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Résumé

La sardine est une composante importante du régime alimentaire des algériens, du fait de sa
richesse en protéines de haute qualité, de vitamines et oligo-éléments, et surtout fournissant
une source d’énergie saine.

La présente étude est une évaluation de la salubrité de la sardine, en estimant sa teneur en
métaux lourds. Les baies de Bousmail et d'Alger ont fait I'objet de ce travail a travers I'analyse
du Cd, Cu, Hg, Zn et Pb au niveau de la chaire et des viscéres de la Sardina Pilchardus.
L'échantillonnage a été realisé entre octobre et novembre 2020. Ces échantillons ont subi une
Lyophilisation, pour étre ensuite analysés avec un spectrométre d'absorption atomique.

Nos résultats montrent une teneur élevée du plomb au niveau des quatre ports par rapport aux
autres métaux qui restent inférieurs aux normes réglementaires nationales, la teneur la plus
élevée étant 1.26 mg/kg au niveau du port de Bouharoun puis le port d’Alger (0.95mg/kg)
puis celui de Cherchell (0.82mg/kg) et enfin le port de la Madrague (1.07mg/kg).

Mots clés : sardine, métaux lourds, salubrité, ports, sardina Pilchardus.

Abstract

Fish have been acknowledged as an integral component of a well-balanced diet, providing
healthy source of energy, high quality proteins vitamins and a wide range of other important
nutrients.

This study is an assessment of the safety of sardines, estimating its heavy metal content. The
berries of Bousmail, from Algiers were the subject of this work through the analysis of the
CD, Cu, Hg, Zn and Pb at the pulpit and viscera of the Sardina Pilchardus. The sampling was
conducted between October and November 2020. These samples underwent Lyophilization,

and then analyzed with an atomic absorption spectrometer.

Our results show a high lead content at the four ports compared to other metals that remain
below the national regulatory standards, with the highest content being 1.26 mg/kg at the port
of Bouharoun and then the port of Algiers (0.95mg/kg) then that of Cherchell (0.82mg/kg)
and finally the wearing of the Madrague (1.07mg/kg).

Key words: sardina pilchardus, heavy metals, safety, ports, pollution.
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Introduction

Introduction

e poisson a eté reconnu comme faisant partie intégrante d'une alimentation bien
équilibrée, fournissant une source d'énergie saine, des protéines de haute qualite, des
vitamines et un large éventail d'autres nutriments importants (PIENIAK et al. 2010).
En outre, le poisson est une source importante d'acides gras polyinsaturés oméga-3 dont les
avantages pour réduire le risque des maladies coronariennes et du développement

neurologique normal chez les enfants ont été largement documentés (OLMEDO et al.2013)

Contrairement aux avantages potentiels pour la santé de l'apport alimentaire de poisson, les
polluants chimiques contenus dans ces produits sont apparus comme un sujet de
préoccupation, en particulier pour les consommateurs fréquents de poisson (DOMINGO,
2007 ; DOREA, 2008 ; MARTORELL et al. 2011)

En effet, les poissons accumulent les métaux lourds des aliments, de I'eau et des sédiments.
Cette accumulation de contenu toxique dans les poissons peut altérer leur valeur nutritive
attribuée. (EI-MOSELHY et al., 2014)

Certains de ces éléments comme le mercure, l'arsenic, le cadmium, le plomb et I'étain n'ont
pas de rdle connu dans les systemes biologiques. Ce sont des traces naturelles du milieu
aquatique, mais leurs niveaux ont augmenté en raison des activités industrielles, agricoles et
minieres. Des concentrations de métaux méme faibles peuvent menacer la santé des

organismes aquatiques et terrestres, y compris I'nomme (SARMIENTO et al., 2011)

L'exposition chronique au mercure Hg est nocive pour la santé humaine, en particulier pour
les feetus et les enfants aux premiers stades de développement (CHAHID, 2014) L'exposition
chronique au Pb est délétére pour le systeme hématologique, le SNC et le systeme rénal. Une
exposition a long terme au Cd altére le fonctionnement normal des reins (JINADASA et al.,
2010). De ce fait la pollution marine des écosystemes est un probléeme mondial, et la situation
est aggravée par la capacité de ces écosystemes a concentrer et accumuler certains métaux et
concentrer des niveaux trés élevés de ces contaminants, dépassant parfois les limites

autorisées (JINADASA et al., 2010) c’est ce qu’on appelle la bioaccumulation.

1|Page



Introduction

Dans ce contexte, ce présent travail vise a réaliser une évaluation de la pollution marine au
niveau de quatre ports algériens (port d’Alger centre et la Madrague au niveau d’Alger et le
port de Bouharoun et Cherchell a Tipaza). Pour cela, nous avons choisi d'évaluer les teneurs
de certains métaux lourds (le plomb, le cuivre, le zinc et le cadmium) trouvés dans les
produits de péche notamment la Sardina Pilchardus appelée communément la sardine, connue
par sa forte demande en consommation par la population algérienne. En outre, le suivi des
teneurs de ces substances nous a permis ; d’identifier et de localiser les stations ou les zones

de péche les plus polluées et de connaitre les niveaux de risques.

L’objectif principal de ce travail est 1’évaluation physico-chimique de 1’état de salubrité
des produits de péche notamment la sardine, et de ce fait évaluer tout risque potentiel sur la

santé humaine.

Notre travail s’étale sur deux parties ; une partie bibliographique avec 5 chapitres :

+ Le premier chapitre recouvre les généralités sur les métaux lourds, en mettant ’accent
sur la pollution métallique, ses propriétés et une étude de quelques-uns.

+ Le deuxiéme chapitre est consacré aux différentes techniques de dosage des métaux
lourds.

+ Le troisieme couvre de facon assez large les effets des métaux lourds sur la santé
humaine.

+ Le quatrieme sera consacré ala présentation de D’espéce étudiée ‘la Sardina
Pilchardus’’, sa biologie, sa croissance ainsi que son régime alimentaire et sa

croissance, etc.

Et une partie expérimentale ; scindée en 2 chapitres :
+ Le premier chapitre qui touche les méthodologiques et matériels d’étude : La récolte
des échantillons, la dissection, la lyophilisation.
+ Le deuxiéme chapitre : L’analyse des échantillons proprement dite ; suivie par les

résultats et discussion obtenus.

Et finir par une conclusion générale et recommandations.
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Chapitre I. La pollution métallique La pollution métallique

Chapitre I. _

Pollution métallique

Le milieu marin se trouve en premier lieu, parmi les biotopes naturels les plus susceptibles
d'étre touchés par la pollution. En effet, les apports atmosphériques, les déversements volontaires
ou accidentels, les rejets fluviaux des activités agro-industrielles et urbains, font de I'océan un
réceptacle naturel et des cotes une zone particulierement vulnérable. Ces rejets riches en métaux

toxiques constituent un danger pour les ressources marines, la santé humaine, etc.

I. Définition des métaux lourds

Un métal est une matiére issue le plus souvent d’un minerai ou d’un autre métal, dotée d’un
éclat particulier, bon conducteur de chaleur et d’électricité, ayant des caractéristiques de dureté et
de malléabilité, se combinant ainsi aisément avec d’autres éléments pour former des alliages
utilisables dans 1’industrie (GEFFARD, 2001).

L'ensemble des métaux et métalloides présentent un caractére toxique pour la santé et
I'environnement. Les métaux lourds les plus souvent considérés comme toxique pour
I’homme sont le plomb (Pb), le mercure (Hg), I’arsenic (As) et le cadmium (Cd). D’autres comme
le cuivre (Cu), le zinc (Zn), le chrome (Cr), pourtant nécessaires a I’organisme en petites quantités,

peuvent devenir toxiques a doses plus importantes (BOULKRAH, 2008).

D’un point de vue chimique, les éléments de la classification périodique formant des
cations en solution sont des métaux. Physiquement, le terme « metaux lourds » désigne les
éléments métalliques naturels, métaux ou dans certains cas metalloides (environ 65

éléments), caractérisés par une forte masse volumique supérieure & 5 g/m3. (HUYNH, 2009).

En Toxicologie, ils peuvent étre définis comme des meétaux a caractéere cumulatif
(souvent dans les tissus graisseux) ayant essentiellement des effets tres néfastes sur les
organismes vivants. En Nutrition et en Agronomie, ils peuvent méme étre assimilés a des
oligo-éléments indispensables a certains organismes, en particulier par leur action

catalytique au niveau du metabolisme.
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Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de pollution

et de toxicité sont généralement I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu),

le mercure (Hg), le plomb (Pb), le zinc (Zn), le manganese (Mn), nickel (Ni), et I'étain (Sn)

(BOULKRAH, 2008).

I1. Sources des métaux lourds dans la mer

1. Sources naturelles

Tous les métaux lourds sont une part constituante naturelle de la cro(te terrestre et sont

donc toujours présents dans le sol, dans I’eau souterraine et dans I’eau de surface (MIQUEL,

2001). Les formations géologiques, le sol, les océans et I’atmosphére sont les sources des éléments

traces (figure 1).
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Cycle géochimique simplifié des métaux lourds
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Sédiments océaniques

Figure 1 : cycle géochimique simplifié des métaux lourds (MIQUEL, 2001)
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2. Sources anthropique

Les propriétés physiques des métaux lourds les plus intéressantes sont : la conduction de chaleur,
I’¢lectricité, la dureté, la malléabilité et alliage. Les sources anthropogénes responsables de
I’augmentation des flux de métaux (tableau 1) sont : la pétrochimie, 1’énergic fossile, centrales

électriques, trafic routier, déchets urbains (BOULKRAH, 2008).

Elément Flux lié a ’Homme/Flux naturel
Cadmium 1.897
Mercure 27.500
Chrome 1.610
Arsenic 2.786
Plomb 34.583

Tableau 1 : rapport du flux lié a activité humaine et le flux naturel des métaux lourds
(BINEY et al. 1992)

L’origine de ces éléments peut étre le résultat soit de déversements effectués directement dans les
écosystemes marins et dans les eaux douces, soit d'un cheminement indirect comme dans le cas
des décharges seches et humides et du ruissellement agricoles (tableau 2). Parmi les sources
anthropogeénes nous citons :

» Effluents d'extractions miniéres et pétrochimiques

» Effluents industriels, domestiques et ruissellements orageux urbains

» Lessivage de métaux provenant de décharges d'ordures ménageres et de résidus solides

» Apports de metaux provenant de zones rurales, exemple des pesticides (BINEY et al.,

1992).
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Utilisations

Métaux

Batteries et autres appareils électriques
Pigments et peinture

Alliages et soudures

Biocides (Pesticides, herbicides)
Agents de catalyse

Verre

Engrais

Matieres plastiques

Produits dentaires et cosmétique
Textiles

Raffineries

Carburants

Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni

Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu, Fe
Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu

As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn

Ni, Hg, Pb, Cu, Sn

As, Sn, Mn

Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn
Cd, Sn, Pb

Sn, Hg

Cr, Fe, Al

Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn

Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd

Tableau 2 : sources industrielles et agricoles des métaux présents dans I'environnement
(BINEY et al. 1998)

I11. Situation générale des métaux lourds en méditerranée

La Méditerranée est une mer particuliére. Elle possede des caractéristiques marquées la
distinguant des grands océans mondiaux. C’est une mer quasi fermée qui représente en surface
moins de 1 % de I’océan. Elle est bordée par 21 pays riverains (400 millions d’habitants). Ses eaux
pauvres en nutriments abritent une grande diversité biologique avec environ 30 % d’especes
endémiques. Du fait d’un déficit de précipitations, c’est un bassin de concentration alimenté par

des eaux de surface atlantiques. (CADIOUI et ROMANA, 2009).

La Méditerranée constitue un véritable laboratoire pour 1’observation des grandes
tendances affectant le milieu marin étant donné qu’elle fait I’objet de tres fortes pressions liées a
I’activité humaine et résultant de la croissance des populations riveraines, du trafic maritime, du

tourisme et du développement de 1’industrialisation. (CADIOUI et ROMANA, 2009).

Les premieres mesures fiables d’éléments traces, réalisées en 1983, ont montré des profils
verticaux trés differents en Méditerranée de ceux mesurés dans les océans Atlantique et Pacifique
(RUIZ-PINO et al., 1991). Dans ces deux océans, pour le zinc et le cadmium, par exemple, les
profils verticaux s’apparentaient a ceux des ¢éléments nutritifs, & savoir de treés faibles
concentrations en surface et une augmentation progressive en profondeur. En revanche en
Méditerranée, ces métaux traces sont plus concentrés dans les couches supeérieures que dans les
couches inférieures ou ils restent en quantité relativement stable. Ces profils particuliers en

Méditerranée ont été interprétés par un état non stationnaire, les apports superficiels étant plus
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forts que le transfert vertical par 1’activité biologique et les mouvements hydrologiques (CASAS,

2005).
IV. Comportement des métaux lourds et biodisponibilité

Les métaux traces (MT) sont considérés comme des polluants dangereux du milieu marin
en raison de leur persistance, de leur toxicité et leur tendance a se concentrer dans les organismes
aquatiques (IKEM et EGIEBOR, 2005).

Les MT en milieu aquatique sont réparties entre leurs quatre phases environnementales :
dissoute, colloidale, particulaire et sédimentaire. Les métaux associés aux sediments et a I'eau
présentent un risque direct pour les plantes marines par leur accumulation dans les tissus végétaux
(LAFABRIE et al. 2007).

L'apport alimentaire et les voies de la chaine alimentaire sont les principales sources
d’accumulation des métaux lourds toxiques chez I'nomme (ISLAM et al., 2015). Une fois que les
métaux sont incorporés dans la chaine alimentaire humaine par ingestion, le milieu acide dans
I'estomac convertit le métal lourd a ses états d'oxydation stables, qui se combinent ensuite avec
protéines et enzymes (DURUIBE et al., 2007) pour s'accumuler dans le corps humain. Les métaux
lourds peuvent provoquer un stress oxydatif organismes tels qu'ils ont été étudiés sur les
principales carpes indiennes par (DAS et COLL., 2017). Les métaux étant non biodégradables et
persistants, leur accumulation dans les sols agricoles conduit souvent a la présence de métaux dans

les aliments ce qui entraine des problémes de santé (SINGH et al., 2011).

Le terme biodisponibilité c’est I’aptitude d’un élément a passer d’un compartiment
quelconque du sol dans un étre vivant (bactérie, végétal, animal, homme) (BAIZE, 2000). Donc
pour que les métaux présents dans les differents compartiments de I'environnement aquatique
exercent un effet sur les organismes, ils doivent étre sous une forme chimique ayant la capacité
d’atteindre les cibles biologiques. En d’autres termes, il est nécessaire qu’ils soient biodisponibles

(LE GOFFE & BONNOMET, 2004)
V. Cycle bio-géo-chimique des métaux lourds

Le transfert des métaux lourds dans 1’eau de mer, ainsi que leur dépot et leur élimination
sont régis par le cycle biogéochimique qui va avoir pour conséquence d’amener les polluants dans
I’océan mondial qui constitue en définitive [’ultime réceptacle des agents toxiques et d’autres

contaminants (FOWLER, 1982).
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Le degré dans lequel un métal est absorbé ou précipité dépend notamment de ses propriétés
intrinseques (état(s) d'oxydation, rayon atomique, etc.), des parametres physico- chimiques de
I’environnement (pH et potentiel d’oxydoréduction), de la nature de I’absorbant (charge dépendant
du pH, type de complexes ligands, surface spécifique), des autres métaux (ou d’autres cations
majeurs) présents et de leurs concentrations (ALLOWAY et AYRES, 1997 ; SIGG et al., 2006).
Ce transfert dépendra des propriétés physico-chimiques du contaminant.

Le cheminement de la substance s’effectue par les eaux de ruissellement, les eaux souterraines, la

pluie, le vent et la sédimentation (MACKENZIE et al., 2000).

Ces métaux traversent la masse d’eau sous forme dissoute et particulaire. Leur accumulation est
faite par une biomasse qui les assimile et les concentre dans ses tissus. MARCHAND et al., 1997

définissent le cycle biogéochimique d’une substance chimique comme étant :

» Un facteur de transport (ou de transfert) entre les différents compartiments d’une part.
» D’autre part, comme étant le processus de transformation ou de dégradation biotique ou

abiotique, a I’intérieur de ces compartiments.

Ce cycle obéit, en géneéral, a deux grandes étapes qui sont en fonction des conditions physico-

chimiques du milieu :

1. Premiere étape :
Elle consiste en un piégeage des molécules métalliques par des particules en

suspension, la biomasse marine et le sediment.

a- Précipitation :

C’est un phénomeéne qui s’opére lorsque le polluant métallique en solution chute par gravitation
au fond du milieu marin (BITTEL, 1973). Mais en eau profonde, selon ce dernier auteur,

certains métaux pourraient retourner en solution avant d’atteindre le fond.

b- Adsorption :
C’est un phénomene physico-chimique ou les molécules ou ions métalliques se fixent a la

surface des différents compartiments marins (particules en suspension, organismes

8|Page



Chapitre I. La pollution métallique La pollution métallique .

marins, sédiments). Les polluants peuvent se coller & la peau ou les écailles graces a un
mucus qui les conduit afin d’atteindre I’organisme (BITTEL, 1973)

c- Absorption :
C’est le passage type du polluant métallique dans un organisme marin (figure 2) :

- Les ions métalliques traversent rapidement des membranes biologiques. D’aprés BITTEL,
1973, c’est généralement par la voie des organes filtrant que les éléments a 1’état colloidal ou

particulaire pénetrent 1’organisme marin.

