des sédiments n’est pas tres significatif. Par contre, ils ont remarqué une diminution
de I’adsorption entre 30°C et 40°C, surtout dans le cas de Cu, Zn et Cd. Compte tenu du
caractére exothermique des réactions de sorption, une augmentation de la température
entrainerait une diminution de 1’adsorption.

Pourtant dans le cas du plomb, I’influence de la température dans cet intervalle (10 - 40°C) n’est
pas significative (Tableau 2).
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Tableau 2 : Effet de la température sur I’adsorption de Cu, Cd, Zn et Pb (Serpaud et al, 1994).

Température %o métal adsorbé
*C) Cu Cd Zn Pb
10 1.4 85,5 89.7 9,1
20 77.0 83,5 R4.2 9.5
30 73,3 80,1 77,9 99,3
40 £7.4 44,0 612 w3

E- Influence de ’oxygéne dissous :

La concentration en oxygene dissous ne semble pas influer directement sur les polluants, mais
elle accroit I’irrigation des surfaces respiratoires, exposant davantage les transferts de polluants
au sein des organismes. De plus, on constate que le taux de production de méthylmercure
augmente lorsque la teneur en oxygene diminue dans le milieu. De plus, I’eutrophisation des
eaux entraine une augmentation de la biomasse algale qui s’accumule dans les sédiments. Cet
apport de matiére organique permet 1’augmentation de ’activité microbienne susceptible de
modifier les conditions d’oxygénation des sédiments, mais aussi de favoriser la formation de
méthylmercure, et la dissolution des métaux en général.

F- Réle de la granulométrie :

Selon Aubert et al, (2004), la capacité de fixation et de rétention d’un polluant par les sédiments
est largement conditionnée par leur granulométrie, leur géométrie particulaire et leur
composition chimique. Les sédiments riches en argiles révelent des concentrations en éléments
traces €levées (Boust et al, 1999). La vase argileuse retiendra facilement les métaux dissous dans
I’eau avoisinante, alors qu’un sable quartzique n’aura pas cette possibilité. De ce fait, la nature
des sédiments influe grandement sur I’image des polluants.

Les métaux traces, comme de nombreux auteur I’on déja montré (Martin et al, 1976 ; Forstner et
Salomons, 1980; Charlou et Joanny, 1983; Span, 1984; Lick, 1994 et De Groot, 1995), sont
surtout associés aux particules les plus fines.

L’aire et la composition de la surface des particules sédimentaires sont des facteurs trés
importants dans le controle de 1’accumulation des ETM (Miller et Orbock Miller, 2007). Les
grains fins posseédent, par unité de masse, une aire plus importante ou vont pouvoir se produire
les réactions. La surface des particules sédimentaires peut cependant étre modifiée partiellement
ou complétement par le dépdot de substance réactive. Les particules de sable, composées
principalement de quartz et de minéraux siliceux, peuvent ainsi €tre recouvertes par des
carbonates, des oxydes de fer et de manganese et par de la matiere organique (Horowitz et Loch,
1988).

Les concentrations métalliques observées dans la fraction fine des sédiments sont généralement
plus élevées que dans la fraction grossiere et peuvent étre dues : a une aire spécifique plus
grande, aux quantités plus importantes de substances actives (matiére organique, oxydes et
hydroxydes de fer et de manganese) pour les particules argileuse ou limoneuse ainsi qu’a
I’influence de la composition minéralogique des grains. A 1’opposé des grains fins, la
composition des particules sableuses est dominée par des minéraux moins réactifs comme le
quartz, le feldspath ou d’autres silicates. Au cours des études, les particules sédimentaires sont le
plus souvent caractérisées par rapport a leur distribution granulométrique plutdt que par rapport a
leur aire spécifique (Miller et Orbock Miller, 2007).

G- La remise en suspension :

Les épisodes de remise en suspension du sédiment, induits aussi bien par des facteurs naturels
(bioturbation, crues, courants, marées, tempétes) qu’anthropiques (navigation, activités de péche,
dragage et dépdt du sédiment) peuvent conduire a des modifications importantes des propriétés
chimiques du sédiment (Eggleton et Thomas, 2004).
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De nombreuses ¢tudes, menées le plus souvent en laboratoire (Bonnet et a/, 2000 ; Saulnier et
Mucci, 2000; van den Berg et al, 2001; Cantwell et a/, 2002 et Caetano et a/, 2003), ont porté sur
I’impact de cette remise en suspension sur les équilibres physico-chimiques du sédiment et la
mobilit¢ des ETM. Dans les conditions ou le pH et le potentiel rédox (Eh) n’évoluent pas dans
des proportions importantes, c¢’est a dire dans le cas des sédiments oxiques régulicrement remis
en suspension lors des marées, le relargage des métaux apparait comme négligeable (Saulnier et
Mucci, 2000 et Eggleton et Thomas, 2004). A I’inverse, les sédiments qui étaient initialement
dans des conditions anoxiques et réductrices peuvent étre réoxydés.

L’oxydation de ces sédiments conduit a une augmentation de 1’activité microbienne et a une
diminution du pH sédimentaire, principalement a la suite de I’oxydation des sulfures (Forstner,
1989 ; Petersen et al, 1998).

Les ETM qui étaient co-précipités ou adsorbés sur les sulfures tels que FeS et MnS peuvent étre
relargués du fait de leur relative solubilité dans des conditions oxiques (Hg, Pb et Cu plus
rapidement que Zn). A 'inverse, les métaux liés a des phases soufrées plus stables (notamment
la pyrite) ne sont pas en mesure d’étre oxydés du fait de leurs cinétiques d’oxydation plus lentes.
Van den Berg et al. (2001) n’ont cependant pas observé d’augmentation des concentrations
dissoutes en contaminants, I’augmentation de la teneur totale dans la colonne d’eau étant due a
I’augmentation de la turbidité. En effet, le fer et le manganése peuvent reprécipiter rapidement
sous forme d’oxydes et d’hydroxydes et former de nouveaux sites d’adsorption pour les ETM
(Saulnier et Mucci, 2000 et Geffard, 2001).

2-3-3 Biodisponibilité et toxicité des ETM :

Le terme « biodisponible » se réfere a la « fraction de produit chimique présent dans le milieu
environnemental qui est disponible pour étre accumulée par les organismes ; L’environnement
peut inclure I’eau, les sédiments, les particules en suspension et la nourriture » (Rand et al, 1995
; Gourlay, 2004).

Les formes dissoutes libres et ioniques des ETM sont généralement considérées comme les
formes les plus facilement disponibles pour les organismes vivants (Garnier, 2004). Les formes
particulaires deviennent biodisponibles principalement via 1’ingestion du sédiment (Forstner,
1989). Eggleton et Thomas (2004) précisent également que la toxicité est davantage en relation
avec les concentrations en contaminants dans les eaux interstitielles qu’avec les concentrations
sédimentaires.

La toxicit¢ des métaux dépend de nombreux facteurs. En effet Wood (1974) in (Forstner et
Wittmann, 1979) a classé différents métaux et métalloides en fonction de leur toxicité (action
chez I’organisme vivant) et leur disponibilité dans I’environnent (Tableau 3).

Tableau 3 : Classification des métaux et des métalloides en fonction de leur toxicité et de leur
disponibilit¢ (Wood, 1974 in Forstner et Wittmann, 1979).

Pas toxigues Toxigques, mais peu Trés toxiques et relativement
solubles ou rares dispenibles

Na c F Ti Ga Be As A

K P 13 Hf La Co Se Hg

Mg Fe Fhb Zr O3 Mi Te Tl

Ca 3 Sr W Eh Cu Ft Fb

H 1 Al Nb Ir Zn Ag |5b

O Br 51 Ta Ru EZn Cd Bi

N Ra Ba Pt

Les plus dangereux sont le mercure et le cadmium qui ne possédent aucune activité biologique
favorable. Ils bloquent I’activit¢ enzymatique indispensable au métabolisme (oxygénation,
reproduction...). Viennent ensuite le plomb, le cuivre, le nickel, le chrome ou encore le zinc dont
I’accumulation dans les organes cibles (foie, reins...) peut entrainer la mort (Bogusz, 1992).
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2-4 Présentation des principaux ETM étudiés

2-4-1 Le plomb :

Il est tres souvent associe au zinc dans les minerais mais aussi a de nombreux autres éléments
(Fe, Cu, Cd, As...) qui sont en grande partie récupéres lors des opérations métallurgiques. Le
principal minerai de plomb est la galéne (PbS), trés souvent associ¢e a la blende (ZnS) et a la
pyrite (FeS,). Les apports de plomb au milieu aquatique se font majoritairement par voie
atmosphérique, la source principale étant, a I’heure actuelle, la combustion des énergies fossiles.
Le seuil de toxicité du plomb inorganique en milieu aquatique apparait a partir de 0,5g.L™" (ou
I’on observe par exemple un retard de croissance chez le phytoplancton). De nombreux auteurs
ont mis en évidence une augmentation d’un facteur 20, au cours des deux derniers siccles, des
concentrations en plomb dans les glaces polaires ayant intégré la retombée atmosphérique
(Murozumi et a/, 1969; Bourton et Patterson, 1986).

Les teneurs dans les eaux cotieres sont a peine plus élevées qu’en zone océanique a cause de
I’ampleur de 1’enlévement dans les zones ou les concentrations en matiéres en suspension sont
fortes. Des eaux cotiéres, dont les teneurs sont inférieures a 50 ng.L™' peuvent étre considérées
comme non contaminées. Dans les sédiments, le plomb peut étre remis en solution par
dégradation aérobie de la matiére organique particulaire a laquelle il est associé. Cette
solubilisation s’observe également en subsurface par dissolution des oxydes de fer et de
manganése (Marchand et Kantin, 1997).

De plus, les niveaux de bioaccumulation chez les organismes aquatiques engendrent, a terme,
une plus forte toxicité pour I’homme (situe en bout de chaine alimentaire). Absorbes par ce
dernier, les ions Pb™* entrent en compétition avec les ions Ca™ pour la formation des os
(saturnisme) (Chiffoleau, 2001 et Fairbrother et a/, 2007).

2-4-2 Le cadmium :

Le cadmium est naturellement présent a I’état de traces dans les roches superficielles de 1’écorce
terrestre, ce qui en fait un ¢élément plus rare que le mercure et le zinc. Il y a deux origines
principales de présence de cadmium:

- le cadmium primaire est principalement associé au zinc dans les minerais de zinc (blende) (0,01
a 0,05%) et donc sous-produit de la métallurgie du zinc qui donne en moyenne 3 kg de cadmium
par tonne de zinc. Le cadmium est également présent dans des minerais de plomb et de cuivre
ainsi que dans des phosphates naturels (Jordanie, Tunisie). Les usages de cadmium se situent
principalement en électricité (accumulateurs), en électronique, en métallurgie (traitement des
surfaces par cadmiage) et dans I’industrie des matiéres plastiques (stabilisateur de polymeéres)
(Ramade, 1992).

- le cadmium secondaire est produit par recyclage (accumulateurs Ni/Cd, alliages Cu/Cd,
poussieres d’aciéries, incinération d’ordures ménageres) représentant des causes de pollution de
I’environnement. Il est également associe au minerai de zinc ou il représente un faible
pourcentage (0,01 a 0,05%). 1l n’existe pas de minerai de Cd en quantité suffisamment grande
pour étre exploitable.

Les activités métallurgiques, la combustion des produits pétroliers ainsi que la fabrication et
I’épandage d’engrais phosphates sont a 1’ origine de la contamination des différentes matrices,
principalement 1’eau, le sol et les sédiments.

