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INTRODUCTION GENERALE

La zone littorale du plateau continental correspond a un espace d’intenses activités
économiques (industrielles, agricoles, domestiques etc....) et constitue de ce fait, le réceptacle de
quantités importantes de substances d’origine naturelles ou anthropiques dont un grand nombre
possede des propriétés toxiques.

Les métaux lourds sont des polluants dont la nocivité est liée a leur rémanence et a leur
speciation. Les métaux lourds sont peu métabolisés (a 1’inverse des polluants organiques), ils peuvent
donc étre transférés dans le réseau trophique et s’accumuler dans la matiére vivante (Duquesne, 1992).
Les métaux, qui sont des constituants normaux de I’environnement a 1’état de traces (Bryan,
1971,1984) sont tous toxiques au dessus d’un certain seuil (Kucuksezgin et al, 2006). Les éléments
traces métalliques dits essentiels (réle important dans les processus biologiques ex : Cuivre, Fer et
Zinc) peuvent produire des effets toxiques comme ceux dits non essentiels (aucun réle dans les
processus biologiques ex : plomb et mercure) lorsque leur concentration dépasse un certain seuil
d’acceptabilité (Chiffoleau etal., 2001; Miquel, 2001 ; Turkmen et al., 2005 ; Lafabrie, 2007)

L’étude de [Dinteraction entre les contaminants et les barriéres biologiques est d’un intérét
considérable pour la compréhension des phénomenes éco toxicologiques et I’interprétation de la
bioaccumulation et des transferts a travers les chaines trophiques. La biodisponibilité des
contaminants dépend de nombreux facteurs physiques (granulométrie du sédiment et teneur en
matiere organique du sédiment et des particules en suspension etc...), chimiques (solubilité et
réactivité des composés), biologiques (organismes pélagiques ou benthiques utilisés, mode de
contamination etc...), (Borgmann, 2000)

Les concentrations de la plupart des métaux dans I’environnement sont de 1’ordre de quelques nano
grammes par litre d’eau, ce qui rend les techniques de prélévement et de mesure complexes. Les

risques de contamination au moment de 1’échantillonnage et de 1’analyse 'sont nombreux, rendant les



mesures délicates. Goldberg(1975) a proposé de suivre a 1’échelle internationale, les concentrations
des contaminants dans les organismes vivants pour surveiller le milieu. Les organismes marins
concentrent les contaminants, en relation avec les concentrations présentes dans I’écosysteme

(Goldberg, 1975 ; Philip, 2002). C’est le principe des « bio indicateurs quantitatifs »

Le suivi de la contamination cotiére |[de 1’extréme |ouest algérien dans les trois sites de Ghazaouet,

Béni-Saf et Honaine a été basé sur 1’échantillonnage et la recherche d’une contamination métallique
par le plomb, le zinc, le cuivre, le cadmium et le fer respectivement dans les sédiments superficiels,
chez trois espéces d’algues (Enteromorpha linza, Corallina officinalis et Ulva lactuca), un
gastéropode (Patella ferruginea), et un mollusque (Paracentrotus lividus) durant une période s’étalant
de 2000 a 2010 .

La valeur de la concentration, mesurée dans 1’organisme indicateur, est la résultante de
processus impliqués a différentes échelles : a I’échelle du contaminant (nature du métal, spéciation
chimique, biodisponibilité etc...), a I’échelle de 1’organisme récepteur (propriétés membranaires, voies
d’entrée, voies de sortie, cycle de vie etc...) mais aussi a I’échelle de 1’environnement intra et extra
cellulaire (température, conditions trophiques, contamination du milieu etc..). L’étude de Ia
contamination se heurte en permanence a cette complexité due a la diversité des facteurs abiotiques et
biotiques mais surtout a leurs variations et interactions dans I’espace et le temps.

Les objectifs de la thése sont :

1) Evaluer la distribution et la biodisponibilité des métaux chez trois espéeces végétales, deux
espéces d’invertébrés, en plus des sédiments dans deux stations respectives des localités
cotiéres de Béni-Saf,de Ghazaouet et de Honaine.