- L’absorption est en fonction de la forme des ¢éléments : ces xénobiotiques sont

prélevés plus rapidement sous forme ionique simple qu’a 1I’état complexe par les organismes.
d-Sédimentation :

C’est un phénomeéne naturel activé par les animaux benthiques en consolidant dans leurs matieres
fécales les particules et leurs métaux associés. Les produits d’excrétion du plancton sont les
principaux vecteurs de transfert du plomb de la surface aux sédiments océaniques (COSSA et al.,
1992). Selon PATTERSON (2009), presque 50% du plomb anthropique se sédimente, alors que

le reste est dilué dans la colonne d’eau.

Figure 2 : transfert des polluants dans la sardine (Photo et synthese

personnelle, 2020)

(1) Absorption. (2) Diffusion. (3) Métabolisme. (4) Excrétion
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2. Seconde étape
Celle-ci consiste en un relargage des polluants par :
- Désorption ou sorption : qui est un phénomeéne inverse a 1’adsorption.
- Diffusion ou propagation des produits précipités.

- Redissolution ou remise en solution des produits précipités par décomposition et
reminéralisassions des matieres organiques et parfois méme par redistribution par le biais des

organismes marins.

Ainsi la derniére phase de la circulation d'un polluant dans la biosphere est constituée par
la contamination des étres vivants et, parfois, par la bioaccumulation dans l'organisme de ces
derniers (SCHURMAN et MARKERT, 1998).

V1. Effets biochimiques des métaux lourds

L’absorption des métaux lourds par les organismes végétaux et animaux marins pourrait entrainer
une accumulation de la teneur métallique dans 1’organisme. Si la phase d'excrétion est lente, il peut
en résulter un mécanisme de bioaccumulation (RIBEYRE et BOUDOU, 1989). En général, la
contamination d’une espece résulte de 1’équilibre entre I’assimilation et I’élimination d’une
substance chimique. Le processus de transfert représente le flux de contaminants entre les
différents compartiments abiotiques et biotiques. En fait, on peut observer trois cas de figure

caractérisant la circulation d’un polluant dans la communauté propre a un biotope contaminé.

- Le premier, heureusement le plus fréquent, se traduit par une diminution de la concentration du
contaminant au fur et a mesure que l'on s'¢éléve dans le réseau trophique. Il concerne
essentiellement les substances toxiques biodégradables (polluants organiques de synthése) ainsi
que les produits pour lesquels la barriere intestinale fait obstacle a la pénétration dans les

organismes vivants.

- Le deuxiéme cas est marqué par un simple transfert du contaminant (cas des polluants toxiques

mais nécessaires pour I'organisme comme le cobalt et autres oligo-éléments).

10| Page



Chapitre I. La pollution métallique La pollution métallique

- Le troisieme, relativement rare, rapporté a I'ensemble des polluants persistants est marqué par

une bioamplification dans les échelons supérieurs des chaines trophiques. On désigne donc :

1. Bioaccumulation :

C’est un mécanisme physiologique qui se traduit par la fixation des substances toxiques
dans les organismes marins, c'est donc la possibilité pour une espece donnée de concentrer un
toxique donné a partir du milieu extérieur, ces substances non biodégradables vont se concentrer
le long des divers maillons de la chaine trophique, les concentrations maximales se trouvent chez
les grands prédateurs (poisons, mammiferes marins, I’homme) ou chez les mollusques filtreurs

comme les moules (BOUTIBA, 2004).
2. Bioconcentration :

La bioconcentration est un cas particulier de bioaccumulation. Elle est définie comme le
processus par lequel une substance (ou un élément) se trouve présente dans un organisme vivant a

une concentration supérieure a celle de son milieu environnant. (RAMADE, 1992).

C’est donc I’accroissement direct de la concentration d’un contaminant lorsqu’il passe de 1’eau a
un organisme aquatique. Le facteur de concentration FC est défini comme une constante issue du
rapport de la concentration d’un élément dans un organisme en état d’équilibre a sa concentration

dans le biotope. (RAMADE, 1992).
3. Bioamplification / Biomagnification :

C'est une concentration d'un toxique aprés consommation de plus petit organisme de la
chaine par le plus grand; il s'agit dans ce cas de la possibilité pour un toxique d'étre cumulé par
une chaine trophique, si le toxique n'est pas degradé ou éliminé, il va s'accumuler de plus en plus

au niveau de chaque maillon de la chaine alimentaire (BOUTIBA, 2004).
VII. Toxicité des metaux lourds

VI.1. Impact des métaux lourds sur la santé humaine

Parmi les éléments chimiques minéraux, les métaux occupent une place prépondérante dans
notre monde moderne car ils interviennent dans la plupart des secteurs d’activité. Par ailleurs, ils
sont, pour beaucoup d’entre eux, indispensables au monde vivant (Fer, Zinc etc) parfois en trés
faible quantité (oligo-éléments essentiels). Certains de ces oligo-éléments (Chrome, Nickel,

Manganeése etc) indispensables a petite dose, deviennent toxiques a forte concentration. Enfin, il y
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a des métaux comme le Mercure, le Plomb et le Cadmium qui sont uniquement toxiques pour les
organismes vivants (PICOT, 2002).

L’intoxication au Cadmium, chez la femme enceinte, a été liée a la diminution, de la durée de la
grossesse, du poids du nouveau-né et récemment, au disfonctionnement du systéme endocrinien
et/ou immunitaire chez I’enfant (SCHOETERS et al. 2006).

L’exposition au Plomb, a été maintes fois, liée a un retard dans le développement

neurocomportemental .

Plusieurs études ont eté effectuées sur la fertilité en testant la vitalité des spermes ; ce qui fait que
I’exposition a ces métaux réduit cette capacité. Alors qu’un traitement d’ceufs avec chaque métal
(Cd, Hg, Pb, Ni et Zn) n’a pas empéché la fertilisation, mais a retardé ou bloqué les premiéres
divisions mitotiques, et un changement précoce dans le développement embryonnaire est envisagé
(LIDSKY et SCHNEIDER, 2003).

V1.2. Toxicité des métaux lourds

La contamination par des métaux peut avoir des effets toxiques sur la vie aquatique, a faibles
concentrations, beaucoup de métaux lourds peuvent inhiber la photosynthése et la croissance des
microorganismes (BURNOL et al. 2006). Aussi des effets indésirables ont été observés chez les
poissons, les mollusques et les crustacés qui se manifestent par un retard du développement
embryonnaire, des malformations, une croissance tardive des adultes (ZHAO et al. 2000), des
perturbations de la reproduction et I’augmentation ou la baisse du taux des biomarqueurs de
défenses (HUYNH, 2009).

VI1II. Présentation des métaux lourds

VII.1. Cadmium

C’est un métal blanc argenté ayant des propriétés physiques proches de celle du Zinc. Il est
ductile (résistance a I’étirement), malléable (résistance a I’aplatissement) et résiste a la corrosion
atmosphérique, ce qui en fait un revétement de protection pour les métaux ferreux. Le Cadmium
est un polluant lié a plusieurs processus industriels modernes, ¢’est I'un des métaux les plus
toxiques non essentiel dans 1’environnement, en plus il se produit sur la région agricole comme
contaminant des engrais phosphoreux et en boue d’épuration qui est également utilisé pour la

fertilisation (PRANKEL et al. 2004).
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1. Usages
Le Cadmium est généralement utilisé dans :

v' Fabrication des baguettes de soudure

v’ Fabrication des accumulateurs électriques
v Industrie atomique

v Pigments pour peintures.

2. Origine

Les sources naturelles : sont assurées essentiellement par les agents atmosphériques et I'érosion

terrestre qui libérent et transportent le Cadmium ainsi que d'autres oligo-éléments dans le milieu
marin (CASAS, 2005).

Les sources industrielles : métallurgie du Zinc, du Plomb, traitement de surface, industrie chimique

(matieres plastiques).

Les sources agricoles : engrais chimiques (GAUJOUS, 1995).

3. Toxicité

Le Cadmium fait également partie des métaux lourds les plus dangereux. Méme a de faibles
concentrations, il tend a s’accumuler dans le cortex rénal sur de treés longues périodes (50 ans) ou
il entraine une perte anormale de protéines par les urines (protéinurie) et provoque des

dysfonctionnements urinaires chez les personnes agées (CASAS, 2005).
VIL.2. Zinc

Le zinc est un élément chimique métallique bleuéatre, de symbole Zn et de numéro atomique 30.
C’est un élément de transition (BENSAHA, 2010). Il n’existe pas a I’état métallique dans la
nature, il n’est présent qu’a ’état divalent (Zn?) (AIT ZIANE & BOUYAHIA, 2013).

1. Usages

Le Zinc est utilise pour la couverture des batiments, la chimie de caoutchouc, il est contenu
dans certaines peintures antisalissure (BENMANSOUR, 2009). Il entre dans la composition de
divers alliages (laiton, bronze, alliages Iégers). Il est utilisé dans la construction immobiliére, les
équipements pour l'automobile, les chemins de fer et dans la fabrication de produits laminés ou
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formés. Il constitue un intermédiaire dans la fabrication d'autres composés et sert d'agent réducteur

en chimie organique et de réactif en chimie analytique (BELABED, 2010).
2. Origine

Corrosion des canalisations et des toitures. Industrie : métallurgie, traitement de surface,

galvanoplastie, savonnerie, fabrique de bougie (GAUJOUS, 1995).
3. Toxicité

L'exposition au Zinc de longues périodes peut entrainer des anémies, en particulier en association
avec une deficience en Cuivre (LEBLANC et al, 2004).

Sa toxicité pour les organismes aquatiques n'en fait pas un contaminant prioritaire, bien qu'il

agisse, a fortes concentrations, sur la reproduction des huitres et la croissance des larves.

La présence de Cuivre dans le I'eau de mer semble produire un effet de synergie sur la toxicité du
Zinc, dont ce dernier métal avec le Cadmium sont, en général, considérés comme antagonistes

(ASSO, 1982), et leur présence simultanée réduit la toxicité du Zinc.
VI11.3. Cuivre

C’est un élément chimique métallique de couleur rouge-brun, de symbole Cu et NA29. Il
est indispensable au métabolisme des étres vivants (oligo-éléments). 1l existe a 1’état natif et extrait
d’une grande variété de minerais (BELABED, 2010). Il peut étre présent dans 1’eau a partir du
contact avec des minéraux porteurs de cuivre ou de déchets minéraux provenant de la production
de cuivre. 1l peut se concentrer dans les eaux naturelles généralement a des teneurs inférieures a
1mg/l et ses principales sources anthropiques sont les industries, les traitements agricoles et la
corrosion des tuyauteries (RODIER & al., 2005).

1. Origine

Le Cu est un métal largement répandu dans la nature sa concentration moyenne dans la
crodite terrestre serait comprise entre 45 et 70 mg/kg selon les auteurs, (BAIZE, 2002) elle est de
I’ordre de 50 ppm. (ADRIANO, 2001) Les teneurs les plus élevées (>80 mg/kg) seraient observées
dans les roches magmatiques basiques riches en minéraux ferromagnésiens. Les roches granitiques
contiennent en genéral beaucoup moins de Cu (BOURRELIER et BERTHELIN, 1998). Parmi
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les roches sédimentaires, argiles et schistes présentent des concentrations plus fortes que les roches
détritiques (grés, sable) (SANDERS et al., 1986).

2. Usages

Le cuivre est I’'un des métaux les plus employés a cause de ses propriétés physiques et sa
conductibilité électrique et thermique (BELABED, 2010). Il est utilisé dans la métallurgie, dans
la fabrication des alliages de Bronze (avec Etain), de Laiton (avec le Zinc) ou de joaillerie (avec
I’Or et I’ Argent).

Il est tres largement utilisé dans la fabrication de matériels électriques (fils, enroulements de
moteurs, transformateurs), dans la plomberie, dans les équipements industriels, dans l'automobile
et en chaudronnerie (CASAS, 2005).

3. Toxicité

Toxique sur les animaux et les micro-organismes a des doses inferieures au 1 mg/l, diminue
I'activité photosynthétique (végétaux marins), provoque une altération des branchies et retarde la
ponte chez les poissons. Le Cuivre est plus toxigue sous forme ionique que lorsqu'il est complexé

avec la matiere organique ou qu'il précipite sous forme de carbonate (GAUJOUS, 1995).
VI1.3. Plomb

Elément chimique métallique de la famille des cristallogénes, de symbole Pb, rarement disponible
a I'état natif, le Plomb est trés souvent associé au Zinc dans les minerais. Ce métal est dense
paradoxal, d'une couleur grise argentée, mou, malléable, flexible et facile a laminer, il se ternit a
I'eau, facile a tréfiler tant qu'il est sous forme de gros fils. (CHIFOLEAU et al., 2001).

1. Origine

Le Plomb est majoritairement présent dans le compartiment atmosphérique et provient des
fonderies, des industries de la métallurgie, de la combustion du charbon, de I’incinération des

déchets et des gaz d’échappement des véhicules.
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Le flux le plus important de Plomb a 1’océan provient de 1’atmosphére (GAGNEUX-
MORCEAUX, 2006). En milieu marin, il arrive majoritairement par les apports atmosphériques

et le lessivage des zones urbanisées.
2. Usages

Le Plomb est principalement utilisé dans les batteries électriques, son utilisation comme
additif antidétonant dans les essences, de la sidérurgie, des industries de décapage et de traitement
des métaux, de I’incinération des déchets, de la combustion du bois, des cimenteries et des

industries de fabrication des accumulateurs (PICHARD et al., 2003).
3. Toxicité

Le Plomb est I’'un des polluants les plus importants a 1’heure actuelle du fait de sa non
dégradabilitée et de son aspect cumulatif dans les milieux naturels et dans les organes. C’est l'un
des quatre métaux les plus nocifs pour la santé, en particulier pour les vertébrés homéothermes
(RAMADE, 2000).

Chez I'nomme, le Plomb est un poison cumulatif responsable du saturnisme et il est toxique

dans I'organisme sous toute sa forme (CASAS, 2005).
IX. Processus modifiant la toxicité des métaux lourds

Le devenir des éléments traces métalliques dans les milieux aquatiques et sédimentaires est
assuré par de nombreux processus tel que la sorption/ désorption, précipitation/ dissolution,

complexation/ décomplexation.

Ces échanges entre les formes colloidales et particulaires et dissoutes (ioniques ou absorbé)
et vice versa sont complexes et influencés par de nombreux facteurs environnementaux, biotiques
et abiotiques, d’origine naturelle ou anthropique. Tous ces facteurs vont conditionner la mobilité
des éléments traces métalliques (EGGLETON et al., 2004).

La sorption des métaux dépendra de trois grands parameétres qui sont: la natures des
métaux étudiés, les caracteristiques de la surface des phases solides avec lesquelles les métaux
s’associent, et également les conditions physico-chimiques du milieu : salinité, ph, potentiel redox

et de la teneur en carbone organique du sédiment. (RAMADE, 2000).
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1. PH

Les réactions d’adsorption/ désorption des éléments traces métalliques sont contrélées par
les variations du pH. Une diminution du pH augmente la solubilité des précipités tels que les
sulfures et les carbonates (QUANTIN, 2001) en raison d’une augmentation de la compétition entre
les métaux lourds et les ions hydrogénes vis-a-vis des sites d’adsorption ; ceci se traduit par un

relargage des métaux sous la forme hydratée.

2. Effet de la salinité

Une augmentation de la salinité entraine la remobilisation des métaux lourds par
compétition des ions de magnésium et de calcium vis-a-vis des autres métaux sur les sites de
fixation (FORSTNER et WITTMAN, 1983).

Les métaux libérés présentent une toxicité plus ou moins marquée car ils vont former des
chloro-complexes solubles qui sont plus (par exemple le Cu) ou moins (cas du Cd) bio-disponibles
que les ions libres (GEFFARD, 2001)

3. Interactions

Les réactions de types antagonistes (diminution) ou synergique (accrue) ont été mises en
évidence pour les métaux lourds, en particulier : le plomb, le zinc, le cuivre, et le silicium (COSSA
& LASSUS, 1989). Ainsi, la combinaison zinc et cadmium induit une diminution de I’effet
toxique, ce qui est di a leurs propriétés physico-chimiques similaires HILL et MATRONE,
1970). Ces deux métaux sont biologiquement antagonistes, ils entrent en compétition pour le
méme site et dans de nombreuses métallothioneines, le cadmium peut se substituer au zinc mais
non I’inverse, dela sa toxicité résulte d une saturation des sites disponibles sur les métallo-enzymes
provoquant leurs dysfonctionnements (BROWN et PARSOUNS, 1978).