Le cadmium est un élément rencontré en milieu aquatique sous diverses formes physiques
(dissoute, colloidale, particulaire) et chimiques (minérale ou organique). Un ensemble de
variables physicochimiques du milieu (salinit¢, pH, potentiel redox, -caractéristiques
sédimentologique, nature géochimique des particules, concentration en chlorures) gouvernent les
transformations du cadmium dans I’environnement (Gonzalez et al, 1999 et Chiffoleau et al,
2001). La distinction entre les trois formes dissoutes, colloidales et particulaires se fait par
filtration et ultrafiltration, dont les seuils sont fixés arbitrairement en fonction de leur taille.

Le cadmium ne présente pas de toxicité aigue vis-a-vis des organismes aquatiques aux
concentrations susceptibles d’étre rencontrées dans ce milieu.
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En outre, pour des teneurs supérieures au Kg/L, des inhibitions de croissances peuvent étre
observées chez le phytoplancton. Chez I’homme, méme a de faibles concentrations, il peut
provoquer des dysfonctionnements urinaires (Chiffoleau, 2001).

2-4-3 Le cuivre :

Le cuivre existe a I’état natif et est extrait d’une grande variété de minerais. Il se rencontre
surtout sous forme de sulfures CuS et Cu,S dans la tétrahédrite et I’énargite, et sous forme
d’oxydes. Il est extrait d’une grande variété de minerais d’une teneur de 0,7% a 2%. Les
minerais sulfures [chalcopyrite(CuFeS,), chalcosine (Cu,S)] forment 80% de la production
mondiale. L’industrie électrique et les peintures antisalissure (cuivre sous forme d’oxyde)
constituent les sources principales de pollution de I’environnement aquatique (riviere, port et
océan). Dans les milieux aqueux, le comportement du cuivre est influencé par de nombreux
processus:

- complexation avec des ligands organiques (surtout sur les groupes NH, et SH, et dans une
moindre mesure sur le groupe OH) ou minéraux ;

- adsorption sur des oxydes métalliques, des argiles ou des matiéres organiques particulaires,

- bioaccumulation, présence de cations de compétition (Ca**, Fe*", Mg”"), présence des sels (OH"
.Sy, PO, COsP) ;

- échange entre les sédiments et I’eau (ATSDR, 1990 et Dameron et Howe, 1998).

L’oxyde cuivreux Cu,O est insoluble dans I’eau alors que les formes CuSO4, Cu(OH), et CuCl,
le sont. La majorité du cuivre rejeté dans I’eau est sous forme particulaire et tend a se déposer, a
précipiter ou a s’adsorber a la mati¢re organique, au fer hydraté, aux oxydes de manganése ou
aux argiles. Dans ’eau, le cuivre particulaire représenterait de 40 a 90 % du cuivre (ATSDR,
1990). Apres introduction du cuivre dans le milieu aquatique, 1’équilibre chimique est
généralement atteint en 24 heures.

La toxicité de ce métal pour les organismes aquatiques dépend de la forme chimique et de 1’état
d’oxydation dans lequel il se trouve. Néanmoins, la concentration létale apparait pour certaines
especes a partir de 2Kg/L (larve d’huitre par exemple) alors que des retards de croissance sont
observes chez le phytoplancton au-dela de 4Kg/L (Fairbrother et a/, 2007).

2-4-4 Le zinc :

Il est trés souvent associe au plomb et au cadmium dans les minerais naturels ou il représente une
teneur s’échelonnant de 4 a 20%. Le minerai principal est la blende (ZnS). L’apport en zinc dans
le milieu aquatique est en partie du a la métallurgie et a la combustion des €nergies fossiles.

Dans les zones portuaires, le zinc est principalement introduit a partir de la dissolution d’anodes
utilisées pour la protection des coques des navires. Le zinc existe dans 1’eau de mer sous diverses
formes: ion hydraté (Zn(H20),+ n), zinc complexé par les ligands organiques (acides fulviques
et humiques) et zinc adsorbé sur de la matiere solide.

Les sels de zinc sont moins toxiques pour les organismes marins que ceux présents en eau douce
¢tant donne ’action protectrice que jouent les ions calcium en mer.

Le zinc est indispensable au métabolisme des étres vivants (oligo-éléments) ; en particulier
comme coenzyme ; Sa toxicité pour les organismes aquatiques n’en fait pas un contaminant
prioritaire, bien qu’il s’agisse, a de fortes concentrations, sur la reproduction des huitres et la
croissance des larves. Le zinc est un oligo-¢lément vital pour I’homme, sa déficience entraine le
nanisme (Chiffoleau, 2001 et Fairbrother et a/, 2007).

2-4-5 Le nickel :

Le nickel est souvent associe a Fe, Cu, Cr et Co dans les minerais de zinc. On le retrouve
particulierement dans les minerais sulfures (65% de la production mondiale) extrait des sous sols
(teneur en nickel de 0,7% a 3%) et dans les minéraux silicates se trouvant en surface.
Couramment utilise pour former des alliages de métaux solides et durables, on le retrouve dans
de nombreux objets courant comme les casseroles inoxydables, les pieces de monnaie ou encore
les piles rechargeables.
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Les apports de nickel (essentiellement sous forme particulaire) au milieu aquatique proviennent
de phénoménes naturels comme le volcanisme ou les incendies de foret mais aussi de la
combustion du pétrole et de I’industrie des métaux non ferreux. Le nickel a faible concentration
est un élément essentiel pour les organismes aquatiques. Néanmoins, des effets sur la
reproduction de certains bivalves ont été observes a des concentrations trés €levées (rarement
observées dans 1’environnement), supérieures a 300g/L (Chiffoleau, 2001 et Fairbrother et a/,
2007).

2-4-6 Le Chrome :

La majeure partie du chrome parvenant a 1’océan, provient des fleuves, essentiellement
particulaire et insoluble (Chester, 1990). Les teneurs en chrome dans les sédiments marins, sont
de I’ordre de 60 a 100 ug/g, sont similaire a celle de la crote terrestre, ce qui refléte le caractére
lithogénique de cet élément. Le chrome est peu concentré par les organismes vivants, les teneurs
sont en générale de ’ordre de quelques pg/g dans le plancton comme chez les invertébrés et les
poissons (Chiffoleau, 1994).
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1- La baie de Bou-Ismail

1-1 Description géographique et présentation du site :

Notre site d’étude correspond a la baie de Bou-Ismail (ex : Golfe de Castiglione) se situe dans la
partie centrale du littoral algérien, il se loge dans la wilaya de Tipaza a 30 Km a I’Ouest d’Alger.
Cette baie est I’'une des plus importantes de la cote algérienne. Elle est limitée a I’Est par le
promontoire de Ras-Acrata et a ’Ouest par le cap du Mont Chenoua. Elle a une superficie de
509 Km?, avec un linéaire cotier de plus de 60 km, et une ouverture de I’ordre de 48 Km, elle est
orientée du sud Est au nord Est (Figure 9).

Dans ce vaste domaine maritime, se trouve incluse la baie d’El Djamila elle représente le quart
oriental de la baie de Bou Ismail. C’est une baie relativement fermée, limitée a 1’Ouest par la
presqu’ile de Sidi Fred;j et a I’Est par Ras Acrata.

Baie de Bou-Ismail
»

36°4T'NL

.
Berard
02*30" 02*35' 0240 02°45' 02'50

Figure 9 : Situation géographique et localisation de la baie de Bou-Ismail.

1.2. Morphologie cotiére :

Le littoral de la baie de Bou-Ismail s’étend du Mont Chenoua jusqu’au cap Caxine (Ain Benian)
sur un linéaire cotier d’environ 60 km est un paysage marqué par 1’existence de belles plages.
Elles constituent des potentialités importantes pour le tourisme balnéaire et aussi pour
I’écotourisme. Ces plages sont alimentées par les matériaux provenant des bassins versants de
I’oued Mazafran, I’oued Nador et 1’oued Béni Messous.

La baie de Bou-Ismail est caractérisée par une morphologie cotiere diversifiée composée des
cotes rocheuses, de falaises, de plages et de dunes (P.A.C., 2004) :

- Les falaises : La falaise la plus importante dans la baie de Bou-Ismail est celle de Mont
Chenoua qui est située a I’Ouest de la commune du chef lieu de Tipaza.

- Les cotes rocheuses : Il s’agit de formes rocheuses quelconques localisées entre Tipaza (les
différentes anses) et Bou Haroun (rocher plat).
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- Les plages : La baie de Bou-Ismail comprend 16 plages dont la plus développée est celle de
Colonel Abbas (située dans la commune de Douaouda) qui s'étale sur une longueur de 3000 m.
La granulométrie de ces plages est constituée de sable fin, moyen et de galets.

- Les dunes : C’est des formations qu’on retrouve immédiatement sur la continuité des plages
puisqu’elles sont a I’origine de leur formation.
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Figure 10 : Morphologie cotiere de la baie de Bou-Ismail (P.A.C., 2004).

1-2-1 Le secteur Ouest :

Du Cap de Mont Chenoua jusqu’au complexe de Zéralda, la cote est formée par des falaises
abruptes surplombant la mer, ou il y a I’existence de grottes entaillées dans des roches tendres,
de petites plages au pied de ces falaises, ainsi qu'une plage de 3 km de longueur traversée par
1’0Oued Nador qui débouche au centre de la plage de Chenoua.

Du Club Matarés au phare du port de Tipaza, la cote est formée de falaises gréseuses sur 1,4 km
de longueur.

Du phare du port de Tipaza jusqu’au port de Bou Haroun, se dressent des falaises de grés
dunaires sur 20 km interrompues par des micro-baies et criques abritant de petites plages dont
celles de la Corne d’Or, Club CET, I’anse de Kouali et celle de Bou Haroun.

Sur 9 km de Bou Haroun a Fouka Marine, on note une alternance de plages et de cotes
rocheuses dominées par un faci¢s gréseux. Entre Fouka et Douaouda Marine, sur 6,2 km de
longueur s’étend une coOte rocheuse de faible a moyenne dénivelée. La zone dunaire du
Mazafran, cette portion de la cote située entre Douaouda Marine a 1’ouest et Zéralda a I’Est, se
prolonge vers ’intérieur sur une profondeur moyenne de 200 m a 500 m, elle est délimitée au
sud par des terres agricoles. Cette zone dunaire s’intégre a la zone des plages et participe a leurs
dynamiques. Cette derniere présente globalement une rupture de pente, qui se précise a une
trentaine de meétres des limites supérieures des plages (Braik, 1989), ou la plage du colonel
Abbés s’étend sur 3 km environ et une largeur moyenne de 50 m, ce qui donne une superficie de
150000 m?.

1-2-2 Le secteur Est :
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Du complexe touristique de Zéralda jusqu'a la pointe de Sidi Fredj en passant par les plages de
Palm Beach, on constate un phénomene d’érosion ou le trait de cote a nettement reculé.

A TEst de la jetée sud du port de Sidi Fredj, s’étale une zone de plages sableuses de
granulométrie variable, parallele a la cote qui se rétrécit vers le Sud-Est. A 1’arriere de cette zone
s’étendent des dunes littorales, qui peuvent atteindre une largeur de 100 m au niveau de la plage
« Les Dunes » a I’Est de I’hdtel Sheraton.

De nombreux platiers rocheux affleurent au niveau de 1’estran et se poursuivent sous I’eau
jusqu'a des profondeurs de 4 a 5 m aux nivaux des plages de Moretti et Club des Pins.

Entre ’embouchure de 1’Oued Béni-Messous et la pointe de Sidi Fredj on distingue un cordon
dunaire de sable ¢éolien limité par des plages plus ou moins grandes : Staoueli, Club des Pins et
les Dunes. A I’Est de cette embouchure, le littoral est taillé en falaise par endroit qui domine la
mer. Les dunes littorales de la baie d’El-Djamila constituent le prolongement oriental d’un
cordon dunaire prenant naissance a I’embouchure de ’Oued Mazafran et continuant jusqu'a I’est
de I’Oued Béni Messous. Le cordon atteigne une largeur maximale sur les plages de Staoueli et
Club des Pins.