EISLER & GARDNER (1971, 1973) ont déecrit une synergie cadmium — zinc — cuivre sur
Fundulus heteroclitus (poison estuarien). 1l semble que les doses considérées comme sublétales,
concernant le cadmium seul, il entrainerait une augmentation de la mortalité induite par le cuivre
et le zinc. Concernant I’Homme, la présence de fortes concentrations en calcium induirait un
phénomene d’antagonisme de la toxicité du plomb, du zinc et du fer. En outre la présence

simultanée du cuivre et du zinc augmenterait les effets toxiques (ASSO, 1982).
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Chapitre II. _

Techniques de diagnostic des métaux lourds

Plusieurs techniques ont été adoptées pour ’analyse des métaux traces dans les différentes
matrices (eau, sédiment, organismes). Ce sont des méthodes électrochimiques, isotopiques et
radiochimiques. De méme, les méthodes spectroscopiques d’émission en plasma, ou d’absorption
atomique, la fluorescence atomique ou XRF sont toutes retenues pour la détection des éléments
métalliqgues (COURAU, 1983). Cependant, Thibaud (1975) constate la suprématie de I'absorption
atomique qu'elle soit avec flamme, avec four (Pb, Cd, Cu et Zn) ou sans flamme (Hg). (ADOUANI,
2020)

IV.1. Types de spectroscopies (figure 3)

Différents types de spectroscopies existent, avant tout basées sur le mode d’interaction lumiére /
matiere :
Absorption : les spectroscopies d’absorption reposent sur une excitation apres absorption d’un
quanta d’énergie ;
Emission : inversement les spectroscopies d’émission s’inscrivent dans un processus de retour a I’état

fondamental (relaxation) avec émission d’un photon. (ADOUANI, 2020)
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Moléculaires

Méthodes
spectrales

Electrothermique

En flamme

Atomiques

Plasma d’argon

Arc ou ‘
<incell

Figure 3 : classification des méthodes spectrales (ADOUANI, 2020)

IV.1.2. Spectroscopie d’absorption atomique (SAA)

La spectrscopie d'absorption atomique (Atomic absorption spectroscopy ou SAA) (figure 4)
est une technique de spectroscopie atomique servant a déterminer la concentration des éléments
métalliques ainsi que les métalloides dans un échantillon. D’une maniére générale, la
spectrophotométrie d’absorption atomique ou SAA permet de doser une soixantaine d’¢léments a
I’état de traces (quelques ppm). C’est une méthode trés sélective (car les interférences spectrales
sont absentes ou connues (BENEDETTO et al., 1997). De nos jours, elle reste encore la méthode

instrumentale la plus couramment utilisée (NAKIB, 2010).

Figure 4: spectrometre d'absorption atomique (site web 1, 2016)
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IV.1.2.1. Principe de la SAA

La configuration orbitale normale et la plus stable des électrons est appelée état de base (ou
dite fondamental). Lorsque qu’un atome est soumis a une énergie (énergie lumineuse...), ce dernier
I’absorbe. Cette absorption atomique est un processus qui se produit lorsqu’un atome appartenant a
I'état fondamental passe a 1’état excité par I’absorption d’une énergie, sous la forme d’un
rayonnement électromagnétique, qui correspond a une longueur d'onde spécifique. (BENDADA et
BOULAKRADECHE, 2011). Elle se traduit par un passage d’un de ses ¢électrons externes d’une
orbite électronique a une autre et un changement de 1’énergie. Cette absorption est spécifique a

chaque élément. (ADOUANI, 2020)

La spectroscopie d’absorption atomique est basée sur la théorie de la quantification de 1’énergie de
I’atome (TISLINSCAIA, 2016) lors du déplacement des électrons, il s'agit donc obtenir des atomes
a I'état fondamental, puis relier I'absorption causée par ces atomes a leur nombre et ensuite ce
nombre a leur concentration dans la solution a doser.
Pour cela, un faisceau de lumiere monochromatique de fréquence telle qu’il soit absorbable par
I’élément a doser est envoyé dans une vapeur atomique de cet élément (figure 5). La mesure de
I’intensité lumineuse, avant et aprés le passage dans la vapeur atomique permet de déterminer le
pourcentage d’absorption. Techniquement, cela se produit en deux €tapes successives :
I’atomisation qui permet d’obtenir des atomes libres et la mesure qui permet d’avoir la
concentration de 1’élément a doser. (NOUALI et BELHADJ, 2017).
Le rayonnement non absorbé passe par un monochromateur jusqu’a un détecteur. L absorption est
ensuite mesurée, elle dépend directement du nombre de particules (atomes) a I’état fondamental qui
est en fonction linéaire de la concentration de 1’analyte (4 =kc), ou k est un coefficient propre a
chaque élément). (ADOUANI, 2020)
e Lorsqu’un échantillon est atomiseé par une flamme, une petite partie seulement des atomes
est excitée. La relation entre le nombre d’atomes a 1’état fondamental, NO, et le nombre

d’atomes a 1’état excité, Nj, est alors décrite par la loi de Boltzmann :

N _ g =2
NO g0
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Ou g le rapport des poids statistiques (g = 2J + 1), J étant le nombre quantique du moment angulaire
électronique, T la température en kelvin, k constante de Boltzmann (1,38%x10-23 J/K), AE écart

d’énergie en joules. (ADOUANI, 2020)

IV.1.2.2. Appareillage

source atomisation sélection de Ia détection affichage
longuecur d'onde
cadran
lampe & . ou
cathode creuse britleur monochromateur photomultiplicateur  numérique
* Absorbance
[
fayonnemct U bande de signal électrique
polychromatigu sélectionnée
nébuliscur T
On sélectionne la
Solution a longueur d'onde Mesure directe
caractéristique du ’ -
analyser q de I’absorbance

métal a doser ala longueur

d’onde étudiée

Figure 5 : appareillage en spectroscopie d’absorption atomique (KACIMI, 2020)

1V.1.2.3. Source
C’est une source lumineuse qui émet le spectre caractéristique de 1’élément a analyser. Il est important
que la source émette des raies plus étroites que la raie d’absorption. Ainsi, deux types de lampes

répondent bien & cette exigence :

a) Lampe a cathode creuse (figure 6)
Les lampes a cathode creuse (HCL) sont des lampes a decharge, congues pour une utilisation dans
des instructions d'absorption atomique (AA).
C’est la source la plus utilisée, elle émet un spectre discontinu (ADOUANI, 2020). Elles sont formées
d’un tube en verre ou en quartz rempli d’un gaz rare sous faible pression (néon ou argon) et muni de
deux électrodes (NAKIB, 2010) une cathode métallique cylindrique creuse et une anode en tungsténe
ou en nickel (ADOUANI, 2020).
La lampe a pour rdle de produire une radiation lumineuse a la longueur d’onde caractéristique de
I’élément a doser, I’application d’une tension entre anode et cathode produit une ionisation du gaz

rare (argon) (PERE, 1999). Lorsqu’une haute tension est appliquée a travers I'anode et la cathode,
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le gaz de remplissage Spectroscopie d'absorption atomique (ampoule) sera ionisé, il est ainsi excité
pour former Ar +, par collision, les atomes métalliques de la cathode sont alors arrachés de la surface.
40 especes métalliques sont couramment utilisées. La sélectivité élevée de la SAA est due au fait

qu'on utilise pour chaque élément une lampe particuliere. (ADOUANI, 2020)

Cathode

Fenétre en quartz

Figure 6 : schéma d’une lampe a cathode creuse (ADOUANI, 2020)

b) Lampe a décharge sans électrode
La lampe est constituée d’une ampoule scellée en quartz dans laquelle se trouve une petite quantité
d’éléments sous forme de métal ou de sels (GOUASMI, 2020), avec un gaz inerte, généralement de
I'argon, a basse pression. Spectroscopie d'absorption atomique -
L’¢énergie est fournie par un champ ¢lectrostatique intense. Le gaz inerte s’ionise et les ions sont
accélérés jusqu’a une énergie nécessaire pour arracher et exciter les atomes métalliques. (ADOUANI,
2020).
Le retour des électrons sur I’état fondamental s’accompagne d’une émission de radiations contenant
en grande proportion les raies de résonance de I’élément métallique. L’une de ces raies est choisie
pour doser le méme élément dans la flamme. (NAKIB, 2010)
1V.1.2.4. Atomiseur :
L'atomisation est le processus qui convertit un échantillon liquide en atomes libres. (AGILENT,
2016), c’est une technique consiste a chauffer I'échantillon de telle sorte que I'énergie thermique
dissocie les particules (atomes ions ou molécules). On distingue deux sources d’atomisation :

- Atomisation avec flamme

- Atomisation sans flamme
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Les atomiseurs les plus couramment utilisés de nos jours sont les flammes (spectroscopiques) et les
atomiseurs électrothermiques (tube en graphite). La SAA de flamme analyse seulement les
solutions, tandis que la SAA de four de graphite analyse les solutions, les boues liquides et les
solides. (ADOUANI, 2020)

a) Atomiseur de flamme (figure 7)

Les atomiseurs les plus anciens et les plus couramment utiliseés dans les SAA sont les flammes.

Le nébuliseur pneumatique a pour role de pulvériser la solution de 1’analyte, en général aqueuse,
sous forme d’un fin brouillard appelé aérosol. Pour ce faire, du gaz a haute pression est injecté dans
le nébuliseur. Sous I’effet de la différence de pression, 1’échantillon est alors aspiré a travers un
capillaire et en acquérant une grande vitesse, il se disperse en fines gouttelettes avant d’étre injecté
dans le brdleur. (LEVESQUE, GITZHOFER, 1999)

Le nébulisat est ensuite mélangé avec un complément d’air et avec le combustible le plus souvent
de I’acétylene dans une chambre de pré mélange. C’est ce mélange qui va arriver a la base du
braleur (NAKIB, 2010) qui libére une large flamme composée de quatre zones. Le solvant est
éliminé dans la zone primaire. Il reste les sels ou particules solides qui sont alors fondus, vaporisés
puis atomisés. C’est dans la région secondaire qu’a lieu la vaporisation. L’atomisation a lieu dans la
zone tertiaire. La flamme est caractérisée par sa réactivité chimique, sa température et son spectre,
elle permet d’allonger le chemin optique au travers de 1’atomiseur, la plus couramment utilisée est
« la flamme air —acétyléne ».

Cependant, la durée du passage de 1’échantillon dans la flamme est trés court ou seule une fraction
de celui-ci est atomisée, ce qui limite la sensibilité de la méthode. (NAKIB, 2010) Cette derniére
peut étre améliorée en jouant sur la température (2000- 4000 K) qui dépend du mélange
combustible-comburant utilisé (ADOUANI, 2020).

En genérale, chaque élément a analyser possede des conditions optimales (chaque élément exige un

certain type de flamme).
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Figure 7 : schéma d’un spectrométre d’absorption atomique de flamme (ADOUANI, 2020).

c) Atomiseur électrothermique (SAA par four graphite)
C’est une méthode dite « sans flamme » mettant en jeu des tubes ou baguettes graphites chauffées
électriquement (figure 8). Lorsque le seuil de détection de 1’atomiseur de flamme excéde la valeur
requise, I’emploi d’un atomiseur électrothermique s’aveére utile. En effet, contrairement a
I’atomiseur précédent ou seule une fraction de 1’échantillon était atomisée, ici ’atomisation est
totale et plus est rapide, cependant le temps de séjour moyen des atomes dans le trajet optique est
relativement long. (ADOUANI, 2020).
L’atomisation est réalisée dans un four en graphite a haute température (GOUASMI, 2020), il est
constitué par un petit cylindre creux en graphite de quelques centimétres de longueur. Ce tube est
chauffé par effet joule et traversé par le rayonnement issu de la source (NAKIB, 2010).
Pour éviter le contact entre le graphite chauffé et I’oxygene (1’air), le four est parcouru par un courant
d’argon lors de la montée en température. Ce courant gazeux emporte les vapeurs de solvants et les
éventuelles fumées avant que la température d’atomisation de 1’élément a doser soit atteinte (PERE,

1999).
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Figure 8 : schéma d'un Four graphite présent dans les spectrometres d'absorption atomique
(TOMAS et al, 2006)

Cette atomisation se fait en trois étapes ; 1I’évaporation, la décomposition et enfin 1’atomisation
proprement dite. Le chauffage de I’échantillon entraine 1’évaporation et la décomposition, grace a la
mise en contact du tube avec des piéces électriques, a travers desquelles on fait passer un courant
plus ou moins intense, ce qui a pour effet d’élever la température (2000 a 3000 °C) et ainsi permet

d’atomiser I’échantillon en quelques millisecondes (ADOUANI, 2020).

C) Sélecteur de longueur d’onde (monochromateur)
Il sert a éliminer toutes les radiations qui ne correspondent pas a la longueur d’onde choisie
(NAKIB, 2010). En effet, le monochromateur elimine toute la lumiére, quelle que soit son origine,
ayant une longueur d’onde différente de celle a laquelle on travaille pour avoir un faisceau
monochromatique. Son réle consiste a choisir la raie la plus intense et d’éliminer toute lumiére,
quelle que soit son origine, ayant une longueur d’onde différente de celle a laquelle on travaille (les
raies du gaz de remplissage dans la source, d’éventuelles impuretés ou de 1’atomiseur).
(ADOUANI, 2020)

b) Détecteur
Il mesure les intensités lumineuses nécessaires au calcul des absorbances. L'absorption spécifique
est due a I'élement a doser. L'absorption non spécifique est due a I'absorption continue de la matrice.

On a : [Absorbance spécifique = Absorbance totale — Absorbance non spécifique]
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Plusieurs types de détecteurs sont adequats. Le choix de celui-ci se fera, pour chaque raie
d’absorption sélectionnée pour 1’analyse, en fonction de sa réponse en fréquence. Le détecteur le

plus couramment utilisé est un photomultiplicateur. (ADOUANI, 2020)

1VV.1.3. Applications

La SAA permet I’analyse de presque tous les métaux et métalloides (Cu, Zn, Pb, Cr, Fe, Cd, etc....)
dans les échantillons biologiques, métallurgiques, archéologiques, pharmaceutiques et
atmosphériques. Elle couvre donc un vaste éventail d’applications. Dans le domaine
pharmaceutique on peut citer ;

- Dosage du zinc dans les préparations dinsuline ou d oxyde de zinc.

- Dosage du cobalt dans la Vit B12.

- Dosage du mercure dans les antiseptiques organo-mercuriels.

- Dosage de I'Al et de Mg dans les pansements gastriques.

- Dosage de Mg dans les suppléments nutritionnels.

- Dosage du Ca dans les préparations a base de Ca.

- La recherche de Cd, Zn dans les préparations injectables {adjuvants plastiques}.

- Recherche d impuretés.

- Analyse des boissons.

- Dosage des oligoéléments et des résidus toxigues dans les aliments.

- Analyse des eaux potables.

- Analyse des tissus végétaux et animaux, des liquides biologiques.

- Dosage du Ca, Sr, Zn dans les 0s. (ADOUANI, 2020)

1V.1.4. Avantages et limitations

La SAA est une méthode quantitative simple, rapide, sensible, tres sélective et relative (il faut donc
faire une courbe d'étalonnage). Elle nécessite une faible quantité d’échantillon. Les solutions
étalons sont faciles a préparer. Cependant, on peut noter un certain nombre de limites :

* Pour des raisons technologiques, certains éléments ne peuvent étre analysés.

» L'existence parfois d'interférences chimiques séveres.

* L'aspect non qualitatif de la technique impose la connaissance des éléments a doser afin de choisir
la source adaptee.

* Ne permet pas 1’analyse simultanée d’¢léments.
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* Nécessité d'avoir des concentrations assez faibles (afin de respecter le domaine de linéarité de la

loi de Beer-Lambert). (ADOUANI, 2020)

V.2. SPECTROSCOPIE ATOMIQUE D’EMISSION (SEA)

L’émission atomique est le phénomeéne observé lorsqu’un rayonnement électromagnétique est émis
par des atomes ou des ions excités qui retournent a 1’état fondamental. Il en résulte un spectre de
raies claires sur fond noir (Spectre d’émission).

La spectroscopie d'émission atomique (SEA) utilise une mesure quantitative de I'émission optique,
elle mesure 1’émission d’un rayonnement électromagnétique UV ou visible due a la désexcitation
d’atomes qui ont été excités par 1’énergie apportée par le transfert a une température tres élevée
(introduction de I’échantillon dans une flamme ou un plasma). La mesure quantitative de 1’émission

permet des dosages (PERRIN, 2006).

V.2.1. Principe (figure 9)

Le principe de mesure de la spectrométrie par émission atomique repose sur l'analyse du spectre
lumineux qui est émis de maniere caractéristique par des atomes métalliques excités thermiquement
ou électriquement a un niveau d’énergie élevé (ADOUANI, 2020), I'atome qui se trouve dans un
état excite, tend a revenir a I'état fondamental en émettant un rayonnement électromagnétique de
longueur d’onde caractéristique de 1’atome qui se désexcite

La substance a analyser est aspirée dans la région de stimulation ou elle est vaporisée et atomisée
par une flamme, une décharge, ou un plasma. Ces sources d’atomisation fournissent suffisamment
d’énergie pour exciter les atomes. Ces atomes excités retournent a des niveaux plus bas en libérent
des radiations (émission ou luminescence). (ADOUANI, 2020)

On mesure ensuit I’intensité de ces radiations émises. L’intensité est proportionnelle a la

concentration :
|e = k'C
le : est I’intensité lumineuse émise.

k : est un coefficient propre a chaque élément. (ADOUANI, 2020)
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Figure 9 : principe de la spectrométrie d’émission atomique (BOUCHEFRA, 2011)

V.2.2. Appareillage (figure 10)

Un spectrophotométre d’émission a généralement une composition identique a celle d’un
spectrophotomeétre d’absorption. Tandis que, en émission la source des radiations est I’échantillon
lui-méme (ADOUANI, 2020).

Dans cette technique, il n’y a pas de source lumineuse. C’est la mesure de 1’intensité de I’émission

spontanée des especes excités qui permet d’en déduire la concentration par étalonnage préalable
(LEO et al, 2007).

Figure 10 : conception de base d’un spectrophotométre d’émission atomique (ADOUANI,
2020)
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V.2.3. Atomiseurs/ Excitateurs

En photométrie d’émission, on cherche 1’excitation d’atomes puisque ce sont des atomes excités qui
vont émettre des radiations et c’est I’intensité émise qui est mesurée. Pour transformer I’échantillon
a I’¢état d’atomes excités, on fait appel a des atomiseurs basés sur la flamme, les plasmas de gaz, les
étincelles, les lasers ou les décharges luminescentes. Cet atomiseur est identique aussi bien en
émission qu’en absorption atomique. (ADOUANI, 2020)

V.2.3.1. Flamme

Photodétecteur et

Lentille photomultiplicateur
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Figure 11 : schéma d'un spectrophotometre de flamme a prémélange. (Schéma d'un

spectrophotométre de flamme a prémélange (THIERRY, 2017)

En fonction de la tache, différentes flammes sont utilisées pour exciter les différents atomes (en
utilisant différents gaz combustibles) (figure 11). La spectrométrie d'émission de flamme, est
utilisée depuis longtemps pour I'analyse des éléments alcalins et alcalino-terreux. Ceci pour deux
raisons : d'une part : ce sont ces éléments-1a qui répondent le mieux, d'autre part il n’existe que peu
de méthodes de dosage classiques pour les alcalinoterreux et pratiquement pas pour les alcalins. La
flamme et le processus d'atomisation. (FEDAOUI, 2020).

La flamme doit étre stable c’est-a-dire reproductible et répétable. 1l faut que le débit et la pression

soient constants. L’intensité émise est proportionnelle au nombre de photons émis qui dépend de la
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température. La spectroscopie a émission de flamme (SEF), est caractérisée par une mise en
application largement répandue en analyse élémentaire quantitative et qualitative. Cette méthode est
rapide. Elle nécessite peu d’échantillon et permet le dosage de certains éléments difficiles a doser.
Cependant, cette méthode ne présente pas mal d’interférences et elle est limitée a quelques éléments
(Na, K, Li et Ca). (ADOUANI, 2020)

V.2.3.2. Arc ou I'étincelle

Elle est employée si I'énergie d'une flamme chimique ne suffit pas a vaporiser (« atomisation ») et a
exciter les éléments analysés. L'arc électrique et I'étincelle électrique sont utilisés ici comme
sources d'énergie supérieure. L'utilisation de I'arc ou de I'étincelle comme source d'excitation
dépend de la problématique analytique. L'arc se préte particulierement bien a I'analyse qualitative et
a I'analyse de traces ; I'étincelle en revanche, a lI'analyse quantitative en cas d'exigences €levées en
matiére de précision analytique. La spectrométrie par étincelles permet d'exciter tous les métaux,

métalloides et certains non-métaux a partir d'échantillons solides (PANGAS, 2020).
V.2.3.3. Excitation a ’aide d’une source a décharge luminescente

Si I’échantillon est sous forme solide et si possible conducteur du courant électrique, On en fait la
cathode d’une sorte de lampe spectrale dont le principe de fonctionnement est identique a celui
d’une lampe a cathode creuse. Les atomes €rodés de la surface de 1’échantillon sont excités par le
plasma. Ce procédé est surtout utilisé pour les analyses de surface. Il a pour avantage de conduire a
des spectres dont les raies d’émission sont étroites, I’atomisation se faisant a une température plus
basse que dans les autres techniques. Les radiations émises par les atomes ne sont pas tout a fait
monochromatiques. En particulier dans les plasmas, milieux dans lesquels les collisions sont tres
rapprochees (ce qui diminue énormément la durée de vie des états excités), le principe d’incertitude
d’Heisenberg joue a plein. En outre la température élevée augmente la vitesse des atomes ; c’est
I’effet Doppler. La largeur naturelle des raies, vers 6 000 K, atteint plusieurs picomeétres
(ADOUANI, 2020).

IV.2.5. Spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (ICP- MS)

L’ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) (figure 12), est un type de
spectrométrie de masse capable de détecter les métaux et plusieurs non-métaux a des concentrations

tres faibles, pouvant aller jusqu'a une partie par billard, lorsque le bruit de fond isotopique est assez
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faible ou interfere peu. Introduit au milieu des années 1980, le spectrometre de masse a couplage
inductif (ICP-MS) est un instrument de choix pour les analyses inorganiques (DARROUZES,
2007).

Systéme de cellule
de réaction
octopolaire (ORS)

Plasma induit

o Détecteur

= d Spectrométre de
masse a
quadripdle

Nébuliseur et
chambre de
nébulisation

Pompe péristaltique Pompe a vide

Générateur RF

Figure 12 : ICP-MS Couplage inductif Spectrométre de masse a plasma (AGILENT, 2016)

IV.2.5.1. Principe de la méthode

La spectrométrie de masse est une technique instrumentale d’analyse reposant sur la séparation,
I’identification et la quantification des éléments constitutifs d’un échantillon en fonction de leur
masse. Elle est basée sur le couplage d'une torche a plasma générant des ions et d’un spectrometre
de masse quadripolaire (dans le cas de I'lCP—MS Thermoelectron X7) qui sépare ces ions en masse
(MARIET et GEERTSEN, 2011).

Le systéme d’introduction de 1’échantillon transforme 1’échantillon sous forme gazeuse et le
transmet vers le plasma a couplage inductif (ICP). L’argon gazeux a haute température (8000 a
10000 K) et fortement ionise, décompose la matrice, atomise et ionise les espéces introduites avant
de les transférer vers le spectromeétre de masse (MS) (figure 13) qui détecte et quantifie les ions
apres les avoir sélectionnés en fonction de leur rapport masse/charge grace a 1’analyseur. Le

détecteur est linéaire sur 9 ordres de grandeur. Deux cénes — un cone échantillonneur et un cone
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érecteur —assurent le transfert des ions de I’ICP, partie a pression atmosphérique, vers le MS, la
partie a pression réduite. Un jeu de lentilles, place apres les cones, permet de refocaliser le faisceau
d’ions, qui diverge fortement du fait du gradient de pression, et d’éliminer les espéces neutres et les
photons. La réponse des différents eléments chimiques dépend grandement de la température du
plasma, de la densité des ions, atomes et électrons dans le plasma ainsi que 1’énergie d’ionisation de
ces éléments. (DARROUZES, 2007)

Suppression des interférences
polyatomiques grace a une CC/R Détecteur

octopolaire fonctionnant en mode
Entrée du dual simultanément
He ou Hs o (gamme dynamique de 9
Générateur état
solide 2TMHz

Systéme d'introduction NOrs-axe Quadripdle hyperbolique
de I'échantillon haute fréquence
(taible débit)

figure 1: schéma de principe de I’Agilent 7500ce.(DARROUZES, 2007)

1V.2.5.2. Principe de I’analyse

Le principe du spectrometre est basé sur la séparation des éléments en fonction de leur charge et

de leur masse.

» Minéralisation de I’échantillon : (Dissolution ou minéralisation par voie humide)

» Nébulisation de I’échantillon : Un passeur automatique d'échantillons (type AS 90) couplé a
une pompe péristaltique introduit la solution dans une chambre de vaporisation ou le
nébuliseur la transforme en un aérosol liquide composé de microgouttelettes de quelques pm
a l'aide d'argon gazeux.

> Passage de I’aérosol dans le plasma entrainant 1’ionisation des atomes : L'aérosol ainsi
formé est envoyé dans une torche a plasma d'argon (15 I.min™) & trés haute température
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(entre 6 000 et 10 000 °C), suffisante pour vaporiser, dissocier, atomiser et ioniser
complétement la plupart des éléments.

> Les isotopes générés sont analysés par un systeme de détection masse avec une limite de
quantification plus faible que I’'ICP-AES

> Pour la détection des ions positifs, une série de dynodes est soumise a une tension négative
de quelques milliers de volts. L'extrémité de la série de dynodes est reliée a la terre. A la
sortie du quadripdle, un ion positif, attiré par la tension négative, heurte la surface semi-
conductrice de la premiere dynode. Cet ion positif provoque I'émission d'un ou de plusieurs
électrons secondaires qui heurtent a nouveau la paroi de la deuxieme dynode : un effet
« boule de neige » se produit. A I'extrémité de la série de dynodes, pour un ion qui heurte le
détecteur, environ 100 électrons atteignent un collecteur équipé d'un préamplificateur. Le
signal se traduit en nombre d'impulsions (nombre de coups), une interface informatique
assure le transfert des données afin qu'elles soient traitées. (MARIET et GEERTSEN,
2011)

IV.2.5. Spectrométrie d'émission atomique par plasma a couplage inductif ICP-AES

Figure 14 : spectromeétre ICP-AES. (Cjp, 2009)

La spectrométrie d’émission (figure 14) fonctionne sur le méme principe que la spectrométrie
d’absorption, mais cette fois-ci I’échantillon joue le role de source de lumiere. En effet, en excitant

thermiquement la solution par plasma, les atomes émettent des photons et on peut obtenir le spectre

de raies des atomes présents dans I’échantillon. (DEHBI ALAOUI, 2015)

1V.2.6.1. Principe de I’émission atomique
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Un atome posséde de trés nombreux niveaux d’énergie possibles. Pour qu’il y ait émission, I’atome
doit avant tout étre excité. L’excitation correspond a 1’absorption d’une quantité d’énergie par
I’atome suite a la collision de cet atome avec une autre particule. Cette quantité d’énergie absorbée
entraine le déplacement d’un électron de I’atome vers un niveau d’énergie supérieure. L’atome est
alors dit « excité ». Par contre, un atome excité est instable. Il va donc chercher a retrouver son état
fondamental par une ou plusieurs transitions electroniques d’un état d’un niveau énergétique
supérieur a un état énergétique inférieur. La transition €électronique d’un état d’un niveau
énergétique supérieur a un état énergétique inférieur conduit a I’émission d’un photon ayant une
énergie correspondant a la différence d’énergie entre les deux niveaux énergétiques. Il s’agit de
I’émission (FUGER, 2011).
L’¢énergie des photons est spécifique de I’élément et de la transition concernée. A une transition
d’un niveau d’énergie E a un niveau EO correspond 1’émission d’un photon de fréquence v
transportant 1’énergie h.v :

AE=E—-EO0=h.v=h.c/A
Avec :
v: la fréquence du rayonnement lumineux, h la constante de Planck (h = 6,626. 10-34Js).
C : lavitesse de la lumiere (c~2,998.108 ms-1).

A la longueur d’onde du rayonnement lumineux. (KHATIB, 2020)

1V.2.6.2. Principe de 'ICP-AES

e Source (figure 15)
La source utilisée en ICP-AES est un plasma généré par couplage inductif. Un plasma est un gaz
atomique électriquement neutre mais tres ionisé. Il est constitué d’atomes neutres (atomes du gaz) et
d’autant de charges positives (cations du gaz) que négatives (¢électrons). Le plasma le plus utilisé est
le plasma d’argon car 1’argon ne se recombine pas avec les especes chimiques d’une fagon stable et
possede un potentiel d’ionisation tres €leve (15,6 eV), ce qui permet 1’excitation de la majorité des
ions. De plus, il s’agit d’un gaz rare, il est ainsi difficile a ioniser et peut atteindre une température
de plasma trés élevée (de I’ordre de 10 000 K). En outre, 1’argon posséde 1’avantage d’étre un des

gaz les plus présents sur Terre. L’hélium pourrait étre utilisé, mais possede 1’inconvénient d’étre

cher (FUGER, 2011).
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Interface ICP-AES

2. Focalisation Detection

3. Tri en A

Figure 15: principe de ’appareil ICP-AES (DEHBI ALAOUI, 2015)

e Composition d’un spectrométre ICP-AES
Un spectrometre ICP peut étre divisé en cinq parties :
_ Le systéeme d’introduction de I’échantillon ;
_ Le générateur électrique qui apporte 1’énergie au plasma.
_ Le systeme d’atomisation et d’excitation
_ Un systeme optique qui analyse le spectre émis par le plasma.
_ Le systéeme de détection (FUGER, 2011).

1V.2.6.3. Avantages de la technique

La technique d’analyse par ICP-AES permet de déterminer la concentration des éléments présente
dans une solution. Cette technique d’analyse posséde plusieurs avantages :

_ Analyse multiélémentaire.

_ Grande plage de linéarité (du mg au g).

_ Minimisation des effets de matrice.

_ Meilleure sensibilité pour les éléments réfractaires que pour I’émission atomique de flamme.
(MAHI MOHAMMED, 2015)

Cette méthode d’analyse incontournable a recu également diverses applications dans plusieurs
domaines (industriel, environnement, métallurgique, médico-légal, pharmaceutique etc). Les
métaux alcalins donnant des flammes colorées, sont facilement dosés en émission. On peut donc

utiliser I'émission de flamme en analyse minérale et en biologie pour doser le lithium, le sodium et
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le potassium (ionogramme) et également certains alcalino-terreux (Ba). On peut faire ces analyses
dans le visible ou en ultraviolet. En bromatologie, on peut I’utiliser en contrdle (ex. doser le sodium
et le calcium dans le lait). Dernierement, le laser a été utilisé comme atomiseur pour la
détermination de traces d’¢éléments dans des organes, tissus, dents etc. d’ou 1’application de la SAE

en médecine légale. (ADOUANI, 2020)

IV.3. Spectroscopie de fluorescence atomique

Figure 16 : spectromeétre a fluorescence (AGILENT, 2020)

L'utilisation d'AFS detection est également mentionnée dans une revue plus récente pour le mercure
(LEEMAKERS et al, 2005) ainsi qu'un autre examen de la spéciation de 1’arsenic (figure 16).
(MEERT, et al, 2006). Cependant, dans ces revues, le nombre de références dédiées a AFS est
plutdt limité, une revue récente sur la spéciation est basée sur les séparations non
chromatographiques incluent également la detection AFS. (SANCHEZ-RODAS et al, 2010)
IV.3.1. Principe

La fluorescence atomique est un processus spectroscopique basé sur 1’absorption d'un rayonnement
de longueurs d'onde spécifiques par une vapeur atomique avec détection ultérieure d'états désactivés

par rayonnement par emission dans une direction (typiquement) orthogonale a la source
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d'excitation. L'absorption et les processus d'émission atomique ultérieurs se produisent a des

longueurs d'onde caractéristiques des especes atomiques présentes.

L'AFS est une méthode trés sensible et sélective pour la détermination d'un certain nombre

d'éléments importants sur le plan environnemental et biomédical tels que le mercure, I'arsenic, le

sélénium, le bismuth, I'antimoine, le tellure, le plomb et le cadmium.

Atomic Fluorescence Spectroscopy

! Sint Monsochromaton

Raduative
wurce

line Source (low resolution monochromator)
Continuous source (high resolution monochromator)

Same apparatus as for AAS

Radiative source is generally

Pulsed and the detector is tuned

To respond only to radiation that oscillates
at the pulse frequency

I = KI,C (low DL when using high | source)

(both line & continuous v k —

High intensity sources)

Electromes
-

Figure 17: schéma d'un spectrophotomeétre a fluorescence atomique (SAJJAD, 2019)

IVV.3.2. Principaux types de fluorescence atomique (figure 17)

La fluorescence par résonance,

La fluorescence en ligne directe

La fluorescence en ligne par étapes.

La fluorescence de résonance se produit lorsque les atomes absorbent et réémettent un
rayonnement de méme longueur d'onde, c'est la forme prédominante de fluorescence
mesurée par analyse chimique. Ces longueurs d'onde peuvent étre différentes :

La fluorescence en ligne directe est éteinte lorsqu'un atome est excité de I'état fondamental
a un état electronique excité plus élevé, puis subit une transition radiative directe vers un
niveau métastable au-dessus de I'état fondamental.