1-3 Réseau hydrographique :

La baie de Bou-Ismail est le réceptacle d’oueds a régime irrégulier, avec un apport des particules
dissoutes ou particulaires trés importantes d’origine terrigénes, trois oueds déversent dans cette
baie :

1-3-1 L’oued Mazafran :

Il posséde un bassin versant de 1850 km?, ¢’est le plus important des oueds qui débouchent dans
la baie (Braik, 1989). Son débit solide est estimé entre 1400 et 1800 t/km?, tandis que son débit
liquide est de I'ordre de 43,8 millions m*/an. Ces apports dépendent étroitement du régime
hydrologique de I'oued marqué par un long étiage de Juin au début Décembre avec des débits
représentant 17,38% du débit liquide annuel. Entre Décembre et Avril, les débits représentent
82,61% du débit liquide annuel.

L’oued Mazafran se débouche au niveau d’une plage sablonneuse entre Douaouda et Zéralda
avec un débit moyen d’environ 7,566 m’/s. (A.N.R.H, 2003).

1-3-2 L’oued Nador :

Il a un bassin versant d’une superficie de 200 a 300 Km? (Braik, 1989).Son débit liquide est de
28 millions m*/an (0,89 m?/s). 1l regroupe les oueds Bou Yersen, Bouharoun, et oued Merad, il
débouche entre Djbel Chenoua et Tipaza. (A.N.R.H, 2003).

1-3-3 L’oued Béni Messous :

II est situé entre El Djamila et club des Pins, traversant les communes de Béni Messous et de
Chéraga au Nord avant de déboucher au niveau d’une plage appelée « les dunes » qui fait partie
de la baie d’El Djamila (Braik, 1989). Son débit est faible par rapport aux débits des autres oueds
débouchant dans la baie, il est estimé a 0,245 m’/s. (A.N.R.H, 2003).
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Figure 11 : Réseau hydrographique / rejets d’eaux usées dans la baie de Bou-Ismail (P.A.C.,
2004).

1-4 Sédimentologie de 1a Baie de Bou-Ismail :

L'analyse des sédiments de la baie de Bou-Ismail a permis de mettre en évidence la grande
diversité sur le plan sédimentaire des fonds de cette baie, neuf facies identifiés : les sables fins,
les sables fins envasés, les vases sableuses, les sables graveleux, les graviers envasés, les sables
grossiers et fins graviers, les vases pures, le faci¢s rocheux (Figure 1.10) (L.E.M, 1998).

Vers I’embouchure de oued Mazafran et jusqu’a une profondeur de 25 m, les sables grossiers
caractérisent la baie. Au-dela de ce dépdt fluvio marin et jusqu’a une profondeur de 10 a 15 m,
les sables moyens réapparaissent qu’au niveau de Khemisti sur une zone étroite continue jusqu’a
Tipaza. Une bande de sable fin apparait au large de Sidi-Fred;j et Palm Beach & moins de 2 m de
profondeur et tapisse le fond de 15 m a 25 m tout le long de la baie.

Parallélement a ces facies, les sables fins vaseux longent la cote entre 25 a 40 m de profondeur.
Au large de Sidi-Fredj (2 a 3 Km), un dépdt de sable moyen et gravier. (L.E.M, 1998).

L’analyse des sédiments de la baie de Bous-Ismail a permis de mettre en évidence la grande
diversité sur le plan sédimentaire des fonds de cette baie, neuf faci¢s, identifiés : les sables fins,
les sables envasés, les vases sableuses, les sables graveleux, les graviers envasés, les sables
grossiers et fins graviers, les vases pures et le faci¢s rocheux.

La répartition de ces faciés n'est pas identique, ainsi deux régions apparaissent : la région est ou
orientale et la région ouest ou occidentale. Chaque région présente des caractéristiques
sédimentologique propres, fut déja signalée par Dagorne (1973).Les vases pures sont tres
développées dans la région Ouest et forment ainsi une importante vasiére littorale, tandis que les
graviers envasés sont dans la région est. Le faci¢s des sables grossiers et des fins graviers, le
facies des sables graveleux n’est présent que dans la région orientale ; les sables graveleux se
limitent au secteur oriental. (L.E.M, 1998).

32



Chapitre II : Zone d’étude

Légende -

sables fins A

Sables grosslers - fins graviers

Sables gravieux

N —
Vases pures ___.7'_4 7
Vases sableuses > T

o~ R r
Graviers envasés - as Acrata
_ Sables fins envasés Oued Benl Messous
- 1
_ Roches " Fy Staousll
~ # J 74

1-5 Bathymétrie de la baie de Bou-Ismail :

Le plateau continental est, d’une maniére générale, tres étroit (Leclaire, 1972). La limite la plus
extréme du plateau continentale au niveau du mont Chenoua atteint 13 Km. Ainsi la surface du
plateau continental de la baie de Bou-Ismail est de 509 Km?* avec 70% de la surface chalutable
(Chavance et Girardin, 1986). Le plateau continental est caractérisé par une faible déclinaison de
I’ordre 1%, il représente une inflexion nette autour de I’isobathe 100 m (Figure 13).

Le plateau continental, étant trés étroit, atteint un maximum de 13km au niveau du Mont
Chenoua et un minimum de 3km entre Sidi Fredj et Alger. Il est caractérisé par une pente de
I’ordre de 2 a 3% avec une ligne d’inflexion nette autour de I’isobathe 100m. Cette pente est
perturbée par quelques pointements rocheux localisés au large du Mazafran et de Bou-Ismail. Sa
déclivité augmente apreés la premiere rupture de pente (- 120 m), marquant la limite de ce
plateau, au dela la décroissance est également réguliere mais avec une pente moyenne (plus de
1%). Une nouvelle ligne d'inflexion a - 400 m apparait, elle marque le début du talus continental
en pente forte (10 %) menant aux plaines abyssales (- 2500 m) (Leclaire, 1972).

Au niveau de la baie de Bou Ismail, le rebord du plateau continental débute a environ 100 m de
profondeur, qui surplomb un large méplat une entaille dans la pente continentale, 1’isobathe
400m est ainsi rejeté a 14 km du rivage dans le Nord — Est du massif du Chenoua.

La courbe bathymétrique 200 m est considérée généralement comme la limite de la marge
continentale algérienne et le domaine des plaines abyssales, sa largeur moyenne est de 24 km,
elle atteint 55 km au maximum dans la baie de Bou-Ismail.

Leclaire (1972) distingue ainsi trois zones d’affleurement rocheux difficilement chalutables, qui
sont comme suit:

1. Le prolongement du massif de Chenoua, lequel rejoint la vallée sous-marine du Ras-Nador
depuis la cote jusqu'a I'isobathe 180 m en direction Nord Nord-Est.

2. Entre Bouharoun et Douaouda Marine, depuis la cote jusqu'a I'isobathe 100 m.

3. Depuis les fonds de 110 a 150 m au Nord de Bou-Ismail jusqu'a la hauteur de Sidi- Fred;.
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Figure 13: Topographie de la baie de Bou Ismail (Leclaire, 1972).

1-6 Climatologie

1-6-1 La température :

La température en baie de Bou-Ismail est marquée par deux périodes ou les températures
superficielles maximales se situent en ¢été entre Aolt et Septembre, et les températures
minimales en Janvier, Février et Mars.:

- Période chaude : Juin a Octobre : 20< T (°C) < 23,5.
- Période froide : Novembre a Mars : 14,5<T (°C) < 16.

Tableau 4 : les températures mensuelles moyennes de la baie de Bou-Ismail durant la période
1976 — 2005 (O.N.M., 2007).

Mois Jan. | Fév. | Mar | Avr. | Mai | Juin | Juil. | Aoflit | Sep. | Oct. | Nov. | Déc.

T (°C)| 5,5 5.9 7,1 8.8 123 | 16,1 | 18,9 | 19,8 | 17,6 | 142 | 9,8 7,2
Min

T O | 16,7 | 17,4 | 19,2 | 20,9 | 23,9 | 28,2 | 31,2 | 32,2 | 29,6 | 25,9 | 20,8 | 17,9
Max

1-6-2 La pluviométrie :

La baie de Bou-Ismail est une région a pluviométrie relativement élevée. La moyenne des
précipitations annuelles de 1970 a 2005 est de 509,25 mm. (O.N.M., 2007), Cette pluviométrie
est trés variable d’une saison a 1’autre et présente les moyennes, les maxima et les minima
suivants :
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- Printemps : 37,1 mm < pluviométrie < 324,3 mm, avec une moyenne de 131,51 mm.
- Eté: 0 mm < pluviométrie < 98,5 mm, avec une moyenne de 14,64 mm.

- Automne : 46,9 mm < pluviométrie <438 mm, avec une moyenne de 155,61 mm.

- Hiver : 57,7 mm < pluviométrie < 454,1 mm, avec une moyenne de 209,13 mm.
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Figure 14 : Le diagramme ombrothermique de Gaussen (1993-2004) (O.N.M., 2007).

1-6-3 Les vents :

Au large de la baie de Bou-Ismail les vents soufflent environ 90 % du temps, considérés comme
facteur déterminant affectant de maniére significative le nombre et la durée des sorties en mer,
de méme que 1'écologie des especes (O.N.M., 2007).

La vitesse du vent moyen annuel a Alger estimée par I’O.N.M. (2007) sur une période allant de
1970 a 2005 est de 3,09 m/s.

En baie de Bou-Ismail, le vent d’Est souffle du mois de juin au mois de septembre. Il peut étre
violent, sa force peut atteindre entre 15 et 20 m/s durant 3 a 4 jours consécutifs (Lacomb, 1965).
Les vents les plus violents soufflent de décembre a mars et proviennent de I’Ouest (Asso, 1982).

L’analyse globale des observations de cing années (1956 — 1960) au niveau de la station
météorologique de Bou-Ismail montre la prédominance des vents de secteur Nord-Nord-Ouest et
Nord-Est a Est (Tableau 5).

La station météo de cap Caxine : I’exploitation statistique des données de vent sur dix ans (1974
— 1984) montre une prédominance des vents de secteur Nord Est a Nord-Nord Est et Ouest.

*[’observation des vents au large (I’US. Naval. Weather Service Command) : les résultats de
I’observation des vents effectuée au large des cotes algériennes montrent que pendant 1’hiver
(octobre — mars), les vents du secteur Ouest et Nord Ouest sont dominants. Les vents du secteur
Est et Nord Est dominent au cours de 1’été.
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Tableau 5: Fréquence mensuelle (1 mois = 100%) par direction de houle, au large de la baie de
Bou-Ismail (L.E.M., 2005).

dons . . - -

Aok N NE E SE ] 5-W W N-W
Jamiar 81 129 182 3 6.3 132 288 73
Fevoer 53 103 111 4 6.1 13 356 58
Mars 1L.3 126 i5% 35 45 123 K] g2
Saml 15 154 17 2 4.4 E3T 26.7 1z
Ma 82 2.3 g 3 33 72 119 62
Foin .2 | 223 i.5 14 i2 16.4 43
Juillet 5% 325 351 t4 1 58 163 2
Aot 88 i 373 1.g 11 5 134 43
Septemlwe &7 6.4 05 23 23 45 148 25
Ortobre T8 141 01 EW 42 438 288 &8
Movembre 35 38 J31] 51 i 152 40.4 &4
Deécembre 0.2 6.2 94 16 7.5 |33 371 10

Moyenne 85 13.37 234 315 4.1% 11.05 25.23 6.54

1-7 L’hydrodynamique marine

Les caractéristiques des vents, de la houle et des courants doivent étre connues avec autant de
détail que possible.

Certains mouvements de la mer notamment les houles dépendent exclusivement des vents car ils
sont générateurs de vagues et de courants superficiels (Guilcher, 1972).

L’énergie déployée par la houle remanie et déplace les sédiments, d’ou son role morphologique.
(Moulin et al, 1978).