La fluorescence en ligne pas a pas se produit lorsque les niveaux d'énergie supérieurs de
I'excitation et de la ligne de fluorescence sont différents. Les atomes excités peuvent subir
une desactivation, généralement par des collisions vers un état excité inférieur plutét que de
retourner directement a I'état fondamental. (SANCHEZ-RODAS et al, 2010)
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L'intensité du rayonnement de fluorescence dépend d’un certain nombre de facteurs :
v L’intensité de la source d'excitation,
v" Les concentrations des atomes c'est-a-dire I'atomiseur,
v’ L’efficacité quantitative du procédé (c'est-a-dire le rapport de I'énergie émise dans la
fluorescence a I'énergie absorbé par unité de temps)
v L’étendue de toute auto-absorption dans I'atomiseur.
Le rayonnement de fluorescence dépend linéairement du rayonnement de la source et de I'efficacité
quantique de fluorescence de la transition tant que la saturation est évitée. Si la concentration
atomique est faible, le signal de fluorescence varie linéairement par rapport a la concentration
atomique totale. L'intensité AFS est en outre proportionnelle a la concentration de lI'analyse dans
I'échantillon et a I'efficacité optique de I'industrie des instruments, les angles solides utilisés pour
I'excitation et la collecte du rayonnement. (SANCHEZ-RODAS et al, 2010)
1VV.3.3. Inconvénients
Les inconvenients déclarés de la fluorescence atomique sont I'extinction et les interférences. La
trempe se produit lorsqu'il est excité les atomes entrent en collision avec d'autres molécules dans les
sources d'atomisation. Ces processus sont examinés plus en détail dans plusieurs bonnes critiques.
(SARGENT et al, 1997) Un autre inconvénient de I’AFS « générique » est la diffusion de la source
et I’émission de I’atomiseur provoquant des interférences spectrales. Ceux-ci sont alors minimes
lorsqu’HG et CV sont utilisés. Comme avec d'autres techniques, les interférences sont de deux
types principaux :
— Des interférences spectrales se produisent lorsque les lignes de la source chevauchent les
lignes des éléments de la matrice de I'atomiseur.
— Les interférences chimiques résultent de divers processus chimiques lors de I'atomisation qui
réduisent la population d'atomes libres. (SANCHEZ-RODAS et al, 2010)
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Chapitre 111, _

Impact des métaux lourds

Les métaux lourds ont été massivement utilisés dans I'industrie et en agriculture. 1ls sont toujours

présents dans notre environnement et représentent un danger sur le long terme en s'accumulant

dans les os et dans les organes au fil du temps.

I. Impact des métaux lourds sur la santé humaine
1. CADMIUM

a. Intoxication aigué

Il a été observé que I’exposition aigu€ au cadmium cause de graves conséquences
néfastes. Par exemple 1’Inhalation de vapeurs de Cd peut causer de graves dommages au systéme
respiratoire tel que 1’essoufflement ; il peut également perturber les muqueuses et conduire vers

un cedéme pulmonaire.

A titre d’exemple, il a été signalé dans une étude de cas selon laquelle un homme de 78
ans auparavant en bonne santé utilisé pour travailler dans une industrie de brasage, a été exposé
aux fumées de Cd tout en brasant a travers du Cd contenant de la soudure a I'argent. Plus tard il a
développé une pneumopathie soudaine sévere et est décédé dans les 25 jours suivant I'exposition
au Cd (SEIDAL et al., 1993)

b. Effet du cadmium sur le systeme respiratoire
Les particules ayant un diametre inférieur a 100 nm sont considérées comme des
nanoparticules. Les nanoparticules contenant le Cd sont le plus souvent inhalées par des humains
qui travaillent dans des industries ou ils peuvent avoir une exposition aigué ou chronique aux

vapeurs de Cd.

Cette exposition peut nuire a différents organes du corps, cependant, le systeme le plus

fréqguemment affecté est le systéeme respiratoire, en particulier les poumons (MAYNARD, 2006).
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A cet égard, une étude était en cours pour surveiller l'effet du Cd inhalé en nanoparticules
d'oxyde de Cd (CdO) sur les organes cibles principalement le systéme respiratoire.

Des changements ultra-structurels ont été observés dans les poumons y compris
capillaires congestionnés, le septa pulmonaires dilatés, et de petites zones d'atélectasie
(DUMKOVA et al., 2016)

Lorsqu'il est observé a travers 1’expérimentation, des nanoparticules ont été trouvées dans
le cytoplasme des cellules bronchiolaires et également dans les espaces alvéolaires. Par
conséquent, on peut déduire que les nanoparticules d'oxyde de Cd inhalées peuvent causer de
graves dommages non seulement au niveau des tissus et organes mais aussi au niveau cellulaire.
(DUMKOVA et al., 2016)

c. Effets neurotoxiques du cadmium

Il y a longtemps, une étude a été menée pour observer 1’effet neurotoxique du Cd. 1l a été
conclu que le SNC est I'un des parties sensibles du systeme biologique qui peuvent devenir
facilement endommagé pendant la phase précoce du développement néonatal. De plus, il a été
reconnu que le Cd a la capacité de traverser la barriere placentaire et atteindre le tissu feetal en
exercant des effets nocifs, y compris la neurotoxicité. De méme, le Cd est également excrétés
dans le lait maternel (KORPELA et al., 1986).

Il a été constaté que contrairement aux nouveau-nés et aux tissus feetaux, la barriére
hémato-encéphalique chez I'adulte ne permet qu'une exposition limitée du cerveau au Cd (PAL
etal., 1993).

Cependant, si I’exposition au Cd se fait pendant une longue période de temps, il peut
également montrer un effet indésirable sur le cerveau adulte comme évident par diverses
enquétes ou des changements de comportement et des altérations des capacités d'apprentissage
ont été observees apres exposition au Cd. De méme, chez les enfants, une altération de leur
capacité perspective a été observee aprés l'exposition au Cd (BONITHON-KOPP C et al.,
1985). En outre, une exposition chronique au Cd peut également entrainer le développement
d'une polyneuropathie périphérique (PNP) (VIAENE et al., 1999).

En outre, selon les résultats d'une étude de recherche, il a été observé que les personnes ayant
une maladie du motoneurone (MND) et / ou maladie sporadique des motoneurones (SMND)

possédait des taux sanguins elevées de Cd par rapport au témoin. (PAMPHLETT et al., 2001).
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d. Risque de cancer induit par le cadmium

Récemment, une revue a été compilée classant 100 produits chimiques, agents
biologiques et physiques connus étre cancérigéne pour la santé humaine par le CIRC (IARC,
2011). Waalkes a mené une étude animale en concluant que l'exposition au Cd par inhalation
entraine des carcinomes tandis que I'ingestion ou l'injection de Cd entraine développement du
cancer de la prostate (WAALKES, 2003).

e. Cancer du sein

Des rapports suggérent que le Cd a été associé a l'cestogénicité (STOICA, et
KATZENELLENBOGEN, 2000). Il a été rapporté que des changements dans l'expression
génique peuvent survenir aprés une exposition au Cd quand il entre en compétition avec
l'cestradiol pour se lier aux récepteurs des cestrogeénes et donc l'activation des récepteurs de cette
maniere peut conduire a une altération de nombreux génes essentiels. De méme, la présence de
Cd dans un systéme biologique peut influencer le mécanisme du corps pour maintenir I'équilibre
androgenes-cestrogenes car l'exposition au Cd augmente les niveaux de testostérone dans le corps

(DAVIS, 1993).

Ce niveau accru de testostérone est connu pour étre associé a un risque élevé de
développement de nombreux troubles et maladies, notamment le cancer du sein. Une analyse a
révélé le risque de développement d'un cancer du sein lorsque le Les niveaux de testostérone ont
doublé (NAGATA, 2005).

f. Cancer de la prostate

Une étude suggere qu'en raison d'une industrialisation accrue et d'un recyclage presque
inexistant, le Cd est considéré comme un facteur causal majeur du cancer de la prostate
(WAALKES, 1997). Les résultats de I'étude ont montré que le Cd est capable de provoquer

transformations malignes de I'épithélium prostatique humain cellules (GOERING, 1995).

Une exposition continue au Cd pendant une période prolongee s'est avérée associée a des
transformations malignes dans la prostate principalement en raison de la progression probable de
I’accumulation de Cd dans la prostate humaine (WAALKES, 1997).
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2. ARSENIC

a. Occurrence et exposition

Une rencontre humaine avec l'arsenic (As) peut survenir a la suite de 1’eau potable
contaminée par des déchets industriels ou des déchets agrochimiques Fumées ou brouillards

contamines par une autre source de contamination de I'eau (HUGHES et al., 2011).

b. Effets neurotoxicologiques induits par I'arsenic

Les effets neurotoxicologiques causés par I’As comprennent des troubles de la parole, des
problémes de langage psychomoteur avec perception et performance cognitive réduite
(ROSADO, 2007). La Toxicité par 1’As peut aussi entrainer une réduction de l'activité
locomotrice qui perturbe le SNC (REITER et al., 2010). A Taiwan, les éléves du secondaire ont
été comparés entre zones qui ont été touchées par I'As et celles non touchées. Les résultats de
I'étude ont montré que chez les enfants d'As les performances neurocomportementales des zones

touchées étre faible par rapport aux zones non affectées par I'As (CHEN et al., 2004) .

c. Exposition a I'arsenic et cardiovasculaire maladie

Les résultats de certaines études ont révélé que la synthese de ROS est augmenté par I'exposition
al'As (CHEN, et al., 2009).

d. Arsenic et risque de cancer

L’arsenic a été reconnu comme cancérogeéne pour la santé humaine. Les chercheurs ont constaté
qu’en tant qu’exposition par 1’eau potable peut avoir comme conséquence divers types de

cancers (YOSHIDA et al., 2004).

3. PLOMB

a. Occurrence et exposition

Le pourcentage le plus élevé de Pb est absorbé dans les reins, puis le foie et d'autres tissus
tels que le cerveau et le coeur dans le corps humain (FLORA et al., 2006). De plus une étude
montre que le Pb consommé par les femmes enceintes est transféré au foetus, c¢’est donc un cas

particulierement préoccupant (POTULA et al., 2005)
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b. Effets neurotoxicologiques du plomb

Il existe un certain nombre de mécanismes par lesquels le Pb qui est accumulé dans le
corps provoque des dommages au systéme nerveux humain. Il existe deux types d’effet que Pb a
sur le systéeme nerveux. L’un d’eux est morphologique et autre pharmacologique (VERITY et
al., 1995).

c. Plomb et le risque de cancer

Des preuves ont été recueillies a partir d’essais sur des animaux et certaines d’études sur des
humains pour classer le Pb inorganique comme cancérogéne pour I’homme par le CIRC. Les
cancers de la vessie, de I’estomac et du poumon sont connus pour étre causes par Pb exposé a
I’homme (IARC, 2004)

4. MERCURE

Le mercure est a l'origine de maladies professionnelles. Le mercure a longtemps été utilisé
dans l'industrie du feutre et a constitué un élément entrant dans la fabrication des piles, des
thermomeétres, des amorces de cartouches foraines... Ces activités ont généré des maladies
professionnelles aisément identifiables. L'intoxication par le mercure s'appelle
I'nydrargie ou hydrargyrisme, caractérisée par des Iésions des centres nerveux se traduisant par
des tremblements, des difficultés d'élocution, des troubles psychiques (MIQUEL et REVOL,
2001)

Une intoxication mortelle d'origine professionnelle a encore été rapportée en 1997. Elle concerne
une chimiste américaine qui étudiait les interactions entre métaux lourds et processus
biologiques. Au cours d'une manipulation, elle a laissé tomber quelques gouttes de
diméthylmercure sur ses gants en latex. Le dimethylmercure a traversé le gant, atteint le flux
sanguin a travers la peau. Trois mois plus tard, les premiers symptdmes sont apparus (nauseée,
vomissements...) conduisant quelques semaines plus tard a la mort (MIQUEL et REVOL,
2001)

En dehors du milieu professionnel, le mercure est repéré comme un élément toxique, et plus
particulierement néphrotoxique, c'est-a-dire agissant sur les reins, et neurologique, c'est-a-dire
agissant sur le systeme nerveux. Les symptémes sont des troubles mentaux plus ou moins

graves, une salivation excessive (ptyalisme), des douleurs abdominales, des vomissements, de
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l'urémie (accumulation d'urée liée a une insuffisance de la fonction rénale) (MIQUEL
et REVOL, 2001)

Les troubles peuvent hélas étre décuplés en cas d'intoxication grave comme ce fut le cas au
Japon, il y a un demi-siécle (MIQUEL et REVOL, 2001)

Cette toxicité est renforcée par un phénoméne de concentration qu'on appelle
la bioaccumulation ou bioamplification. La bioaccumulation est le processus d'assimilation et de
concentration des métaux lourds dans l'organisme. Le processus se déroule en deux temps: la
bioaccumulation commence par l'individu (le mercure soluble est trés peu éliminé et est assimilé
par l'individu, animal, poisson...) et continue par une transmission entre individus, par
« empilements » successifs (herbivore, piscivore,...). Les concentrations augmentent au fur et a
mesure que I'on progresse dans la chaine trophique. C'est ce qu'on appelle la bioamplification ou
la biomagnification. Ce phénomene sera décrit plus précisément dans la suite du rapport (les
aliments du milieu aquatique). (MIQUEL et REVOL, 2001)

La pollution par les métaux lourds déja cités entraine donc une insécurité alimentaire et une

progression de certaines maladies, cependant, tout exces de ces métaux et les autres dans le corps

entraine des maladies a différents niveaux, comme cité dans le tableau 3.

Métal Effets aigues Effets chroniques

Nichel Dermatoses, Cancérogenes, tératogenes et mutagenes,
différentes allergies. troubles digestifs, céphalées et asthénie.

Cobalt Dépressions, anorexie, nausée, la perte partielle ou compléte du sens de
Vomissement, diarrhée, L’odorat, les troubles digestifs du type
symptomes neurotoxiques : maux  gastroentérites, la dilatation du cceur, les
de téte, dépression du systeme thrombopénies, I’augmentation
nerveux — périphérique et d’érythrocytes dans le sang et les maladies
changement des réflexes. de la glande thyroidienne.

Cuivre Bralure épigastrique, nausée, La maladie de Wilson (accumulation de
vomissement, diarrhée. une cuivre dans le foie, le cerveau et les reins
induction d’anémie hémolytique,  dont résulte une anémie hémolytique et des
allergie par contact avec la peau.  malformations neurologiques).

Zinc Crampes d’estomac, diarrhée, Endommagement de pancréas, perturber le
vomissement, nausée, fiévre, métabolisme des protéines, artériosclérose,
irritations, anémie. disfonctionnement lent du foie.

Fer VVomissement, saignement Des troubles du sang, perturbation de

gastrointestinal, pneumonie,
convulsion, coma, jaunisse.

métabolisme du glucose, augmentation des
maladies cardiagues. pneumoconioses.
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Chrome Nausée, diarrhée, Cancérogenes et mutagenes modifiant les
endommagement du foie et des bases d’ADN, des dermatites de contact,
reins, hémorragie interne, ulcére de la peau, irritations septiques,
dermatites et des problémes de congestion pulmonaire, perforer les
respiration. tympans et la néphrite.

Tableau 3 : effets des métaux sur la santé humaine (KRIBI, 2005).

1. Impact des métaux lourds sur ’environnement

Depuis plus de trente ans, la question sur I’environnement revient de plus en plus. Une vaste
mobilisation des acteurs de I’environnement pour ce que 1’on ne nommait pas encore la

sauvegarde de la biodiversité. Un environnement qui englobe aussi bien, ciel, terre et mer.

C’est en effet au début des années 1960 que le théme environnemental commence a prendre
place sur la scéne publique. Le naufrage du Torrey Canyon (18 mars 1967) inaugure 1’eére des
grandes catastrophes environnementales en affichant pour la premiére fois 1’image symbolique
d’un oiseau de mer englué dans le pétrole. Quelques années plus tard, précisément en 1972, et a
la demande du Club de Rome qu’un rapport rédigé par une équipe du Massachusetts Institute of
Technology, « The limits to growth » a été publié, ce qui a déclenché dans la presse
internationale un vaste débat entre partisans et adversaires d’une modération de la croissance

économique destinée a économiser les ressources et a épargner 1I’environnement (BOY, 2009).

De nos jours, beaucoup de contaminants sont étudiés. En Algérie, la question sur les métaux
lourds reste tout de méme nouvelle et peu d’études se sont intéressées a ce sujet, surtout en ce
qui concerne les denrées alimentaires. Méme s’ils peuvent avoir de nombreuses conséquences

négatives sur I'environnement et sur la santé publique, s’ils sont mal utilisés.

11.1. Métaux lourds et flore

Les sols milieux naturellement équilibrés, sains et idéale pour la vie; pourraient devenir
défavorable a toute culture. Le cas présent, qui est les métaux lourds est un exemple concret.
Puisqu’un métal lourd non absorbé par les sols, peut se retrouver dans des nappes phréatiques,

dans des cours d’ecau, et alors, il peut contaminer de nombreuses plantes. Lorsque la
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contamination d’une plante est trop grande, elle nuit non seulement aux propriétés alimentaires,
mais aussi a la production de la plante. Puis, ces contaminations ménent finalement a
I’intoxication de I’environnement, et par conséquent a I’intoxication des animaux et humains.

(FAUVETTE, 2000)

11.2. Métaux lourds et eau

Pendant des dizaines d'années, les fleuves ont heérité des rejets industriels et des eaux
résiduaires industrielles, déchets liquides résultant de I'extraction ou de la transformation de
matiéres premieres, et de toutes les formes d'activité de production (MATE, 2000).