Les courants jouent un role trés important dans le transport sédimentaire, ils participent dans
I’évolution de la morphologie cotiere en conduisant a des ensablements, des envasements et des
érosions.

1-7-1 Les courants généraux :

La cote algérienne est traversé par un courant général dénommé courant algérien résultant d’un
¢coulement d’eau atlantique travers le détroit de Gibraltar, le courant Algérien pénétre sous
forme de veine et circule d’ouest en est, et dés 1° et 2° Est, il donne naissance a des méandres et
des tourbillons cotiers (50-100 km) associés a des upwellings (Millot et a/, 1993), les jeunes
tourbillons anticyclonique se déplacent le long de la cote algérienne a une vitesse de quelque
km/j, ils acquerront des diametres de plus en plus large au fur et a mesure de leur progression
vers D’est, ils finiront par quitter la cote en direction de large ou leur diametre ne cesse de
s’agrandir jusqu'a leur disparition.

Pendant leurs séjours, ces tourbillons possedent un réle déterminant dans le bassin algérien
(Taupier-letage et Millot 1988).

1-7-2 Les courants cotiers :

En absence de courant permanent ou de marée suffisamment importante, les courants induits par
la houle au large ou a la cote sont a peu prés les seuls a agir sur la sédimentation actuelle (Caulet,
1972).

A- Les Courants d’entrainements :

Sont provoqués par les mouvements des masses d’eaux dans le sens de propagation des houles,
ils sont aussi a I’origine des apports sédimentaires lors de son déploiement a la cote notamment
ceux en suspension, donc ils participent d’une fagon active dans la sédimentation actuelle.
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B- Le courant de retour :

II participe activement a 1’érosion cdti¢re de la zone d’étude, c’est le courant compensateur sur
le fond qui s’effectue en direction du large résultant du retour des masses d’eau déployées par la
houle sur la cote. Leur effet est remarquable surtout par mauvais temps généralement en hiver.

1-7-3 Plans de la houle :

Certains mouvements de la mer notamment les houles dépendent exclusivement des vents car ils
sont générateurs de vagues et de courants superficiels (Guilcher, 1972). L’énergie déployée par
la houle remanie et déplace les sédiments, d’ou son réle morphologique. (Moulin et al/, 1978).
Les houles sont de direction ouest et nord-ouest. Elles engendrent des courants de retour dés
leurs arrivées perpendiculairement a la cdte, ces courants prennent avec eux les sédiments cotiers
vers le large

Les houles estivales sont de direction Nord-Est, et entrainent une dérive littorale de 1’est vers le
sud-ouest, dés leurs arrivés tangentiellement a la cote.

1-7-3-1 Les courants de la dérive littorale :

Lorsque la houle arrive a la cote avec une incidence oblique. Elle donne naissance a un courant
de dérive littoral, la vitesse de celui-ci est maximale pour un angle d’incidence de 50° a 60°
(L.E.M., 2005).

Ce courant parall¢le au rivage, qui se manifeste dans la zone de déferlement des vagues, joue un
role essentiel dans le déplacement des sédiments le long de la cote et dans I’alimentation des
plages en sable et en galets.

Dans la baie de Bou-Ismail ’orientation des courants cotiers résulte de ’effet combiné des
houles dominantes et de 1’orientation de la céte (Figure 15) (L.E.M., 2005).
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Figure 15 : Transit sédimentaire dans la baie de Bou-Ismail (L.E.M., 2005).
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1-8 Géomorphologie

1-8-1 Le massif d’Alger

I1 s’étend sur une longueur de 20 km suivant un axe Est-Ouest, sa largeur maximale est de 6 km,
il est orient¢ vers le Nord. Ce relief est constitu¢é de roches cristallophylliennes (gneiss,
micaschistes, schistes).Sa topographie est trés accidentée et son sommet qui culmine a 407m
constitue le point le plus haut de la région. Les piémonts Nord et Est de ce massif formant la
cote abrupte et déchiquetée est comprise entre Ain Benian et le port d’Alger. Ce massif cotier
réapparait a I’Est au cap de Tamanfoust.

1-8-2 Le Sahel d’Alger

Le Sahel d’Alger, anticlinal orienté Est-Ouest, a une largeur maximale de 6 km et s’étend sur
une longueur de 20 km. Il comprend toute la zone située entre l’atlas au Sud et la mer
Meéditerranée au Nord et entre le mont de Chenoua a I’Ouest et le massif de Bouzeréa a 1’Est.

Il représente tous les petits reliefs qui s’é¢tendent entre le massif d’Alger au Nord et les rives
gauches d’Oued El-Harrach au Sud et au Sud-Est et a droit de ’Oued Mazafran au Sud —Ouest,
on y distingue (Figure 16):

A- La plaine de la Mitidja

Elle est allongée suivant un axe général Ouest-Sud-Ouest et Est-Nord-Est, limitée au
Nord par le Sahel d’Alger et au Sud par 1’Atlas de Blida. Cette plaine est couverte dépots
Quaternaires continentaux d’argile et de graviers altéré. Elle est parcourue par Oued El-
Harrach et Oued El-Hamiz et par quelques uns de leurs affleurements.

B- Le cordon littoral dunaire

Il s’agit d’une petite barriere sablo-gréseuse allongée parallelement au rivage et des
développements entre la rive droite de Oued El-Harrach et Bordj-El-Bahri, bordant au
Nord la petite des zones basses septentrionales de la Mitidja.

C- Le massif de Chenoua :

Il culmine a 905 m d’altitude, témoin d’une activité tectonique ancienne qui se maintien
une importance épaisseur du Lumachelle se démarque sur le versant oriental (Saoudi,
1985).
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Figure 16: Carte géomorphologique de la baie de Bou Ismail (L.E.M, 1998).

1-9 Géologie régionale

Les terrasses marines pléistocénes dans le Sahel accusent de I’Ouest vers I’Est une importante
variabilit¢ altitudinale, ce qui rend ce critére fondamental pour une individualisation
stratigraphique. Le Tyrrhénien correspond dans le Sahel a une lumachelle a pétoncle, il garde le
long de littoral une grande homogénéité de facies et de puissance (50 cm a 2 m d’épaisseur), il
est en contacte anormale sur les marnes blues et grés du pliocéne pour la raison que les
formations calabriennes et siciliennes ont été soulevées.

La série lithologique synthétique établit par (Betrouni, 1983), correspond de haut en bas a
(Figure 17) :

e @Gres dunaires supérieurs.

e Limons rouges supérieurs.

e (Gres dunaires moyens.

e Gres dunaires intermédiaires.

e Lumachelle a pétoncles rubéfiés.

e @Gres dunaires inférieurs.

e Poudingue et gres coquilliers inférieurs.

e Substratum pliocene.
Nous sommes donc en présence d’un littoral dont les couches ne résistent pas souvent a I’impact
des houles.
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NORD
Gréz dunaires supérieurs

Limon rouges supérieurs

Grés dunaires moyens

Limons rouges nuoyens

GCrés dunairez intermédiaires
Limwons rouges intermédiaires
Lumachelle a pétoncles rubéefiés

Gréz dunaires inférieurs

Grés coguillier marin

Poudingues marins

Grér jaunes pliccénes

Marnes hleues pliocénes.

Figure 17 : Coupe stratigraphique synthétique du tyrrhénien dans la baie de Bou Ismail
(Betrouni, 1983).

1-10 Les sources potentielles de pollution dans la baie de Bou-Ismail:

La région de Bou-Ismail est une zone a vocation touristique et agricole ; sa frange cotiere est
soumise principalement aux rejets domestiques des villes et des complexes touristiques qui se
déversent directement dans le milieu naturel sans aucun traitement au préalable dans la plupart
des cas s’accentuant en période estivale. Ajoutant a cela les rejets d’eaux usées véhiculées par les
oueds qui traversent les centres urbains et qui se déversent en mer, drainant les eaux de
ruissellement des terres agricoles, des effluents urbains et industriels (L.E.M., 1998).

L’intensification de I’agriculture, répondant aux besoins d’une densité de population de plus en
plus croissante, accentue la pollution chimique par les engrais, trés utilisées dans la région, en
raison de son sol sableux a argilo-siliceux, dont 50% sont directement lessivés vers la mer selon
la direction de I’agriculture. Il faut signaler aussi que la baie a ¢été sujette a de nombreux
aménagements coOtiers qui causent de notables dégats sur les herbiers et les communautés
benthiques par les remblayages incessants et I’apport de matériaux et produits artificiels.

De plus, trés peu inventoriée, la pollution biologique, notamment, par Caulerpa racemosa n’est
plus a négliger puisque cette algue colonise de vastes espaces de 1’étage infralittoral dans la baie.

40



Chapitre II : Zone d’étude

La pollution en baie de Bou-Ismail a depuis longtemps été de type domestique car les eaux usées
rejetées dans la baie provenaient principalement des agglomérations et des villes cotiéres ainsi
que des complexes touristiques (surtout en période estivale).Cependant, avec le développement
démographique et I’extension de 1’urbanisation, de 1’agriculture et surtout de I’industrie, ces
derniéres décennies, la charge polluante a tant augmenté en quantité qu’en qualité.

Fuyant de la saturation de la capitale, Alger, de nombreuses activités se sont donc installées dans
la baie prisée pour son état, longtemps, considéré vierge.

De plus I’axe routier Alger-Tipaza (RN.11) a favorisé le développement économique et méme
touristique puisque la baie est devenue un véritable pole d’attraction.

D’apres des données communiquées par le Ministére de I’Aménagement du Territoire et de
I’Environnement, 67 points de rejets d’eaux usées collectées par le réseau d’assainissement qui
se déversent directement en mer sans aucun traitement. Ces rejets ont pour source 12 industriels
(installés dans une zone d’activité située au Sud- Ouest du chef-lieu) sur un total de 24 pour toute
la wilaya de Tipaza (Tableaux 6 et 7).

Tableau 6 : Débit des rejets d’eaux usées dans la wilaya de Tipaza (M.A.T.E., 2006).

Communes Nombre de rejets | Débit m3/j |Lieu de rejet
Bou-Ismail 9 4000 Mer

Bou-Haroun 4 320

Khemisti 6 400 Oued Khemisti et Mer
Fouka 5 3600 Mer

Douaouda 5 1600 Oued Mazafran et Mer
Tipaza 8 7140 Mer

Cherchell 8 3600

Sidi Ghiles 2 480

H.Ennous 2 160

Meselmoun 3 1100

Gouraya 3 900

Larhat 3 312

Damous 3 960

Ain Tagourait 6 320

Total 67 24 892
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Tableau 7: Les activités polluantes dans la baie de Bou-Ismail (M.A.T.E., 2000).

Dénomination Nature de P’activité Nature de la pollution générée
de ’unité

SARL Production de peinture batiments Apports importants de métaux
RESITECK lourds, huiles et lubrifiants
ALUFER Meétallurgie Chutes d’Aluminium et
ALUMINAL poussicres de Fer

Eaux usées chargées d’¢léments

SARL o . _ chimiques, rejets de savons,
Fabrication des produits d’entretiens

PROCHIMAL agent de lavage et ringage
caractérisé par une teneur ¢levée
en savons saponifiés et en DBO

PLASTRAM Transformation Plastique Eaux de nettoyage

PFIZER Fabrication produits vétérinaires Ea}lx. usees chargées d’clements
chimiques

SHELLIA avec les eaux domestiques

. ) Rejet d’ ses d ti ,

TONIC Fabrication de boite, gobelets, cjet ¢eaux usees domestiques

Chutes de cartons, Papiers,

EMBALLAGE emballage de différentes dimensions o )
Colorants, Matieres Plastiques

EE:%IQUE Production céramiques et poteries Lessivages d’argiles vers la mer
Autres unités :

KN Mine Matelot Eurl CCNBH Sarl SAFCF Poterie

CPKD La sahelienne Sarl Fouka Emballage Touhami
ECOREP Sarl SOAL BIC Sarl Roxal

Sarl Irsal Société Algérie Lumicre Sarl Castihygiene

Céréales d’or Intrace Céramique Hippocampe

A tous ca s’ajoute la pollution issue des ouvrages portuaires existants dans la baie : Port de Péche
de Bou Haroun, Port de Péche de Khemisti, Port de plaisance et abris de péche de Tipaza, Abris
de péche d’El-Djemila, Port de plaisance de Sidi Fredj, Port de plaisance de Palm Beach.
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1-Travaux effectués en mer

1-1 Choix et localisation des stations :

A la suite d’une étude détaillée sur les éventuelles zones de concentration de I’activité humaine
le long de la frange littorale de la baie de Bou-Ismail ainsi que de ses vecteurs vers la mer (cours
d’eaux, émissaires,...), le choix est porté sur une radiale en face Oued Mazafran en allant vers le
large le plus loin possible, 10 stations ont ét¢ sélectionnées pour le prélévement du sédiment
superficiel, deux stations parmi elles ont fait aussi 1’objet d’un prélévement des carottes
sédimentaires. (Figurel9).