Une conséquence d’une industrie qui a souvent privilégié les sites a proximité des fleuves
pour trois raisons : Le transport de matieres premiéres, l'alimentation en eau, qui permet de
refroidir les installations, et les possibilités de rejets des effluents industriels. Et ce, méme si les
principaux établissements industriels se sont dotés de stations d'épuration spécifiques, I'essentiel
des rejets sont des rejets directs parfois appelés « rejets naturels ». En effet, I'eau des fleuves, des
rivieres, des canaux, de la mer a longtemps été « l'exutoire » qui permettait d'évacuer ces
déchets. Les éléments traces, présents sous une forme particuliére dans les sols apparaissent sous
I'effet de I'érosion. Le ruissellement sur les surfaces imperméables (sols, chaussée) ainsi que les
sources anthropiques s'ajoutent a ces sources naturelles liées a I'érosion. (MIQUEL et REVOL,
2001)

Une eau particulierement importante pour les polluants en général et les métaux lourds en
particulier car elle va entrainer des réactions chimiques liées a l'acidité, l'alcalinité, la
température, I'oxygenation. Les milieux aquatiques sont trés sensibles aux éléments en traces par
la coexistence de deux phénomenes de bioaccumulation et de bio-magnification : les éléments en
traces se concentrent au fur et a mesure des absorptions dans la chaine alimentaire (eau plancton

poisson herbivore poisson carnivore homme...)

Les métaux lourds sont des micropolluants de nature a entrainer les nuisances méme quand ils
sont rejetés en quantités tres faibles (leur toxicité se développe par bioaccumulation). D'ailleurs,
de petites quantités en proportion (mesurées en microgrammes par litre) sont souvent
compensées par un effet volume compte tenu de I'importance des débits d'eau et dont I'industrie
est responsable de la quasi-totalité des rejets de métaux lourds dans l'eau. (MIQUEL
et REVOL, 2001)
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I11.Métaux lourds et faune

Avec un seuil maximum dépassé en métaux lourds, il peut y avoir de graves conséquences.

Les milieux aquatiques sont tres sensibles aux éléments traces métalliques par la coexistence des
phénomeénes de bioaccumulation et de bioamplification (OURO-SAMA et al., 2014). En effet,
ces éléments traces se concentrent dans I’eau et les microorganismes aquatiques entrainant ainsi
leur bioaccumulation dans les ressources aquatiques. Ces organismes vivants peuvent accumuler
les polluants (dont les éléments traces) a des concentrations supérieures a celles de leur biotope
(OGINDO, 2001 ; TABINDA et al., 2010).

Nous citons ici, I’exemple de la catastrophe de Minamata qui est ; un probléme environnementale
et sanitaire illustrant la dangerosité des concentrations excessives d'éléments traces métalliques dans les
écosystemes. Cela est passé au Japon, entre les années 1930 et 1960, ou une usine de plastique a rejeté
d'importantes quantités de produits contenant du mercure dans la baie de Minamata. Les habitants de la
région, se nourrissant de poissons locaux, ont alors souffert de la maladie dite de Minamata dont les effets
se manifestent par des difformités physiques et des maladies mentales. Plus d'un millier de personnes en

sont mortes et aujourd'hui encore, plus de 3000 personnes en souffrent. (CHRISTOPHE, 2020)
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Chapitre IV. _
Etude de ’espéce

Sardina pilchardus (WALBUM, 1792) communément appelée sardine commune, est une
espéce de la famille des clupéidés un des groupes de poissons pélagique les plus abondants dans
le monde.

Leur péche est trés importante d’un point de vue économique et nutritionnel. Son nom provient
des cbtes de Sardaigne, ou elle était tres abondante.
La sardine est un poisson emblématique de la méditerranée. Méme si elle est aussi présente dans

I’ Atlantique Nord-Est, de I’Islande au Sénégal.

1. ETUDE DE L’ESPECE
I.1. Position systémique de Sardina pilchardus (WALBUM, 1792)
1.1.1. Présentation des clupéidés

Poissons grégaires argentés, a nageoires molles sans rayons épineux, portant une courte
nageoire dorsale, et dont les nageoires ventrales sont situées sous cette derniere, ils n'ont pas de
nageoire adipeuse, et leurs écailles sont grandes. Mais ils détectent les sons et les variations de

pression dans I'eau grace a une liaison directe entre la vessie natatoire et I'oreille interne.

Les clupéides sont répandus des tropiques aux zones temperées de toutes les mers, quelque 20
millions de tonnes de clupéides, soit environ le quart des péches mondiales, sont péchées
annuellement (MUUS et al, 1998).

Les clupéidés constituent la base nourriciere de nombreux écosystemes (BKUN 1996, CURY
et al., 2000). Parmi les clupéidés qui fréquentent le plus les cotes algériennes, on peut citer la
sardine Sardina pilchardus, l'allache (sardinelle) Sardinella aurita, la fausse allache Sardinella
moderensis (DJABALI et al., 1993).
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Notre travail a porté sur une espéce de poisson tres consommé en Algérie Sardina pilchardus

appelée communément la sardine.
1.1.2. Présentation de la sardine (figure 18)

La sardine Sardina pilchardus (WALBUM, 1792) appartient a un groupe taxonomique
complexe qui regroupe le poisson pélagique marin et dulgaquicole comme les harengs, les
sprats, les aloses.... Le genre Sardina ne comprend qu'une espéce, Sardina pilchardus
(WALBUM, 1792) (LAVOUE et al., 2007).

1.1.3. Position systématique

Embranchement : Vertébrés

Sous-embranchement : Gnatosthomes

Super-classe : Poisson

Classe : Ostéichtyens

Sous-classe : Actinoptérygiens

Super-Ordre : Téléostéens Figure 18 : sardine (Sardina pilchardus)
Ordre : Clupéiformes (WALBUM, 1792)

Sous-Ordre : Clupéoidés

Famille : Clupéidés

Genre : Sardina

Espece : Sardina pilchardus (WALBUM, 1792)

Les noms vernaculaires (selon I’FAO : Organisation pour I’alimentation et I’agriculture) pour
les Anglais c’est European pilchard par ; en frangais c’est la Sardine commune ; en Espagne
c’est connu sous le nom de Sardina. En revanche chez nous en Algérie il existe plusieurs
dénominations selon la région telle que la sardine, sardin, sadin ou bien acili (en langue

commune arabe).
1.2. Description de I’espéce

La sardine est a coloration sur la partie dorsale vert ou olive, flancs dorés devenant blanc
argenté sur le ventre, une serie de taches sombres sur le haut des flancs, avec parfois une
deuxiéme rangée au-dessus (GRIMES et al., 2004).
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La sardine caractérisée par leurs grosses écailles s'avancant jusqu'a la nageoire caudale, ou elles

forment deux ailettes latérales, la nageoire dorsale prend naissance dans une sorte de sillon formé
par les écailles qui recouvrent presque entierement son extrémité posterieure (fig. 2). Un autre
caractere typique des sardines est I'allongement des deux rayons de la nageoire anale et la présence
de paupiére adipeuses a l'avant et a I'arriére de I'eeil (PIVNICKA et CEMY, 1996).

Elle posséde environ 80 écailles le long des flancs; (MUUS et al., 1998).
Sa taille maximale est en général de 25 cm, mais plus commune de 15 & 20 cm. C'est un poisson
pélagique jusqu'a 180 m de profondeur, profondeur préférentielle de jour de 25-55 m et 15-35 m
la nuit (GRIMES et al., 2004).

Opercule Nageoire dorsale

Nageoire caudale

Nageoire

pectorale || Nageoire axiale

Nageoire pelvienne

Figure 19 : Sardina pilchardus selon (WALBUM, 1792)

1.3. Distribution géographique de I’espéce

La sardine, Sardina pilchardus (WALBUM, 1792) possede une aire de répartition assez large,
elle est rencontrée en Atlantique Nord, en Méditerranée et en Mer Noire, sa répartition s’étend sur
les cotes Atlantiques depuis le Dogger-Bank en mer du Nord jusqu’a la coOte saharienne en
Mauritanie (FOREST, 2001). Tres commune dans la méditerranée, ce qui fait que cette derniére
est capturée toute lI'année vu son abondance, bien qu'elle soit plus abondante dans le bassin
occidental que dans le bassin oriental (BAUCHOT, 1980).

Elle se distribue dans le Centre, I'Ouest et I'Est Algérien (DJABALLI et al., 1993).
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I.4. Régime alimentaire

La sardine est carnivore ; elle se nourrit principalement de crustacés planctoniques ainsi que

des organismes plus gros.

La sardine se nourrit exclusivement de plancton, en particulier de zooplancton (ceufs de poisson et
larves) et en particulier de crustacés copépodes du genre Calanus. Les larves et juvéniles

consomment plutot principalement du phytoplancton.

Le poisson se nourrit pendant la journée, surtout le soir, mais pas la nuit. Ce n’est pas un filtreur

comme les autres Clupéidés mais il chasse des proies individuelles. (site web 9)

L.5. Croissance I’espéce

La sardine a une croissance rapide, notamment dans sa phase juvénile, mais qui connait des
différences en fonction de la période, la zone de ponte et du sexe (FOREST, 2001). L'intensité de
la croissance peut étre rapide au printemps et ralentie ou méme interrompue au cours de I'hiver
(LEE, 1961). Leur longeévité est faible, probablement inférieure a 10 ans (CLAUDE ET
JACQUES, 2005).

I.6. Reproduction de I’espece

La Ponte de la sardine est fortement corrélée aux facteurs environnementaux, comme la
température et I’hydrodynamisme (OLIVAR et al., 2001), la température semble étre un facteur
essentiel dans le déclenchement de la Ponte soit par une stimulation des mécanismes
physiologiques soit par un enrichissement trophique du milieu (AMENZQUI et al., 2005). La
femelle pond de 50 000 a 60 000 ceufs pélagiques, mesurant environ 1.5 mm, dans la mer ou pres
des cotes, elle pond, de juin a ao(t, tout au sud de la mer du Nord, en avril dans la Manche, de
février a avril au Portugal, et de septembre a mai dans la Méditerranée. Les ceufs éclosent au bout

de 2 a 4 jours, les larves mesurant 4 mm de longueur (MUUS et al., 1998).

La phase larvaire dure 60 jours (RAMIREZ et al., 2001), les larves vivent entre 10 et 40 m
de profondeur et se dispersent plus largement la nuit (OLIVAR et al., 2001).
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Chapitre V. _

Matériel et méthodes

V Objectif

L’objectif de notre travail est d’estimer le degré de contamination physico-chimique par les métaux
lourds ; aussi connu comme éléments traces métalliques ; au niveau de la chair et des visceres de la
sardine, dans le but de mieux comprendre les différentes voies de pénétration et les phénomeénes de
bioconcentration des métaux chez les organismes marins dans le littoral Algérien, et ainsi définir la

qualité du produit, sa salubrité et les risques sanitaires liés a leur consommation.

En raison de sa valeur nutritionnelle et sa consommation considérable par de nombreuses populations
notamment 1’Algérie, notre choix s’est porté sur la Sardina Pilchardus (WALBUM, 1792)

communément appelée la sardine.
Notre travail a été réalisé en deux temps :

En premier temps

1. La1%¢étape : la récolte des échantillons.

2. La2°™ étape : la dissection des espéces récoltées.
3. La3°™ étape : la lyophilisation.
4

La 4™ étape : le dosage des métaux lourds.
En deuxiéme temps

1. Analyse et interprétation des résultats obtenus.
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I. MATERIELS ET METHODES

1.1. Duré de I’étude

Notre étude expérimentale a été réalisée durant la période allant du mois d’Octobre2020 jusqu’au

mois de Décembre 2020 dans plusieurs structures selon 1’évolution des étapes de réalisation.

1.2. Lieu de I’échantillonnage

Les échantillons de ’espéce étudiée proviennent de la région du secteur central qui s’étend de

Cherchell a I’Ouest jusqu’a la région d’Alger centre a I’Est. Elle comprend :

- Le port d’Alger et celui de la madrague (El Djamila), dans la wilaya d’Alger (baie d’ Alger).

- Le port de Cherchell et celui de Bouharoun, dans la wilaya de Tipaza (baie de Bousmail).

1.2.1 Baie de Bousmail

Cette baie se situe a 1'Ouest d'Alger. Elle est délimitée a 1’Est par Cap Acrata et a 1'0Ouest par Cap El
Amouche. Elle comprend deux petites baies : La baie d’El Djamila a 1'Est etla baie de Chenoua a
1’Ouest. Cette zone est alimentée par deux principaux oueds a débit irrégulier : 'Oued Mazafran et

I'Oued Nador. (BOUFERSAQUI, 2012)
1.2.1.1 Port de Bouharoun

Le secteur de la péche de la wilaya de Tipaza occupe une facade de 115 Km, et une surface 2200
Km? La zone de péche se caractérise dans la cote Est par I'existence d'un grand plateau continental
entre le Mont Chenoua et Ras Akrata qui s'étale sur une superficie de 1000 Km (figure 20). I est
considéré comme le deuxiéme plus important port de péche en Algérie (BACHOUCHE et al, 2007),

avec pres de 10 000 tonnes de poisson par an (site web 3, 2020).
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Ao

Figure20 : port de Bouharoun (Google Earth, 2020)

1.2.1.3. Position géographique

Le port de Bou Haroun est situé a 45 Km a I'Ouest d'Alger au centre de la baie de Bou Ismail.

Orienté Nord-est ce port ne posséde aucun abri naturel. (BERKANI, 2011).

1.2.2. Baie d’Alger

La baie d'Alger s'étend sur une douzaine de km de Rais Hamidou (la Pointe

Pescade) a I'Ouest, a Bordj El Bahri (Cap Matifou) a I'Est.

Au niveau de cette baie le fond est en pente douce uniforme, de 1’isobathe 0 m a celui des 100 m, la
distance séparant ces deux isobathes est d’environ 11, 112 km. Cette baie semi-circulaire est
particulierement exposée aux rejets urbains et industriels drainés par les eaux de I'Oued El Harrach
au centre et 'Oued El Hamiz a I’Est (KHATIB., 2017).

1.2.2.1. Port d’Alger (Alger centre)

Le port d’Alger constitue une porte incontournable, il assure des liaisons a 1’international tres
diverses avec les différents pays notamment du Maghreb et I’Europe. 11 est reli¢ de maniere

réguliere aux autres ports tant pour le trafic marchandises que passagers.
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1.2.2.2. Position géographique

Le port d’Alger bénéficie d’une position stratégique, grace a sa localisation géographique
pratiquement insulaire qui est entourée d’une région montagneuse. Le port est Situé dans la partie
ouest de la baie d'Alger, ouvert sur la méditerranée sur une longueur de 15Km. Il se situe au centre
de la partie occidentale de la mer Méditerranée en face des Baléares, cela lui permet de jouir d’une
ouverture sur I’Europe et le reste de 1'Afrique du Nord mais également sur le monde étant donné de
sa proximité avec le détroit de Gibraltar.

Le port, s’étend sur une surface globale de 126 hectares, A 1’ouest, les collines du Bouzareah
offrent une certaine protection contre les vents dangereux d’hiver provenant de I’ouest et du nord-
ouest. Le port actuel est protégé par un grand brise-lame s’étendant parallélement a la cote (jetées
de I’Agha, du vieux port et de Mustapha) et par deux jetées secondaires, (la jetée kheir Eddine vers
le nord, et la jetée Est) (figure 21). Ces ouvrages de protection renferment trois bassins ; le bassin
du vieux port, le bassin de I’Agha et bassin de Mustapha, représentant une superficie du plan d’eau

de I’ordre de 200 hectares. (KACI, 2017).

506600 5069?0 5072?0 50754.10
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Figure 21 : le port d’Alger (Google Earth, 2020)
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1.2.3. Port de la Madrague (EI Djamila)

El Djamila (anciennement La Madrague), est une station balnéaire située a I'ouest de la commune
algérienne d'Ain Benian (anciennement Guyoville) dans la wilaya d'Alger.

C’est un port de péche et de plaisance, localise sur le Cap Est de la baie d'El Djamila, ce port a été
récemment aménagé et a fait I'objet d'un élargissement de ses capacités d'accueil (figure 21).
(RABEHI et RAHAL., 2011).

Figure 22 : port de la Madrague (Google Earth, 2020)

1.2.3.1. Position géographique

La baie d’El Djamila se situe a une trentaine de kilometres a I’ouest d’ Alger, elle représente le quart
oriental de la baie de Bou Ismail. C’est une baie relativement fermée, limitée a I’Ouest par la
presqu’ile de Sidi Fredj et a I’Est par Ras Acrata (BACHARI HOUMA, 2009).

Le port d'El Djamila (la Madrague) est implanté & 18Km & I'Ouest d'Alger, dans le c6té Est de la
baie d'El Djamila (figure 23), avec une orientation NNE SSW (Nord, Nord-Ouest ; Sud, Sud-
Ouest), elle appartient administrativement a la commune d'Ain Benian dans la wilaya d'Alger
(RABEHI et RAHAL, 2011).
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RAS ACPATA

Figure 23 : situation géographique du port d'el Djamila (Google Earth, 2011)

1.2.4. Port de Cherchell d’étude
1.2.4.1. Situation géographique

Le port de Cherchell est un port de péche algérien situé au centre du pays et a I’Ouest de la wilaya
de Tipaza (figure 24), exactement dans la ville de Cherchell, surplombant la mer Méditerranéenne.
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Figure 24 : le port de Cherchell (LEMANI et YAHIAQUI, 2019)
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1.3. Matériel de laboratoire
En premier temps au niveau de 1I’Ecole Nationale Supérieure Vétérinaire, puis la station marine et
laboratoire de recherche de I’Ecole Nationale Supérieure de la Mer et Aménagement du territoire de
Sidi Fredj. Puis au niveau de I’université des sciences et technologies de Houari Boumediene
(USTHB) de Bab Ezzouar ; pour finir au Centre de Recherche Scientifique et Technique en Analyses
Physico-Chimiques (CRAPC).