Il est aussi nécessaire de connaitre les caractéristiques granulométriques et bathymétriques du
site ainsi que son hydrodynamisme pour identifier les zones propices a I’implantation d’une
station de prélévement, en rassemblant les informations disponibles sur la zone (vent dominant,
courantologie, nature du substrat, taux de sédimentation,... etc.) (Tableaux 2 et 3, Annexe II).

Le prélevement des sédiments superficiels a été effectu¢ a bord du navire océanographique «
M.S. Benyahia» (Figurel, Annexe II) lors d’une compagne en mer qui a été déroulée de 20 au 23
décembre 2010.

Les deux carottes sédimentaires ont été prélevées a bord de I’embarcation Baba Arroud;j lors
d’une sortie en mer le 13Mai 2011.

Le positionnement des prélévements de sédiments par benne et par carottier, a été¢ effectué¢ a
l'aide d'un DGPS (Differential Global Positioning System) et la profondeur par un Echosondeur.

' Baie de Bou-Ismail “Be Ras Acrat ﬁa’P.—
Caxing
36°4T'NL ie .
se ~ O Beni
e Bt
saSidiFredi " Messous
e
8 Sle
e
.Zc(ada
36°39' ¢+
=~ @ sdrwricaice
Massif de
Cl & caroze
O.Nador Berard
02°25' 02*3¢ 0238 0240 02*45' 02'50 55'E

1-2 Prélévement des échantillons

1-2-1 Prélévement des sédiments superficiels :

Le prélevement du sédiment superficiel a été effectué¢ au moyen d'une benne preneuse de type
Van Veen dans des zones a bathymétrie comprise entre 18 et 130 m. la benne est constitué
d'acier inoxydable, a un poids d'environ 25 Kg et a une section d'impact de 0,19 m?* (Figure 2,
Annexe II).
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Avant l'envoi de la benne par gravité, les deux bras leviers sont écartés de chaque coté, avec les
machoires ouvertes. Au contact du fond, le mécanisme de fermeture se déclenche et quand le
cable est tiré pour remonter la benne, les machoires se referment. Une fois la benne remontée, les
¢chantillons sont récupérés a l'aide d'une spatule en plastique qui est a chaque fois lavée pour
éviter toute contamination et en évitant le sédiment en contact avec les parois de la benne.

Ils sont ensuite mis dans des sacs en plastiques sur lesquels sont inscrites les coordonnées de
chaque station, la profondeur, la date et la zone d'é¢tude.

1-2-2 Prélévement et découpage des deux carottes :
Les prélévements ont été effectué au moyen d'un carottier tube de type "Corer-coreschneider" a
des profondeurs de 50 m et 30m. Ce carottier qui présente, par rapport a la benne preneuse,
l'avantage de ne pas perturber la structure de 1'échantillon a été mis a la disposition de la
compagne par le laboratoire de sédimentologie du centre de recherche nucléaire d'Alger
(CRNA). Le carottier a une longueur de 1 m et un diametre de 8,5 cm et qui pénétre dans le
sédiment meuble par gravité et crée un trou qui représente la carotte de sédiment en question
(Figure 3, Annexe II). Cette derni¢re est retenue dans un tube en PVC par un systéme spécifique
de fermeture juste apres la sortie du carottier du sédiment.
Le tube en PVC du carottier est transféré attentivement au laboratoire humide du bateau pour
laisser décanter la carotte et enlever le surnageant. Les carottes sont ensuite découpées a l'aide
d'un dispositif spécifique au sectionnement selon les épaisseurs de tranches de sédiments
choisies pour mieux cerner la variation de la concentration des métaux en fonction de la
profondeur (Tableau 4, Annexe II):

> tranches de 0,5 cm d'épaisseur de la surface de la carotte jusqu' a 1cm de profondeur ;

> tranches de 1 cm d'épaisseur de 1 a 10 cm de profondeur ;

> tranchesde 2 cmde 10cma 18 cm g

> et tranches de 3cm de 18 jusqu'a la base de la carotte.

Les carottes permettent d’étudier la qualité chimique du sédiment superficiel mais également
I’évaluation temporelle de la contamination.

Généralement, les carottiers permettent un bon prélévement en limitant le lessivage et le mélange
des différentes épaisseurs de sédiment (Andral et a/, 2001).

1-3 Conservation des échantillons :

A bord du navire, les échantillons de sédiments marins, dans 1’attente d’étre traités au
laboratoire, sont maintenus congelés a -18°C. La congélation permet de conserver pour
I’essentiel les propriétés chimiques des échantillons, d’éviter une contamination avec le milieu
ambiant et les pertes d’¢léments volatils tel que le mercure (Charlou et Joanny, 1983 ;
P.A.M./P.N.U.E.,2007). Les échantillons destinés a la granulométric ne doivent pas E&tre
congelés, ils sont conservés au réfrigérateur (4°C) (Andral et a/, 2001).

2- Travaux effectués au laboratoire

2-1 Nettoyage des instruments :

Le dosage d’¢léments métalliques en trace dans le milieu marin nécessite un controle rugueux et
permanent des différents étapes, pour éviter les risques de contamination des échantillons tant au
moment du prélévement qu’a celui du traitement et de 1’analyse au laboratoire. Pour cela, un soin
particulier a été apporté aux prélévements et aux méthodes de dosage des métaux.
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En outre, afin d’éviter les contaminations, tout instrument et verreric utilisés sont

minutieusement nettoyés et conditionnés selon le protocole suivant (A.LLE.A., 1998).

- Lavage aux détergents commerciaux,

- Ringage a I’eau courante (eau du robinet),

- Ringage a I’eau bidistillée obtenue sur systéme Milli Q (Millipore) et ayant une résistivité de
18M,

- Séchage a I’¢tuve a 70 °C pour le matériel en verre et en Téflon et a 40°C pour le matériel en
polyéthyléne (les flacons) et en matiere plastique (les sachets),

- Rincage a I’eau acidulée (5%) ou (10%) préparée a partir d’acide nitrique (HNOs3) concentré
a 69% pour analyse,

- Rincgage a I’eau bidistillée Séchage a I’étuve.

Ces opérations doivent étre effectuées impérativement avant chaque utilisation du matériel.

2-2 Traitement des sédiments :

Les échantillons de sédiment marin superficiel et profond, aprés une certaine durée de
conservation (06 mois pour le sédiment superficiel et environ 01 mois pour le sédiment profond)
ont subit une série de traitements consécutifs. (Figure 7, Annexe III).

2-2-1 Lyophilisation :

Les échantillons du sédiment congelés sont pesés avec une balance de type Mettler pc 4000 a
plage de pesée allant de 0 a 1200g et d’une précision d’affichage de + 0,10 mg, avant de les
passer au lyophilisateur de type CHRIST pendant 48 heures sous vide (107" bar) et a trés basse
température (-50 C° a -60 C°) (Figure 4, Annexe II).

Le principe est la déshydratation des échantillons par sublimation qui s’effectue par la libération
de I’eau de I’échantillon en passant de la phase solide a la phase vapeur sans passer par la phase
liquide.

Ce moyen de déshydratation est préférable a celui de 1’évaporation a 1’étuve car dans ce dernier
cas I’¢élévation de température peut étre une source de pertes des métaux les plus volatiles en
particulier le mercure. (Charlou et Joanny, 1983).

2-2-2 Broyage :

Les échantillons de sédiments lyophilisés sont broyés a I’aide d’un mortier en porcelaine jusqu’a
I’obtention d’une poudre fine (Figure 5, Annexe II). Cette dernicére est récupérée dans des
piluliers en verre et stockée dans un dessiccateur en présence de gel de silice.

2-2-3 Homogénéisation :

Pour une répartition uniforme des éléments métalliques au sein des particules sédimentaires et de
prélever ainsi une quantité de sédiment représentative de 1’échantillon, les échantillons de
sédiments sont homogénéisés par agitation manuelle ou/et par un agitateur électrique pendant
quelques minutes.

2-3 Minéralisation (digestion) des échantillons de sédiments pour I’extraction des métaux
lourds :

Dans la littérature (Added, 1981; Charlou et Joanny, 1983; Fernandez, 1984 et Rouibah, 1993.),
de nombreuses méthodes de minéralisation sont proposées. Ils sont regroupés en deux classes :
les méthodes d’extraction totale et les méthodes d’extraction sélectives (il s'agit pour la plupart
d'extractions séquentielles (Gupta et Chen, 1975; Tessier et al, 1979; Forstner et Salomons,
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1980; Meguellati, 1982; Welté et al, 1983; Leleyter et Beraud, 2005; et Rauret et al. 2000) et de
fagon plus rare, d'extractions paralleles (Serne, 1975 et Lara-Cazenave, 1994). Les schémas
d'extraction différent en fonction du réactif utilisé pour l'extraction de chaque fraction, des
conditions opératoires et du type d'échantillon traité.

Ainsi, le protocole de Meguelatti (1982) est spécifique aux échantillons riches en maticre
organique, tandis que celui de Welté et a/, (1983) semble plus approprié aux €chantillons ayant
des métaux liés essentiellement aux sulfures.

L’attaque acide est indispensable dans le traitement des sédiments car les acides forts permettent
une extraction des métaux totaux particulaires (Flores-Rodriguez, 1992).

La digestion employant de I'acide fluorhydrique est reconnue comme étant celle qui permet de
récupérer les métaux associés a la fraction argileuse ou siliceuse. Les concentrations obtenues
par ce type d'extraction doivent normalement étre les plus fortes (Bourcier et Sharma, 1980).

En effet dans notre étude dont 1’objectif et d’évaluer la contamination métallique dans des
échantillons de sédiments ; on a appliqué une méthode qui permet I’extraction du métal totale
adsorbé a la surface des grains par une digestion partielle effectue par une combinaison d’acide
fluorhydrique (HF) et d’eau régal (HNO; + HCI, 1/3 V/V) Selon le protocole décrit par I’A.LLE.A.
(2001).

2-3-1 Principe de la digestion ou de la minéralisation :

La digestion consiste a libérer les différents métaux adsorbés a la surface des particules
sédimentaires et/ou piégés par la matiere organique et les minéraux par extraction et mise en
solution. Les échantillons de sédiment sont minéralisés dans des tubes en téflon fermés a I’aide
d’une combinaison d’acide fluorhydrique (HF) et d’eau régal pour décomposer 1’échantillon.

2-3-2 Le protocole expérimental

2-3-2-1 Minéralisation a blanc :

Avant d’utiliser les godets, on procéde a une minéralisation a blanc. On met dans chaque godet a
téflon 4 ml d’acide nitrique 69%. On ferme hermétiquement les godets. On laisse digérer
pendant toute la nuit. Puis on réchauffe sur une plaque chauffante a 120 °C pendant 2h30min.

On laisse refroidir les échantillons avant d’ouvrir la soupape de sécurité doucement, puis on
ouvre les godets et on rince a 1’eau bidistillée et on séche dans I’étuve.

2-3-2-2 Minéralisation des échantillons :

Selon le protocole décrit par I’A.LE.A. (2001), la minéralisation a lieu sous hotte aspirante dans
un godet en téflon. On pese environ 0,3 g de sédiment lyophilisé. On y ajoute 1 ml d’eau régal
(HNOs + HCI, 1/3 V/V) et 6 ml d’acide fluorhydrique puis on ferme hermétiquement les godets.
La digestion se fait d’abord a froid (quelques heures) puis on les met sur plaque chauffante a
120°C pendant 2h30min.

On pese 2,7 g d’acide borique dans les tubes en polypropyléne (50 ml), on ajoute 10 ml d’eau
bidistillée et on mélange.

On laisse refroidir les échantillons avant d’ouvrir la soupape de sécurité doucement, puis on
ouvre les godets et on transfere les minéralisates dans des tubes en polypropyléne de 50 ml. On
rince les godets avec 1’eau bidistillée au moins 3 fois en récupérant les ringages dans les tubes en
polypropyléne. On ajuste jusqu’au trait de jauge de 50 ml avec I’eau bidistillée.
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A- Le blanc :
Un blanc est inséré avec chaque série de 20 échantillons. On met 1 ml d’eau régal (HNO; + HCI,
1/3 V/V) et 6 ml d’acide fluorhydrique.

B - Echantillon d’intercalibration :

Un échantillon d’intercalibration est inséré avec chaque série de 20 échantillons. On met 0,3g de
I’échantillon standard de sédiment certifié codé (AIEA 433), 1 ml d’eau régal (HNO; + HCI, 1/3
V/V) et 6 ml d’acide fluorhydrique.

Apres chaque extraction totale, les échantillons sont mis dans un bain marie a ultrason de marque
(Transsonic 425/H Prolabo) a 60 °C pendant 30 minutes pour compléter la dissolution de 1’acide
borique.

Les séries sont conservées dans un réfrigérateur a 4 °C jusqu’au moment du dosage pour éviter
toute perte et contamination (A.LLE.A., 2001).

2-4 Analyse des métaux lourds :

Les techniques d’analyse ont pour but de déterminer la composition d’un échantillon et de doser
les ¢léments le constituant. Elles existent depuis longtemps mais ont considérablement
progressées depuis le développement de I’informatique et de 1’électronique. Dans les premiéres
¢tudes, on a employé des techniques gravimétriques, volumétriques et colorimétriques, les
méthodes modernes emploient des méthodes ¢électrochimiques ou des techniques apparentées au
nucléaire tel que I’émission X induite par protons (PIXE), I’analyse par activation neutronique
instrumentale (INAA), la fluorescence X (XRF) et la spectrométrie de masse avec plasma induit
par haute fréquence, mais la plupart de ces méthodes sont trés cotiteuses. C’est pour cette raison
que la Spectrophotométrie d’Absorption Atomique (SAA) est de loin la méthode la plus
couramment utilisée en Algérie pour le dosage des ETM.

2-4-1-La Spectrophotométrie d'Absorption Atomique :

La spectrophotométrie d’absorption atomique est une technique d’analyse largement appliquée
(Forstner et Salomons, 1980), bien adaptée (Boust, 1981) et recommandée, selon Asso (1982),
par la consultation d’experts pour le dosage des métaux lourds. En outre, d’aprés Lajunen
(1992); in (Alloway et Ayres, 1997), cette méthode est principalement utilisée pour déterminer
les niveaux de concentration en métaux lourds dans 1’environnement.

Les ¢éléments métalliques adsorbés sur les sédiments marins sont analysés par
Spectrophotométrie d’Absorption Atomique de type Perkin Elmer® AAnalyst 700 (Figure 6,
Annexe II), au Laboratoire Régional Centre (LRC) de IONEDD selon les protocoles
expérimentaux décrits par Charlou et Joanny (1983) et UN.E.P/LA.E.A (1985 aetb et 1986).
Le principe, la description de la technique d’analyse et les éléments constitutifs du
spectrophotométre utilisé sont inspirés de Pinta (1979) et Perkin-Elmer (1982).

2-4-1-1 Principe de la Spectrométrie d’Absorption Atomique :

Le dosage d’¢lément par SAA repose sur le principe qu’un atome soumis a un rayonnement
d’énergie E, peut passer d’un état fondamental a un état excité, caractérisé par des électrons a un
niveau d’énergie plus élevé et instable : c’est le phénomene d’absorption. Le retour de I’atome a
son état fondamental s’accompagne de 1’émission d’un rayonnement photonique spécifique
caractérisé par sa longueur d’onde A.
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Le principe de Boltzmann qui montre que le nombre N1 d’atomes excités est reli¢ a la
température T et au nombre d’atomes NO a 1’état fondamental par 1’expression:
._AE,

N1 = NQe- kT )
Ou:
- N1/NO : La proportion d’atomes excités qui est fonction de la température.
- AE : Représente la différence d’énergie entre deux étapes.
- T: Température (K).
- K : Constante de Boltzmann
Donc, c’est le passage de la forme ionique (métal en solution) a la forme atomique qui se produit
par une source thermique (source d’atomisation).
Les atomes ainsi formés passent d’un niveau énergétique fondamental (état initial) & un niveau
plus élevé (état excité¢) sous I’effet d’un faisceau de lumicere monochromatique (source de
radiation), de longueur d’onde (X) spécifique de I’élément a doser et d’intensité incidente Io.

2-4-1-2 La loi de Beer-Lambert :

L'intensit¢ de l'absorption dépend directement du nombre de particules absorbant la lumicre
selon la loi de Beer-Lambert.

D’apres cette dernicre, la densité optique d’une solution d’une substance absorbante dans un
solvant transparent est proportionnelle a 1’épaisseur de la solution traversée et a la concentration
des substances absorbante de la solution (Audigié¢ et al, 1985).

1=1,eLt @)

En pratique, I’absorbance A peut étre appréhendée par la variation de 1’intensité lumineuse a
travers la chambre d’atomisation de 1’élément a doser
La lecture s’effectue en absorbance (A) ou en densité optique (DO) :

A=D.0=log (Iy) =¢ L.C A3)

Ou:

I : Intensité de I’énergie lumineuse transmise (émergente).

Io : Intensité de 1’énergie lumineuse émise (incidente).

¢ : Coefficient d’absorption atomique (constante).

L : Longueur du trajet optique (constante)

C : Concentration de 1I’¢l1ément absorbant (analyte).

11 suffit de tracer une courbe d’étalonnage a ’aide des solutions de concentrations connues de
méme ¢élément, une simple interpolation permet de connaitre C.

2-4-1-3 Appareillage :

L’appareil utilis¢ est un Perkin Elmer® AAnalyst 700 (Figure 6, Annexe II) constitu¢é d’un
générateur de photons destiné a fournir un flux de photons d'intensité constante dans le temps
et de fréquence bien définie correspondant a I'¢lément a doser, des lampes a cathode creuse
constituée du métal (ou des métaux) a doser qui est volatilis¢ et excité par décharge cathodique
dans une atmosphére gazeuse (néon ou argon) a trés basse pression, d’un générateur d'atomes,
d’un monochromateur a double faisceaux destiné a la sélection de la longueur d'onde et dont 'un
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des faisceaux atteint directement le récepteur sans traverser la flamme permet d'éliminer les
fluctuations de la source et d’un récepteur constitué par un photomultiplicateur associé a un
amplificateur linéaire et logarithmique.

I est équipé d’un générateur d’hydrures, d’un four a graphite et un systéme par flamme avec
injecteur automatique (AS 800 Perkin Elmer) piloté par le logiciel Winlab 32 pour absorption
atomique qui permet de trés hautes performances d’analyse.

Les parties les plus importantes du Spectrophotomeétre d’ Absorption Atomique sont (Figure 20) :
1. Source de radiation.
2. Dispositif de transformation de 1’échantillon en atomes libres.
3. Un ensemble de mesure du degré d’absorption de la radiation.

lentille lentille détecteur
| semdmnmn -{i = '-' ::l:.‘;“ii:' - F-- =e
:i . y . manochromateur
Lampe a Echantillon
cathode creuse atomiseé

Mesures |~ amplificateur

Figure 20 : Présentation schématique de I’appareil du spectrométre d’absorption atomique
(Perkin Elmer® AAnalyst 700).

2-4-1-3-1 Source de radiation :

La lampe a cathode creuse est constituée d’une cathode composée de 1'élément a analyser lui
méme que l'on veut doser et qui fournit lors de son excitation ¢électrique un spectre d'émission
spécifique de I’¢élément a doser, ces lampes a cathodes sont interchangeables dans le SAA.
(Figure 21).

Anode Cathode creuse

. Fenétre en qua
Ou en pyrex

= /__

Ecran de verre Ne ou Ar a 1-3 torr

Figure 21: Schéma d’une lampe cathode (Perkin Elmer® A Analyst 700).
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2-4-1-3-1Dispositif de transformation de I’échantillon en atomes libres

A-Systéme Flamme (Briileur) :

Les échantillons doivent étre en solution. Il y a d'abord nébulisation (dispersion en un fin
brouillard du liquide a analyser) a l'aide d'un nébuliseur pneumatique puis atomisation
(dissociation en atomes du composé€ chimique introduit) a l'aide d'une flamme obtenue par
combustion grace aux combustibles soit I’ Air - Acétyléne ou le Protoxyde d’azote —Acétylene.

B-Systéme Electrothermique (Four graphite) :

Un volume connu de la solution (quelques microlitres) a analyser est introduit via un capillaire
dans un tube en graphite (Four) par injection automatique du robot et maintenu dans une
atmosphere inerte. Le tube est porté ensuite a de treés hautes températures (2000 - 2800 °C) selon
un programme de chauffage thermique comportant les étapes suivantes:

-Séchage - Minéralisation - Atomisation - Nettoyage.

L’absorption atomique ¢lectrothermique est 100 a 1000 fois plus sensible que la flamme. Elle est
utilisée notamment pour la détermination de concentration tres faible (traces). C’est le cas de Cd,
Pb et Cu.

2-4-1-3-3 Un ensemble de mesure du degré d’absorption de la radiation

A —Monochromateur :

Le monochromateur a un pouvoir de résolution important. Il sélectionne la raie la plus intense du
spectre de I’élément a analyser.

B — Détecteur :
Le détecteur et le photomultiplicateur convertissent la lumiére en signal électrique.

2-4-1-4 Les conditions spectrométriques

2-4-1-4-1 Limite de détection (L.D.) :

La limite de détection (seuil de détection) est définie par la plus petite valeur de concentration
mesurable, ¢’est-a-dire donnant une absorbance égale a deux fois la variation du bruit de fond de
la solution d’analyse. (Pinta, 1979 et Perkin-Elmer, 1982).

En Spectrophotométrie d’Absorption Atomique, la littérature scientifique contient un ensemble
de travaux concernant le seuil de détection dans la solution d’analyse, la sensibilité, le domaine
des concentrations dosables et le type de flamme a utiliser. Dans notre cas on a limité aux
conditions expérimentales réalisés et validés par le laboratoire régional centre de I’ONEDD et
qui sont cités dans le tableau ci-dessus.

Tableau 8 : Données analytiques en absorption atomique (Perkin Elmer® AAnalyst 700).