Le matériel utilisé lors de notre expérience au laboratoire 1’Ecole Nationale Supérieure Vétérinaire

est composeé de :

= Trousse de dissection
= Une balance

= Glaciere

= Flacons stériles

= Sac de congélation

Le matériel utilisé au laboratoire de la station marine et laboratoire de recherche de ’ESSMAL :

= Congélateur (-24°C)
= Lyophilisateur de type CHRIST-Beta 1-8 (photo 2).
= Broyeur automatique en acier inoxydable et mortier en porcelaine

= Agitateur électrique

Photo 1 : Lyophilisateur type CHRIST-Beta 1-8 (Photo personnelle)

Le matériel utilisé au niveau du CRAPC :
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= Spectrophotometre d’absorption atomique (SAA)

1.3.2. Echantillonnage

Au cours de notre étude, les échantillons ont été procurés a partir des quatre ports étudiés dans les
wilayas d’Alger et Tipaza. Dix individus ont été prélevés au niveau de chaque station. Ces

¢chantillons ont ét¢ identifiés et conservés au congélateur jusqu’au moment de la dissection.
1.3.2.1. Nature des échantillons

L’espéce étudiée appartient a la famille des clupéidés, il s’agit de la Sardina Pilchardus ; un poisson
pélagique trés consommé par les populations du bassin méditerranéen, particulierement en Algérie

en raison de sa grande disponibilité et sa qualité nutritionnelle tres remarquable.

1.3.2.2. Sites de prélevement (ou description de la région d’étude)

Nos prélevements ont été effectué au niveau de la baie d’Alger (pécherie d’Alger, pécherie de la
Madrague) et la baie de Bousmail (port de Cherchell, port de Bouharoun) (tableau 4) et ce, entre le
mois d’Octobre 2020 et Décembre de la méme année. Les prélévements sont représentes dans le

tableau ci-dessous :

ports Nombre d’échantillons
La Madrague 10
Alger Centre 10
Cherchell 10
Bousmail 10

Tableau 4 : La répartition des échantillons par site de prélevement.
1.3.2.3. Transport des échantillons

Nos échantillons sont une récolte fraiche du jour méme, ils ont été transportés dans une glaciere a
partir des sites de prélévement jusqu’au milieu de conservation frigorifié et placés dans des sachets

en plastique tout en évitant toute contamination métallique jusqu’a leur traitement au laboratoire.

1.3.2.4. Traitements des échantillons
1- Etape de mensurations

Nous avons selectionné dix individus de taille homogéne (photo 2) et ce, pour exclure I’effet de 1’age.
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Photo 2 : Echantillon de la sardine apreés la sélection (Photo personnelle)

Nous avons procédé a la mensuration de la longueur totale du poisson (photo 3) grace a partir de
I’extrémité craniale (pointe de la téte) jusqu’a I’extrémité caudale (nageoire caudale). La longueur

moyenne de la sardine est de 14 cm

Photo 3 : Mesure de la longueur de la sardine (Photo personnelle)

Les poissons sont ensuite pesés a 1’aide d’une balance (photo 4). Le poids moyen total est de :
213.67g
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Photo 4 : Pesée des échantillons (Photo personnelle)

2- Etape de dissection

La dissection des échantillons se fait a I’ceil nu par I’ouverture abdominale de chaque individu (photo
5) a I’aide d’un bistouri en allant de I’anus jusqu’aux nageoires pelviennes, et ce, pour récupérer le

filet de chair et la masse viscérale.

Photo 5 : Dissection de la sardine et mise en évidence des
visceres (Photo personnelle)

Aprés I’ouverture de la paroi abdominale les viscéres sont prélevés et le filet de chair est coupé en

petit morceaux, pour la lyophilisation (photo 6).

6l|Page



Chapitre V. Matériels et méthodes Partie expérimentale

Photo 6 : Filet de chair et masse viscérale apres dissection (Photo personnelle)

Ces derniers sont peses séparément apreés la dissection par la méme balance (photo 7).

Photo 7 : Pesée de la chaire et de masse viscérale (Photo personnelle)

Ces prelévements sont conservés dans des flacons stériles identifiés & -24°C jusqu’a la lyophilisation.
La congélation permet de conserver les propriétés chimiques des échantillons et d’éviter une

contamination avec le milieu ambiant et les pertes d’éléments volatiles tels que le Mercure.

(CHARLOU ET JOANNY, 1983)
3- Etape de lyophilisation

La lyophilisation est effectuée au niveau du laboratoire de ’ENSSMAL (école national supérieure
des sciences de la mer et ’aménagement du littoral) a Sidi Fredj. Pour cela les échantillons congelés
auparavant sont acheminés dans une glaciére ou ils seront congelés a nouveau avant d’effectuer la

lyophilisation. Cette étape consiste a sécher les échantillons sous vide et a froid a I’aide d’un appareil
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Iyophilisateur type CHRIST-Beta 1-8 pendant 48h & une pression de 10 mbar et & une température
de -57°C.

Le principe de cette technique consiste en une sublimation par passage des molécules d’eau de 1’état

solide a I’état gazeux sans passer par la phase liquide. Ce moyen de déshydratation est préférable a
celui de I’évaporation a I’étuve car dans ce dernier 1’élévation de la température peut étre une source
de perte des métaux les plus volatiles en particulier le Mercure. (CHARLOU ET JOANNY, 1983).
Apres lyophilisation les échantillons seront broyés par un broyeur jusqu’a obtention d’une poudre

fine.

4- Etape de ’analyse par SAA :

Cette technique a été effectuée au niveau du CRAPC (Centre de recherche et analyses physico-
chimique) de Tipaza.

Le principe de la SAA est basé sur la loi de Beer-Lambert. Il stipule que sous 1’effet d’une radiation
de longueur d’onde donnée et d’intensité lo, les atomes d’une solution passent de 1’état fondamental
d’énergie Eo (état ionique) a un état vibrationnel d’énergie E1 plus élevé (état atomique) et instable en
absorbant un rayonnement lumineux (absorption).

Cette absorption proportionnelle & la concentration de soluté entraine une diminution d’Io qui devient
I. Cette différence (lo-I) correspond a I’absorbance ou la densité optique.

La proportionnalité entre 1’absorbance et la concentration est régit par la loi de Beer-Lambert :

I=l0.e*¢ " d’0u D.O = Ln(Io/l) =K.C. I*

DO : densité optique.

lo: Intensité lumineuse incidente ou faisceau transmis.

I : Intensité lumineuse émergente ou faisceau émis.

I* : Trajet optique.

K : Constante d’absorption spécifique a 1’élément a doser.

C : Concentration de la solution a analyser.
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Chapitre VI. _

Résultats et discussion

Nous développerons dans un premier temps nos résultats expérimentaux concernant les
résultats de I’analyse de cinq métaux lourds (Hg, Cd, Pb, Cu, Zn) dans la masse viscérale et
musculaire par Spectroscopie d’absorption atomique a flemme. Et en second temps nous
procéderons a une étude comparative entre les quatre ports étudiés a 1’aide des valeurs obtenues
aprés ’analyse. Les ports choisis appartiennent aux wilayas d’Alger et Tipaza ; il s’agit des ports
d’Alger centre, La Madrague, Bouharoune et Cherchell ; ainsi nous allons évaluer la qualite

métallique du poisson « Sardina Pilchardus » péché dans ces régions.

Et au fur et @ mesure, nous nous intéresserons a I’interprétation de ces résultats.

PRMIERE PARTIE : RESULTATS

Nos résultats en termes de valeurs sont comparés a des standards nationaux par rapport aux
contaminants chimiques et toxicologiques, selon I’Arrété interministériel du 30 Moharram 1432
correspondant au 5 janvier 2011 fixant les seuils limites de présence de contaminants chimiques,
microbiologiques et toxicologiques dans les produits de la péche et de I’aquaculture. Aussi, la
régulation 1881/2006 (MF) applicable a partir du 1 Mars 2007 et les recommandations de

I’institut Américain de médecine.

Ci-dessous (Tableau 5) le récapitulatif des valeurs que nous avons pris en considération

pour les seuils d’acceptation des teneurs enregistrées au cours de notre étude.
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Plomb Mercure Cadmium Zinc Cuivre

Norme 0,3 mg/kg 0,5-1mg/kg 0,1-0,3mg/kg 100mg/kg /

Tableau 5: normes admises par la réglementation algérienne
I1. 1. Les teneurs métalliques de la sardine au niveau du Port D’ Alger

Les résultats des teneurs métalliques de la chair et viscéres de poissons (Sardina Pilchardus)

commercialisés au niveau du port d’Alger ; sont illustrés dans la Figure 25.

me/kg 32,15
H Alger Chair
B Alger Visceres
4,02 4,98
0,35 0,52 0,16 0,21 . 0,15 0,2 0,95
_ —
Cadmium Mercure Zinc Cuivre Plomb

Figure 25 : Teneurs moyennes en métaux lourds (Cu, Zn, Hg, Pb, Cd) en mg/Kg au niveau du

muscle et des viscéres de Sardina Pilchardus prélevée au niveau du port d’Alger.

11.1.1. Les teneurs métalliques de la chair

Les résultats observés dans la figure 25 représentent les concentrations moyennes des cing métaux
lourds recherchés dans la chaire des échantillons de sardine de taille et poids homogéne prélevés au
niveau du port d’Alger. Nous remarquons que les teneurs en Cadmium (0,35 mg/Kg), Mercure
(0,16 mg/Kg) et en Cuivre (0,15 mg/Kg) sont moins importantes par rapport a celles du Plomb
(0,95 mg/Kg) et du Zinc (4,02 mg/Kg). Les valeurs du Mercure, du Cuivre et du Cadmium sont

inférieures par rapport aux standards normatifs et réglementaires en termes de métaux lourds.
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Nous distinguons par ailleurs une teneur en Zinc plus élevée avec une valeur de 4,02 mg/kg par
rapport aux autres traces de métaux lourds, mais qui reste inférieure a la réglementation. Par contre,

nous avons enregistré une teneur en Plomb de 0,95 mg/kg qui est un peu supérieure a la norme.

11.1.2. Les teneurs métalliques des viscéres

Les résultats observes sur la figure 25 représentent les concentrations moyennes des cing métaux
lourds recherchés dans les viscéres des échantillons de sardine de taille et poids homogénes préleves
au niveau du port d’Alger. Nous remarquons que les teneurs en Mercure (0,21 mg/Kg), Cuivre (0,2
mg/Kg) et Zinc (32,15 mg/Kg) sont aux normes par rapport aux teneurs du Plomb (4,98 mg/Kg),

Cadmium (0,52 mg/kg). Et ce, malgré le résultat révélé élevé du Zinc dans les visceres.

I1. 2. Les teneurs métalliques de la sardine au niveau du Port De Bouharoune

Les résultats des teneurs métalliques de la chair et viscéres de poissons (Sardina Pilchardus)

commercialisés au niveau du port de Bouharoune ; sont illustrés dans la Figure 26.

mg/kg
58,15 B Bouharoune Chair
B Bouharoune Viscéres
5,25 L83 3,66
0,39 0,81 0,2 0,29 0,28 1,26
I
Cadmium Mercure Zinc Cuivre Plomb

Figure 26 : Teneurs moyennes en metaux lourds (Cu, Zn, Hg, Pb, Cd) en mg/Kg au niveau du
muscle et des viscéres de Sardina Pilchardus prélevée au niveau du port de Bouharoun (Tipaza).
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11.2.1. Les teneurs métalliques de la chair

Les résultats observes sur la figure 26 représentent les concentrations moyennes des cing métaux
lourds recherchés dans la chaire des dix individus de la sardine dont la méme taille et le méme poids
prélevés au niveau du port de Bouharoune. Nous remarquons une faible teneur en Mercure, Cuivre,
Cadmium, et Zinc avec des valeurs de (0,2 mg/Kg, 0,39 mg/kg, 0,28 mg/Kg, et 5,25 mg/kg).

D’autre part le Plomb présente une valeur élevée de 1,26 mg/Kg comparée a la reglementation.

11.2.2. Les teneurs métalliques des viscéres

Les résultats représentés sur la figure 26 représentent les concentrations moyennes des cing métaux
lourds recherchés dans les visceres des individus de la sardine de taille et poids homogénes préleves
au niveau du port de Bouharoune. Ces résultats montrent de faibles teneurs en Mercure, Cuivre et
Zinc dans les visceres de ces individus (0,29 mg/Kg et 1,83 mg/Kg et 58,15 mg/Kg par rapport a la

réglementation.

La teneur en Cadmium est de 0,81 mg/Kg qui reste un peu supérieure aux normes. Pareil pour le
Plomb qui a une teneur trés élevée de 3,66 mg/Kg, qui dépasse de loin le seuil recommandé par la

réglementation Algérienne.

I1. 3. Les teneurs métalliques de la sardine au niveau du Port De Cherchell

Les résultats des teneurs métalliques de la chair et viscéres de poissons (Sardina Pilchardus)

commercialisés au niveau du port de Cherchell ; sont illustrés dans la Figure 27.

mg/k
g/kg B Cherchell Chair
95,32
B Cherchell Visceres
5,09
0,45 0,89 0,17 0,23 0,19 1,01 0,82
Cadmium Mercure Zinc Cuivre Plomb

Figure 27 : Teneurs moyennes en métaux lourds (Cu, Zn, Hg, Pb, Cd) en mg/Kg au niveau du
muscle et des viscéres de Sardina Pilchardus prélevée au niveau du port de Cherchell.
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11.3.1. Les teneurs métalliques de la chair

Les résultats observes sur la figure 27 représentent les concentrations moyennes des cing métaux
lourds recherchés dans la chair des individus de sardine de taille et poids homogénes, prélevés au
niveau du port de Cherchell. Nous distinguons de faibles teneurs particuliérement en Mercure avec
une valeur de 0,17 mg/Kg, ainsi qu’en Cuivre, Cadmium et le Zinc représentés successivement dans
la figure 27 par les valeurs (0,19 mg/Kg, 0,45 mg/Kg et 29,05 mg/Kg), par ailleurs le Plomb
présente une teneur de 0,82 mg/Kg qui est supérieure a la norme.

11.3.2. Les teneurs métalliques des viscéres

Les résultats représentés sur la figure 27 représentent les concentrations moyennes des cing métaux
lourds recherchés dans la masse viscérale des individus de sardine de la méme taille et le méme
poids, prélevés au niveau du port de Cherchell. Nous distinguons de faibles teneurs en Mercure
avec une valeur de 0,23 mg/Kg, en Zinc (95,32 mg/Kg) et Cuivre (1,01 mg/Kg) par rapport aux

normes et recommandations nationales et internationales.

Le Cadmium et le Plomb sont présentés successivement par des teneurs élevées par rapport aux

normes (1,01 mg/Kg et 5,09 mg/Kg respectivement).
I1. 4. Les teneurs métalliques de la sardine au niveau du Port De La madrague

Les résultats des teneurs métalliques de la chair et viscéres de poissons (Sardina Pilchardus)

commercialisés au niveau du port de la Madrague ; sont illustrés dans la Figure 28.

mg/kg
M La Madrague Chair
1248 B La Madrague Viscéres
48,79
0,51 0,92 0,17 0,25 0,25 1,15 1,07
Cadmium Mercure Zinc Cuivre Plomb

Figure 28 : Teneurs moyennes en métaux lourds (Cu, Zn, Hg, Pb, Cd) en mg/Kg au niveau du

muscle et des viscéres de Sardina Pilchardus prélevée au niveau du port de la Madrague.
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11.4.1. Les teneurs métalliques de la chair

Les résultats observés sur la figure 28 représentent les concentrations moyennes des cing métaux
lourds recherchés dans la chaire de la sardine de taille et poids homogenes, prélevés au niveau du
port de la Madrague. Nous distinguons de faibles teneurs en Mercure avec une valeur de 0,17

mg/Kg, ainsi que le Cuivre (0,25 mg/Kg), et Zinc qui représente une teneur de 48,79 mg/Kg.