Parametres | Méthodes Unité |Valeurs limites | Domaine réalisé | Limite de
d’analyse au laboratoire | quantification

Pb AAS FLAMME | Mg/L | 0.5 0.5-7 0.2

Ni AAS FLAMME | Mg/L | 0.3 03-2 0.2

Cu AAS FLAMME | Mg/L | 0.5 05-5 0.1

Zn AAS FLAMME | Mg/L | 0.3 03-20 0.03

Cd AAS FLAMME | Mg/L | 0.2 02-2 0.03

Cr AAS FLAMME | Mg/L | 0.5 05-5 0.2
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2-4-1-4-2 Etalonnage :
La méthode d’étalonnage utilisée est celle des standards seuls. La calibration du
spectrophotomeétre est réalisée a partir de cinq solutions standards (S1, S2, S3, S4 et S5) de
concentrations croissantes (mg/l), susceptibles d’approcher les concentrations des différents
analytes (Tableaux 5 et 6, Annexe III). Les absorbances de ces cing solutions sont mesurées, ce
qui permet de tracer la courbe d’étalonnage (Absorbance = f (concentrations)). Pour les faibles
concentrations, c'est-a-dire pour les faibles absorbances, la courbe est quasi linéaire, donc de la
forme: Y=aX+b (4)
Ou : Y : Densité optique (DO)

X : Concentration du métal a analyser

a : Pente de la courbe

b : Ordonnée a I’origine
A T’aide de la droite d’étalonnage ont peut déterminer les concentrations inconnues en métaux
des échantillons de sédiments marins a analyser (Figures 22 et 23).

Nickel Chrome
0,09 "
0,08 ‘
0,07 0,12
.. 0,06 g o
2005 2 os
2 0.06
0,03 y=0,040x - 0,001 y=0,025x +0,003
. R¥=0,998 Tl R*= 0,995
.0 0,02
2 0
0 05 1 15 2 25 5 5 - ;
C (mg/l) ¢ (mg/l}
Cuivre Zinc
o 0.4
0,25 » 0,35
. _./". ‘:,. 3
o o £ o028
g o r < 02
i 0,15 y=0,175x -2E-05
. # R*=0,999
ol y =0,051x- 0,001 01 =0,
N o R?=0,999 0,05
0 = ol o
2 4 6 o 1 2
C(mg/l) C (mg/1)
Cadmium Plomb
the 0.2
/"Q
o1 38 0.15
o .
é 0,12 /_,/ _g .
L
0,08 2
.// Y:0,086X+ 0,002 0,05 y'—"0,0le - 1E-04
0,04 d R? = 0,995 0,950
a
0 &
0 2 a & 5
9 0.5 1 1,5 2 2,5
C (mg/1)
C (mg/l)

Figure 22 : Droites d'étalonnage des métaux traces analysés dans la carotte CL
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Figure 23 : Droites d'é¢talonnage des métaux traces analysés dans les sédiments superficiels et la
carotte CII.

2-4-2 Calcul des concentrations :
La concentration du métal dans 1’échantillon minéralisé est obtenue a partir de la droite
d’étalonnage par une régression linéaire aux moindres carrés.

A-Calcul du poids corrigé de I’échantillon
A-1 Calcul de taux d’humidité :
Le calcul se fait par ’application de la formule suivante (A.LLE.A., 2001)

A% = ((P1-P2)/P1) x 100 Q)
Ou
A : Taux d’humidité (%).
P1 : Poids de la coupelle vide + le poids de I’échantillon dans la coupelle (g)
P2 : Poids de I’échantillon dans la coupelle apres 24 heures a 105 °C (g).

A-2 Correction du poids du sédiment :
La correction se fait grace a 1’expression :

Pc=P - ((A%/100) x P) (6)
Ou:
Pc : Poids de I’échantillon corrigé (g).
P : Poids de I’échantillon pes¢ pour la minéralisation (g).
A : Taux d’humidité (%).
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B-Détermination de la concentration au niveau du sédiment :
Dans le sédiment la concentration de I’élément métallique est calculée selon la formule
suivante :
C=(C).Fq.V/P, @)
Ou
C : Concentration du métal dans la matrice s€dimentaire (ug/g).
C. : Concentration du métal présent dans 1’analyte (ug/ml).
V : Volume de la solution finale aprés minéralisation (50 ml).
P. : Poids sec corrigé de 1’échantillon de sédiments minéralis¢ (g).
F4 : Facteur de dilution.

2-5 Détermination du taux de la matiére organique :

L’une des méthodes d’évaluation de la teneur de la matie¢re organique dans le sédiment, est la
perte au feu (Castel et al, 1990 et Rodier, 1996).

L’¢évaluation de la mati¢re organique se fait par la méthode de perte au feu; le principe de la
méthode repose sur I’incinération des échantillons de sédiment séché ou lyophilisé dans un four
a moufle a 600°C pendant 2heures afin de bruler toute la matieére organique.

2-5-1 Mode opératoire :

- Décongélation du sédiment.

- passer le sédiment au lyophilisateur pendant 48 heures sous vide (107" bar) et a trés basse
température (-50 C° a -60 C°).

- Pesée des échantillons de sédiment lyophilis¢é dans des creusets avec une balance de
précision, on obtient alors le poids (P1).

- Mettre les échantillons pesés au four a moufle a 600°C pendant 2 heures.

- On effectue une deuxiéme pesée (P2) qui est le poids du sédiment calciné.

- La différence du poids entre P1 et P2 représente le poids de la matiére organique contenu
dans le sédiment.

M.O (g) = P1-P2 ®)

Ce taux est exprim¢é par la formule suivante :
%MO= ((P1-P2)/P1)*100 9

2-6 Détermination de la Fraction pélitique :

La détermination des teneures en pélites s’effectue a partir de la différence du poids sec du
sédiment estimé a 1’analyse granulométrique, avant et aprés séparation par voie humide sur tamis
de 40, 63, ou 80um (Riviere, 1977).

Dans cette étude le choix est porté sur le tamis de 63 um afin de mettre en évidence la relation
entre la concentration des métaux traces et le taux de la fraction fine exprimé généralement par le
pourcentage des particules dont le diameétre est inférieur a 63 pm.

2-6-1 Mode opératoire :

Dans un premier temps, les échantillons mis dans des boites de pétries, sont placés a 1’étuve
pendant 24 heures ajustée a une température de 105°C.

Une fois le premier séchage achevé, on pese la quantité de sédiment séche dans chaque boite.
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Afin d’¢liminer la fraction pélitique, la quantité de sédiments a subit un ringage dans un tamis de
63um de diametre, sous un filet d’eau, aidé par une agitation manuelle du tamis.

Une deuxieme fois, aprés 1’élimination de la fraction pélitique, les échantillons remis dans des
boites de pétries subiront un autre séchage a I’étuve pendant 24 heures, également sous une
température de 105°C.

Apres ce deuxiéme séchage, chaque échantillon est pesé, la différence par rapport au poids initial
représente la quantité de la fraction pélitique.

La quantité des pélites dans chaque échantillon est exprimée par la formule suivante :

P(g) =P1-P2 10)

P1 : le poids initiale sec a été mis dans des boites de pétri en gramme.

P2 : le poids final apres ringage et séchage en gramme.

P : poids des pélites en gramme.

Le pourcentage des pélites dans le sédiment est calculé par la formule suivante :

% Pélites= (P1-P2/P1)*100 (11)

3- Evaluation du Niveau de la pollution :

L’évaluation du degré de contamination des sédiments comporte un probléme quant au choix de
la méthode a utiliser, bien que plusieurs ont été proposées (Pinat et Piccot, 1991; Rosso et al,
1993; Bennasser et al, 1996; Miiller, 1981; A.B.R.M.C., 1998 et Andrews et Sutherland, 2004).
Dans ce contexte on a essayé de présenter les indices de contamination les plus couramment
utilisé pour la caractérisation de la pollution des sédiments.

3-1 Indice de geoaccumulation :
Cet indice se détermine a partir du niveau de base de la teneur en métaux dans le sédiment selon
la formule suivante (Miiller, 1981). :

Igeo =1log2 (Cn/ 1,5 Bn) (12)

Avec :

Cn : Concentration dans le sédiment pour 1'élément n

Bn : Bruit de fond géochimique pour 1’élément n

1,5 : Constante prenant en compte les fluctuations naturelles de la teneur d'une substance donnée
dans un environnement ainsi que les influences anthropiques.

La répartition des métaux se fait de la classe 0 a la classe 6 de 1’échelle de Miiller (1981)
(Tableau 9).

Tableau 9: Classification de Miiller (1981).

Classe Valeur Intensité de pollution

0 Igeo <0 | Non pollué

1 0 <Igeo <1 | De non pollué¢ a modérément pollué

2 1 <Igeo <2 | Modérément pollué

3 2 <Igeo <3 | De modérément pollué a séveérement pollué

4 3 <Igeo <4 | Séveérement pollué

5 4 <Igeo <5 | De séverement pollué a trés séverement pollué
6 5 <lIgeo Trés séverement pollué
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3-2 Facteur d’enrichissement :

Le facteur d’enrichissement (noté FE) représente 1’abondance relative d’un élément chimique en
comparaison avec les teneurs normalisées observées dans un matériau de référence (Bur, 2005).
Il permet d’estimer la contribution du fond géochimique et celle de la pollution.

Un facteur d’enrichissement est calculé par 1’équation suivante :

FE = (Me/EN) ecvi / (Me/EN) wr (13)

Ou EN représente 1’¢lément normalisant (Le scandium (Sc) est plus généralement utilisé comme
¢lément normalisant).

En I’absence d’enrichissement ou d’appauvrissement, ce rapport est €gal a 1. S’il y a des apports
anthropiques ce rapport augmente proportionnellement a I’intensité de la pollution.

Andrews et Sutherland (2004) ont établi un index de pollution comprenant 5 catégories, définies
comme suit :

Tableau 10 : Classification d’Andrews et Sutherland (2004).

Valeur de FE Intensité de pollution
FE<2 pollution minime
2<FE<5 pollution modérée
5<FE<20 pollution significative
20<FE<40 pollution élevée
FE> 40 pollution extréme

3-3 Indice de contamination métallique :

L'évaluation du niveau de pollution dans un échantillon sédimentaire est menée par calcul d'un
indice de contamination qui est le rapport entre la teneur en métal observée et celle considérée
comme référence (A.B.R.M.C ; 1988), soit :

Teneur observée
IC= (14)
Teneur de référence

L'interprétation de I'état de pollution par I'IC est faite comme suit :

Tableau 11 : Interprétation de I'état de pollution par I'lC (A.B.R.M.C ; 1988).

IC Observations

IC<3 Les sédiments correspondants sont considérés comme normaux.

3<IC<10 L’indice de contamination caractérise des sédiments pollués.

10<IC Les sédiments correspondants présentent des risques pour les écosystémes
marins.

En outre, I’interprétation et 1’évaluation de la contamination métallique d’un sédiment sont
tributaires d’une connaissance parfaite des teneurs de référence. Ces dernicres sont difficiles a
¢établir en raison de la grande hétérogénéité¢ géochimique et lithologique des sédiments (Belamie
et Phelippot 1982).
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En absence des concentrations de bruit du fond géochimique et des teneurs normalisés pour les
¢léments métalliques analysés, seul I’indice de contamination (IC) a été retenu.

Dans la présente étude c’est les valeurs —seuil de 1’arrété de Juin 2000 (P.N.U.E., 2000) qui sont
retenus en tant que valeurs de références.

Tableau 12 : valeurs —seuil des ETM dans les sédiments marins fixées par ’arrété de Juin 2000
(P.N.U.E., 2000).

Valeurs — seuil* Nikel Cuivre | Zinc Chrome | Plomb Cadmium
Niveau N1 en ppm 37 45 276 90 100 1.2
Niveau N2 en ppm 74 90 552 180 200 24

- Si C<NI1 : I'impact potentiel du sédiment est jugé négligeable (concentrations normales).
- Si NI<C<N2 : impact potentiel du sédiment a considérer (niveau d’alerte).
- Si C>N2 : impact potentiel du sédiment est ¢levé (niveau de pollution).

4- Performances de la méthode d’analyse :

La validation d’une méthode analytique est un procédé qui permet de démontrer que les résultats
obtenus par cette méthode sont fiables, reproductible et que la méthode est adaptée a
I’application prévue (Pinta, 1979 et Quevauviller, 2006).