Le Cadmium a éteé enregistré avec une légére augmentation (0,51 mg/Kg) mais la teneur en Plomb

était moyennement élevée avec 1,07 mg/Kg.
11.4.2. Les teneurs métalliques des viscéres

Les résultats observes sur la figure 28 représentent les concentrations moyennes des cing métaux
lourds recherchés dans la masse viscérale de la sardine de taille et poids homogénes, prélevés au
niveau du port de la Madrague. La teneur en Mercure, Cuivre dans les viscéres de ces individus est
tres faible par rapport aux normes, et représentée entre (0,25 mg/Kg et 1,15 mg/Kg). Par ailleurs le
zZinc, le Plomb et le Cadmium représentent une teneur fortement élevée avec une valeur de 124,8

mg/Kg, 1,39 mg/Kg et 0,92 mg/Kg respectivement.
11.5. Comparaison des teneurs métalliques dans la chair de la Sardine, pour les quatre ports

Les résultats des teneurs métalliques de la chair de poissons (Sardina Pilchardus) commercialisés
au niveau des 4 ports choisis ; sont illustres dans la Figure 29.
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Figure 29 : Comparaison des teneurs métalliques (Chair) au niveau des 4 ports étudiés

69| Page



Chapitre VI. Résultats et discussion Partie expérimentale

=== Teneur en Plomb chair (mg/kg)

0,95 Alger
/\

La madrague / Bouharoune
1,07 1,26
Cherchell
0,82

Figure 30 : Comparaison des teneurs en Plomb dans la chair (mg/kg)

dans les quatre ports

Les résultats observés dans la figure 30 représentent les concentrations moyennes des cing
métaux lourds recherchés dans la chair de la sardine de taille et poids homogénes, prélevés au
niveau des 4 ports (Alger, La Madrague, Bouharoune et Cherchell). Nous distinguons de faibles
teneurs en Mercure, en Cuivre et en Cadmium avec des valeurs plus en moins acceptables. Les cas
Iégérement dépassés éetaient au niveau des ports de Cherchell et la Madrague avec 0,45 mg/Kg et
0,51 mg/kg, respectivement enregistrée pour le Cadmium. Pour I’ensemble les métaux lourds
analysés qui sont le Cuivre, le Mercure et le Cadmium restent, des teneurs presque similaires. Pour
le Zinc, les teneurs sont plus élevees au niveau des ports de la wilaya de Tipaza (Bouharoune,
Cherchell) que ceux d’Alger (la Madrague et Alger centre), méme si elles ne dépassent pas la

norme.

Par contre, le Plomb a été détecté dans les quatre ports d’Alger et Bouharoune, Cherchell et La

Madrague, avec des valeurs variables, mais toutes dépassent la norme Algérienne.

Les résultats montrent clairement que le port de Bouharoune est le port avec le maximum de
contamination métallique au Plomb (1,26 mg/Kg), suivi par le port de La Madrague (1,07 mg/Kg),
et le port d’ Alger (0,95 mg/Kg) et enfin Cherchell (0,82 mg/Kg).
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11.6. Comparaison des teneurs métalliques dans les viscéres de la Sardine, pour les quatre

ports

140

mg/kg
120
100
80
60
40
20
0 = X o
Cadmium Mercure Zinc Cuivre Plomb
=¢—Alger =fll=Bouharoune Cherchell ==¢=La Madrague

Figure 31 : Comparaison des teneurs métalliques (Viscéres) au niveau des 4 ports étudiés

=== Teneur en Plomb viscéres (mg/kg)

Alger
4,98
La madrague Bouharoune
1,39 3,66
Cherchell
5,09

Figure 32 : Comparaison des teneurs en Plomb dans les visceres (mg/kg)
dans les quatre ports
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== Teneur en cadmium viscéres (mg/kg)

Alger
La madrague Bouharoune
0,92 0,81
Cherchell
0,89

Figure 33 : Comparaison des teneurs en Cadmium dans les visceres (mg/kg)

dans les quatre ports

Les résultats sur la figure 33 représentent les concentrations moyennes des cing métaux
lourds recherchés dans les viscéres de la sardine de la méme taille et le méme poids, prélevés au

niveau des 4 ports (Alger, La Madrague, Bouharoune et Cherchell).

Nous distinguons de faibles teneurs en Mercure, Cuivre, et Cadmium par rapport aux Zinc et Plomb
qui représentent des teneurs trés importantes méme s’il s’agit d’organes non consommables mais

qui témoignent du niveau de contamination des ports.

Les résultats montrent clairement que le port de Cherchell est le port avec le maximum de
contamination métallique au Plomb (5,09 mg/Kg), suivi par le port d’Alger (4,98 mg/KQg), et le port
de Bouharoune (3,66 mg/Kg) puis le port de La Madrague (1,39 mg/Kg).

Pour le Cadmium, le port de la Madrague cette fois-ci, a enregistré la teneur la plus grande (0,92
mg/Kg) comparé aux ports de Cherchell et Bouharoune qui ont enregistré des teneurs moins élevées
de I’ordre de 0,89 mg/Kg et 0,81 mg/Kg, respectivement. Le port d’Alger quant a lui, a enregistré

des teneurs réglementaires.
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DEUXIEME PARTIE : DISCUSSION

Le dosage des cinq métaux lourds traces au niveau de quatre ports d’Algérie (Port de la
pécherie (Alger), le port de Bouharoune, le port de Cherchell et celui de La Madrague) ; pour deux
type de préléevements (Chair et Viscéres) de I’espéce Sardina Pilchardus qui sont présentés par des
moyennes ; vu que la teneur par port représente la moyenne d’un lot de 10 échantillons de Sardines

et sont exprimés en mg/kg.

Malgré le caractéere préliminaire de cette étude, il ressort de nos résultats obtenus qu’une
contamination apparente du poisson par le Pb soit présente au niveau des 4 zones étudiées. Cette
contamination semble surprenante, puisque ; le poisson ayant une durée de vie courte et pourtant
peu sujet a ce genre de contamination environnementale qui s’accumule tout au long de vie des
poissons. L’origine de cette contamination pourrait étre 1’aliment ou 1’eau. Des teneurs qui sont
élevées dans les viscéres comparé a la chair d0 probablement au fait que les métaux lourds sont
d’abord accumulés dans les organes digestifs tels que le foie, le rein et I’intestin, puis dans la chair
(WU et al., 2007 ; FERNANDES, et al., 2008). En effet, le foie est un organe de détoxification par
la production de métallothioneines. II s’agit d’une proteine spécialisée dans la chélation des metaux,
qui ont un rdle a jouer dans I’homéostasie des ions métalliques divalents (ATLI et CANLI, 2008).
Ce qui explique les teneurs de Cadmium élevées dans les visceres par rapport a la chair des mémes
échantillons analysés ; puisque le site le plus important pour ’accumulation du Cadmium et le
Cuivre et a moindre degré le Zinc, c’est les visceres, et plus spécialement le foie. Aussi, nous
précisons par la méme occasion que la présence du Cadmium dans les organes vivants est une

préoccupation de santé publique, puisqu’il a I’habilité d’une bioaccumulation rapide.

Pour la chair, I’étude menée a bien révélé que les teneurs pour les quatre métaux lourds étudiés ne
dépassent pas les seuils fixés par la réglementation Algérienne mais une pollution métallique au
Plomb au niveau des ports étudiés a été révelée avec des teneurs plus élevees pour les ports de la
wilaya de Tipaza, comparés aux ports d’Alger. Des teneurs en Plomb qui pourraient suggérer que le

niveau de plomb est élevé dans la baie d’Alger et Tipaza, et en général la cote Algérienne (Centre).
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La teneur du Zinc est la plus importante, comme le montrent les différentes figures ; ce qui est en
accord avec les résultats enregistrés par (EL MORHIT et al., 2013) dans la S. Pilchardus et ne
dépassent pas le seuil fixé par les textes réglementaires régis par ’OMS (1990), le JECFA (2003) et
le JOCE (2001)

Le Cuivre est quant a lui présent, a une moindre concentration que les autres métaux lourds, une
teneur qui est inférieure a celle de (EL MORHIT el al., 2013) qui est de 0.31 mg/kg.

Pour le classement des ports en fonction de la pollution métallique ; 1’étude a révélé que le port de
Bouharoune est le plus touché par ce type de pollution et plus spécialement au Plomb, suivi par le
Port de la madrague, Alger et en dernier lieu Cherchell.

Ceci est probablement d aux pollutions de la baie de Bousmail, dont les conséquences écologiques
se sont déja manifestées. L’industrie d’emballage est en téte de liste. Ce groupe qui devient
officiellement une entreprise publique a partir du 16 avril 2011, est localisé sur les hauteurs de
Bousmail, dans la zone industrielle. Cette industrie rejette des eaux de traitement du papier
directement en mer, en plus des eaux usées provenant des industries agro-alimentaires,

pharmaceutiques et métallurgiques.

Ajoutés a ces sources de pollution, la croissance démographique et le regroupement de la
population sur le littoral engendrent des eaux usées non traitées. La propagation des décharges non
contrdlées est aussi un facteur de dégradation directe de 1I’environnement et indirecte pour le milieu
marin. En effet, 16 décharges publiques sont recensées dans les 28 communes, sans compter les
autres lieux de dépdt de déchets. La majorité ne répond pas aux normes techniques de gestion, étant

a proximité des villes et dénuées d’aires de traitement des déchets (GRIMES et al., 2009).

La pollution des eaux est due a I'évacuation des eaux usées urbaines ou industrielles avec des
conséquences directes sur les eaux superficielles et souterraines. Les eaux marines sont touchées en
fin de parcours. 1l a été recensé 102 rejets au niveau de la wilaya avec un volume de 74 266 m3/j.
Les communes du littoral au nombre de 14 comptent a elles seules 60 rejets avec un volume de 42
672 m®j (GRIMES et al., 2009). En plus de toutes ces sources de pollution, le port de Bouharoun,
comprend (KHATIB, 2017) :

« Une unité de construction et de réparation navale,
* Des grues et des ateliers de réparations

« Une fabrique de glace,
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« Une station d’avitaillement en carburant

Le port d'Alger, venant en deuxiéme lieu, est un port caractérisé par son milieu semi fermée, qui
recoit des quantités importantes d'eaux usees domestiques et industrielles, estimées entre 500.000 et
700.000 m3/jour (PAC, 2005).

Dans la baie d’Alger, une partie des rejets directs d’eaux usées domestiques et industrielles
empruntent les oueds El Hamiz et El Harrach. A ces eaux s’ajoutent les eaux de ruissellement et

d’irrigation qui traversent les terres de la Mitidja (PAC, 2005).

Ajouter a cela, le fait que la wilaya d’Alger compte six zones industrielles dont cinq rejettent leurs
eaux usées dans la baie d’Alger a travers les oueds de la région ou bien dans le port d’Alger en

direction du milieu marin. La sixiéme zone est celle de Réghaia.

Ces zones sont (PAC, 2004) :

» Zone industrielle de Oued Smar,

« Zone industrielle de Gue-de-Constantine,
» Zone industrielle d’El-Harrach,

« Zone industrielle de Sidi Moussa,

* Unit¢ industrielle du port d’Alger.

Les eaux usées des industries portuaires qui sont rejetées directement dans le port, renferment:
* des déchets provenant de l'industrie des corps gras et des silos a blé,

* des hydrocarbures résultant de 1'activité des unités de transformation, transport.

Les autres ports certes proches des deux zones mais restent tout de méme loin des zones
industrielles et d’agglumérations, ce qui les classent en 3° et 4° position par rapport aux principaux
et premiers ports (Bouharoune et Alger) ; et ici, nous tenons a préciser que la nature de 1’activité
industrielle a son importantce également, puisqu’on évoque indirectement les types de déchets et la

gestion de ces derniers (DASRI).

Nous tenons a noter tout de méme que des produits de péche importés depuis 1’Algérie vers la
France entre 2019 et 2020 ont fait I’objet de plusieurs alertes dans le réseau RASFF (Food and
Feed Safety Alerts) concernant les teneurs élevées en Mercure dans les produits de péche venant de

I’Algérie. A titre d’exemple, le 16 Mars 2020 des lots de Pagrus pagrus depuis 1’ Algérie a été rejeté
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pour des teneurs de 0,66 mg/kg (ppm) ; pareil pour le 06 Novembre 2019 avec des teneurs de 0,62
mg/kg.

Nos résultats sont en accord avec les travaux de (MEHOUEL et al., 2019) en Algérie ; qui ont
registré des teneurs élevées en Plomb (2,13 mg/kg) mais qui reste bien supérieures a nos resultats et
en Cadmium (0,55 mg/kg) qui est dans la marge de nos résultats pour ce métal. Par contre sont
supérieurs par rapport aux études menees par (OUABDESSELAM et al., 2020) qui ont avance des
taux de 0,16 mg/kg et 0,17 mg/kg pour le Plomb et le Cadmium, respectivement. Mais cette fois-ci
dans la région de Corso et celle réalisée par (BENGUENDOUZ et al., 2016) avec 0,016 mg/kg.

Dans la sphére internationale, (COPAT et al., 2012) en Italie ont trouvé des teneurs moins
importantes de Plomb (inférieures a 0,06 mg/kg) et de Cadmium (0,05 mg/kg) ; pareil en Turquie
avec (YABANLI et al., 2013) qu’ils avaient enregistré des teneurs de 0,14 mg/kg pour le Plomb et
0,46 mg/kg pour le Cadmium.

Au terme de notre travail expérimental, qui a ciblé quatre ports et deux wilaya d’Algérie, nous
remarquons que les teneurs sont en adéquation avec la réglementation Algérienne, et ce pour les
quatre métaux lourds : Cuivre, Zinc, Mercure et le Cadmium avec un léger dépassement pour le port
de Cherchell (0,45 mg/kg). Par contre, 1’étude a révélé en contrepartie, les teneurs élevées de Plomb
dans la chair du poisson (Sardina pilchardus) ; qui vient mettre a jour les informations vis-a-vis les
dosages en métaux lourds en Algérie pour une denrée alimentaire d’origine animale : Poisson. Ce
qui va ; espérons bien ; enrichir les précédentes études menées dans notre contexte nationale. Les
résultats d’analyse des échantillons effectués reflétent I’augmentation et I’étendue de la
contamination au fil du temps et que la cote méditerranéenne est polluée par les rejets industriels et

chimiques des pays limitrophes.
Similaires études devraient continuer le travail sur la pollution meétallique en Algérie bien

évidemment, en ciblant d’autres régions et surtout de faire de telle sorte d’augmenter le nombre

d’échantillons prélevés et d’étudier I’effet de la température sur les teneurs enregistrées.
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Conclusion

La préservation de la qualité du milieu marin nécessite non seulement une connaissance
quantitative des apports vers I’environnement marin, mais également une connaissance des
niveaux de présence des contaminations chimiques toxiques identifiés dans cet environnement
tel que les metaux lourds
Dans ce contexte, nous avons réalisé une évaluation de la pollution marine au niveau de quatre
ports algériens (port d’Alger centre et la Madrague au niveau d’Alger et le port de Bouharoun
et Cherchell a Tipaza). Pour cela, nous avons choisi d’évaluer les teneurs de certains métaux
lourds essentiellement (le plomb, le cuivre, le zinc, le mercure et le cadmium) trouvés dans les
produits de péche notamment la Sardina Pilchardus communément appelée la sardine. Le choix
de ces espéces s’est porté pour sa disponibilité et sa forte demande en consommation par la

population algérienne et son moindre codt.

Les résultats ont bien révélé que les teneurs sont en adéquation avec la réglementation
Algérienne, et ce pour les trois métaux lourds : Cuivre, Zinc, Mercure. Par contre, 1’étude a
révélé en contre partie, les teneurs élevées de Plomb, et une légere augmentation du Cadmium
dans la chair du poisson (Sardina pilchardus) ; qui viennent mettre a jour les informations vis-
a-vis les dosages en métaux lourds en Algérie pour une denrée alimentaire d’origine animale :
Poisson, avec une valeur maximale de (1.26 mg/kg).

En outre, le suivi des teneurs de ces substances nous a permis ; d’identifier et de localiser les
stations ou les zones de péche les plus polluées et de connaitre les niveaux de risques, en effet
le port de Bouharoun est le plus touché par ce type de pollution principalement par le plomb,
avec une teneur de suivi par le Port de la madrague, Alger et en dernier lieu Cherchell.

Nos résultats concernant les concentrations du Cadmium et Plomb traduisent le danger de la
présence de ces deux métaux dans I’environnement, car tous deux ne doivent pas étre présents
dans les denrées, ce qui montre clairement que la consommation quotidienne des poissons de
ces ports principalement celui de Bouharoun, expose les consommateurs a des risques de santé
car les teneurs en ces metaux sont au-dela des normes précitées. Le risque d’accumulation de

ces métaux dans 1’organisme est réel et les effets néfastes sont a craindre.

77 |Page



Conclusion

Ces conclusions nous permettent de tirer des renseignements pratiques en matiere de suivi de

la contamination de ces ports par les métaux lourds :

- Le port de Bouharoun révele une contamination avec les éléments traces métalliques : le
Plomb, le Cadmium.

- Malgré le caractére préliminaire de cette étude, il ressort de nos résultats obtenus qu’une
contamination apparente du poisson par le Pb est présente au niveau des 4 zones étudiées. Cette
contamination semble surprenante, puisque ; le poisson ayant une durée de vie courte et
pourtant peu sujet a ce genre de contamination environnementale qui s’accumule tout au long

de vie des poissons.

Ce travail a permis également de proposer des recommandations pour des perspectives

futures :

- Elargir I’étude de la contamination des métaux lourds dans tout le littoral Algérien, et ce en
utilisant d’autres espéces marines, notamment les espéces marines benthiques et les grand
pélagiques.

- 11 faut inclure d’autres contaminants chimiques et organiques et élargir la liste des éléments
traces métalliques recherchés.

- L’analyse des teneurs en métaux traces dans les masses d’eau ainsi que les sediments parait
nécessaire vu leur importance par rapport aux autres sources de ces éléments.

- L’étude qualitative et quantitative des effluents des usines des régions de Tipaza doivent étre
réalisée et suivie pour suggérer une solution raisonnable et définitive pour le traitement de ses
eaux usées.

- La sensibilisation du grand public et des professionnels de la mer sur la valeur des milieux

maritimes pour les générations actuelles et futures.
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