En générale, la validation porte sur les caractéristiques suivantes selon Philippe Quevauviller
(2000) :

- Exactitude, justesse,

- Reproductibilité,

- Limite de détection,

- Robustesse,

- Répétabilité,

- Précision,

- Limite de quantification.

- Spécificité, Sensibilité, et Linéarité.

Toutefois, selon Vidal (1994), elle est estimée généralement par deux critéres :

- Fidélité ou Répétabilité : aptitude a donner le méme résultat a chaque mesure nouvelle.

- Justesse ou Reproductibilité : aptitude a donner un résultat proche de la valeur réelle.

4-1 Fidélité ou Répétabilité :

Dans le but de déterminer la fidélité de la SAA aux conditions opératoires adoptées, des mesures
successives ont été effectuées sur une matrice (sédiments), et dans les mémes conditions
expérimentales, par le méme opérateur et le méme jour.

Les résultats d’enregistrements successifs obtenus sur le minéralisat d’un échantillon de
sédiment de concentrations moyennes sont indiqués dans le tableau suivant (tableau 13).
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Tableau 13 : Moyennes et écarts types des tests d’analyses effectués pour les différents
métaux dans le sédiment.

Analyse par flamme
TEST Cr Cu Zn Ni
1 118,28 38,48 144,74 41,81
2 123,61 44,55 146,98 41,35
Moyenne 120,94 41,52 145,86 41,58
Ecart type 2,58 3,03 1,12 0,23
Erreur relative (%) 2,13% 7,29% 0,76% 0,55%
Avec :
Erreur relative = (Ecart type / Moyenne)*100. (15)

Les lectures effectuées pour chaque métal sur un méme échantillon ont montré une bonne
répétabilité, avec de faibles écarts types, en particulier pour le chrome, le zinc et le cuivre. Par
ailleurs, les valeurs du cuivre présentent entre elles une différence supérieure a 5% d’ou
I’obtention moins bonne reproductibilité. Ce cas pourrait étre du au moment de prises d’essai a
une répartition non homogene du cuivre au sein du sédiment initial, toutefois, et parce que
I’homogénéité de I’échantillon utilis¢ dans ce test (AIEA 433) est vérifiée, et encore vu le
résultat du taux de variation (A %) obtenu pour ce métal, cette moins bonne reproductibilité
pourrait étre due a une contamination plus ou moins importante selon le réplicats.

Bien que le nombre de tests soit insuffisant, dans I’ensemble, les résultats mettent en évidence
une bonne répétabilité et précision de la technique d’analyse employée.

4-2 Justesse ou reproductibilité :

Afin de controler les conditions opératoires et de vérifier la validité des résultats obtenus, une
analyse supplémentaire est effectuée pour chaque série sur un échantillon standard de sédiment
certifié de ’A.LE.A (AIEA 433).

La destination premicre de ces matériaux de référence est le controle des résultats (Riandey,
1979).

4-2-1 Résultat des analyses du matériau de référence certifié :

Afin de controler les conditions opératoires et de vérifier la validité des résultats obtenus, une
analyse supplémentaire est effectuée pour chaque série sur un échantillon standard de sédiment
certifi¢ (AIEA-433).

Les résultats des analyses du matériau de référence certifiés AIEA 433 obtenus sont résumés
dans le tableau ci-dessous :
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Tableaul4 : Résultats des analyses du matériau de référence certifi¢ (AIEA- 433).

Teneurs certifiées Teneurs mesurées au laboratoire
Métaux Moyenne Moyenne (1) A%
Cr (ng/g) 136,00 120,95 -11,06
Cu (ng/g) 30,80 41,51 34,77
Zn (ng/g) 101,00 145,86 44,41
Ni (ng/g) 39,40 41,58 5,53

(1) : les teneurs mesurées correspondent a la moyenne de 2 réplicats.
A % : Taux de variation (écart pour cent) qui correspond a la différence entre la valeur certifiée
et celle mesurée d’ou :

A % = ((Valeur mesurée — valeur référence)/valeur référence) x 100 (16)

A chaque série d’analyse, la différence en pourcentage (A%), calculée pour chaque métal, nous
permet de corriger si besoin, nos valeurs.

- SiA % <10, un cas de perte

- SiA % > 10, un cas de contamination

- Si-10<A %< 10 aucune correction n’est apportée,

Cependant, ces corrections n’ont été pas apportées en raison de nombre insuffisant des
échantillons du matériau certifié¢ analysés (02 échantillons).

Sur les mesures du standard certifi¢ AIEA 433 (Tableau 14), on remarque que le taux de
variation (A %) le plus €levé est obtenu pour le Zinc Néanmoins, le cuivre présente un taux de
variation assez ¢levé, Celui du chrome est négatif, Tandis que celui du Nickel est inférieur a
10%, le méme résultat a été trouvé pour cet €lément par Athmani (2008) en appliquant le méme
protocole de traitement, ceci implique que cette méthode est tres fiable pour le nickel,

De I’analyse de ces résultats, les hypothéses suivantes sont émises :

- les valeurs moyennes des métaux mesurés dans le standard AIEA 433 ne s’éloignent pas de
valeurs moyennes certifiées, d’ou le taux de variation normal (Tableau 14) a I’exception du zinc
résulterait d’une contamination due :

-0 au transvasement des minéralisats dans des flacons en polyéthylene.

- [Ja la durée de conservation, au réfrigérateur, des échantillons minéralisés dans 1’attente de
procéder aux analyses, bien que cette durée ne dépasse pas les 15jours.

- la valeur moyenne du chrome mesurée au niveau de AIEA 433 présente un écart négatif par
rapport a la valeur moyenne certifiée , cet écart peut étre du a une perte suite a la minéralisation
des sédiments donc une récupération incompléte du métal du sédiment, Cette perte au niveau du
chrome est observée aussi dans les travaux de Matmed (2004) , Rezzoug (2000) et Athmani
(2008), Cela ne peut étre expliqué que par 1’application d’une autre méthode d’extraction avec
I’utilisation d’acides plus forts pour le chrome.
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- Pour le nickel on observe une moyenne mesuré au niveau du AIEA 433 proche de la moyenne
certifie avec (A% = + 5,53), Ceci implique que le taux de contamination est tres faible, On note
aussi que ce taux de variation est comparable au coefficient de variation calculé pour cet
¢lément, donc approximativement a son erreur analytique, Le méme résultat pour cet élément a
¢té mis en évidence par Athmani (2008).

4-2-2 Appréciation de la justesse de la méthode d’analyse :

Afin de vérifier la justesse de la méthode analytique adoptée et de juger de la qualité des résultats
obtenus, un test statistique a été appliqué, Ce test correspond a la méthode des séries appariées
ou méthodes des couples (Schwartz, 1969),

Il consiste a comparer les moyennes des teneurs des deux séries appariées : celle du standard
certifié¢ (AIEA 433) fournie par I’AIEA et celle de nos mesures effectuées sur ce standard.

Ainsi, pour comparer les moyennes des deux séries apparié¢es de faibles effectifs, on forme pour
chaque paire la différence des deux mesures et on compare la moyenne des différences a zéro (0)

par le rapport du IEl de Student (Schwartz, 1969) :  (17)

m—0
it = P

W

Ou m et & désignent la moyenne et ’écart-type estimés sur 1’échantillon des n différences.

Cette comparaison suppose la normalité de la distribution des n différences, un exemple est
donné dans le tableau suivant pour le Nickel mesuré sur le standard AIEA 433:

Tableau 15 : Résultats d’analyse du nickel mesuré sur le standard AIEA 433 (test £ de Student).

Série A (AIEA) |Série B (Présente étude) Di=A-B (Di) 2

38,7 41,81 -3,11 9,67

40,1 41,35 -1,25 1,56
n=2 XDi=T;=-436 YDi)2=T,=11,23

La moyenne m est donnée par :
m= T1/n=(-436/2)=-2,18.

La variance :
& = (1/n-1)*|T2- ((T1)?/n)| = 1,73.
Avec §=1,31.

[t =252 =234

—

N
Cette valeur Itl calculée est inférieur a celle du Itl lu dans la table qui est de 12,71 a un taux de

risque a = 0,05 avec un nombre de degré de liberté ddl=n - 1=1.
La moyenne obtenue sur les valeurs de I’A.LLE.A et celle obtenue par les mesures de notre série

est presque identique, De ce fait, la justesse de la méthode d’analyse est donc vérifie pour cet
¢lément.
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Le taux de variation moyen calculé (A % =+ 5,53) confirme la validité de cette méthode pour cet
¢lément (Nikel), la validité et la grande fiabilit¢ de cette méthode pour le Nickel a ét¢ déja
vérifiée par Athmani (2008).

La justesse de la méthode d’analyse est aussi vérifie pour le cuivre, avec une valeur de |t|

inférieure a celle de la table de Student (Tableau 7, Annexe III).
Pour les deux autres métaux (Tableau 7, Annexe III) Zn et Cr, les valeurs des écarts type réduits

calculés [i] sont supéricures a celles du [] lu dans la table, donc les moyennes obtenues sur les

valeurs de ’A.LLE.A et celles obtenues par les mesures de nos séries d’analyses différent d’ une
manicre significative.

La justesse de la méthode d’analyse n’est donc pas vérifiée. Ceci est du en grande partie aux
contaminations et aux pertes, vu les données de 1’erreur de justesse obtenues pour ces deux
¢léments, et dont dépend la qualité des résultats.

La méthode d’analyse employée (SAA) est trés fiable pour le Nickel et le Cuivre, donc cette
technique apporte une grande précision de dosage (Asso, 1982) et donne de résultats corrects
(Abdelouhab, 1998), tandis que pour le Chrome et le Zinc la fiabilité¢ de cette méthode n’a pas
été vérifice.

4-3 Conclusion :

Les résultats des tests de fidélité ont montré que la spectrophotométrie d’absorption atomique est
une technique d’analyse fiable et précise.

Pour ce qui est de la reproductibilité, la qualité des résultats d’analyse du matériau de référence
certifi¢, est en moitie satisfaisante. Cependant le protocole d’analyse a été correctement appliqué,
en outres des mesures rigoureuses de propreté ont été prises du prélévement jusqu'a I’analyse
afin d’éviter sinon réduire les sources de contaminations possibles.

De plus la minéralisation a été effectuée dans des godets en téflon hermétiquement fermés, ce
qui selon Chiffoleau et Truquet (1994) minimise les risques de contamination.

La vérification de la justesse de la méthode d’analyse par la méthode des couples s’avere exacte
pour le nickel et en moins degré pour le chrome, pour ce qui des autres métaux, a savoir le cuivre
et le zinc, il semblerait que les taux de variations observés sont dus en grande partie aux
contaminations et aux pertes. Pour cela afin de minimiser ces dernicres, la méthode d’attaque et
d’analyse doit étre choisie en fonction de 1’¢élément a doser et de la nature de I’échantillon ; il est
indispensable de libérer et de mettre en solution de fagon quantitative et reproductible les
différents métaux a doser (Belhomme et al, 1982).

En outre, dans le but de réduire la durée de conservation des échantillons minéralisés, ceux-ci
doivent étre analysés dans les meilleurs délais. Le transvasement des minéralisats et de surcroit
dans des tubes en polyéthyléne doit également étre évité.

Il est a noter que le chrome malgré la bonne reproductibilité obtenue que se soit par le test de
répétabilité ou I’analyse du matériau de référence certifié apparait sous estimé, ce cas est déja été
observé par Chiffoleau et Truquet (1990), Rezzoug (2000), Matmed (2004) et Athmani (2008).
Ces résultats confirment que la méthode d’attaque ou d’analyse appliquée n’est pas adéquate.

En conclusion, la SAA par flamme utilisée pour 1’analyse des métaux (Cr, Ni, Cu et Zn),
principalement dans les sédiments marins donne des résultats fiables, précis et reproductibles.
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