2) Comparer les teneurs en éléments traces métalliques dans ces différents compartiments mais
aussi dans les différentes stations d’étude

3) Définir si les niveaux de contamination en polluants métalliques sont reflétés dans les tissus

des espéces marines étudiées d’intérét écologique et biologique.
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4) Relier, par une méthode explicative, les concentrations dans 1’organisme vivant & celles du

milieu environnant

5) Comparer les différentes stratégies de bioaccumulation le long des différents maillons de la

chaine trophique des métaux étudiés.

Le manuscrit s’articule autour de quatre chapitres :

Le premier chapitre est une synthése bibliographique des généralités concernant les métaux lourds
et les processus de bioaccumulation le long de la chaine alimentaire, ainsi que leurs grandes
caractéristiques physico-chimiques et les facteurs qui régulent leur biodisponibilité ; ainsi qu’un
apercu sur la biologie et I’écologie des espéces biologiques étudiées. Il est divisé en trois parties : La
premiéere est consacrée a la présentation du comportement des contaminants métalliques dans
I’écosystéme aquatique essentiellement les sédiments. La seconde partie décrit les processus de
bioaccumulation et de bioconcentration dans les organismes marins et I’interaction qui existe entre les
trois compartiments: Métaux-Bio indicateurs—Environnement. La troisieme partie est un ensemble de
géneralités sur la biologie et 1’écologie des différents maillons de la chaine trophique étudiés.

La présentation des sites d’étude et de I’emplacement des stations d’échantillonnage constitue le
second chapitre.

Le troisieme chapitre décrit la stratégie expérimentale pour laguelle nous avons opté compte tenu
des objectifs de 1’étude et des perspectives de 1’étude statistique. La présentation, le traitement et
I’analyse des sédiments sont développés dans la premicre partie; quant a la description, 1’analyse et le
traitement (minéralisation) des échantillons biologiques (algues et invertébrés), ils sont regroupés dans
la seconde partie. Tous les résultats obtenus par dosage au spectrophotométre d’absorption atomique a
flamme sont traités statistiquement par différents tests paramétriques et non paramétriques pour tester
I’homogénéité inter stations et inter especes (Test de Student), ou bien entre plusieurs parameétres

(especes, stations....) (ANOVA, Kruskal-Wallis), et représenter les relations biologiques, écologiques



et environnementales entre les différentes matrices étudiées (Analyse des correspondances principales
ACP). lls constituent la 3°™ partie de ce chapitre.

Le quatrieme chapitre regroupe les résultats obtenus, et argumentés par des discussions et des
interprétations biologiques, eécologiques, et environnementales. Les résultats des teneurs métalliques
dans les organismes biologiques avec leurs interprétations statistiques forment la premiere partie. Le
sédiment superficiel constitue la deuxiéme partie.

Cette analyse réalisée chez differents maillons de la chaine trophique, en relation avec leur milieu
extérieur (sédiments) permettra de valoriser la capacité de bioaccumulation métallique de chacun des
bio indicateurs sélectionnés. Une discussion des résultats et leurs interprétations permettront de
veérifier le choix des espéces bio indicatrices de pollution et de quantifier les relations de
bioaccumulation et de bioconcentration entre les différents maillons de la chaine trophique mis en
expérimentation.

A la fin, une conclusion et des perspectives générales permettront de dresser un bilan de 1’état
de santé du littoral extréme ouest algérien, en matiére de pollution métallique engendrée par les
différents apports anthropiques, et de positionner cet espace dans un environnement global: la mer

Méditerranée.

CHAPITRE |




SYNTHESE
BIBLIOGRAPHIQUE (ETAT
DES CONNAISSANCES)



I-1 LES CONTAMINANTS METALLIQUES DANS L’ECOSYSTEME AQUATIQUE

I-1-1 GENERALITES SUR LES METAUX

Les organismes vivants exercent une sélectivité a 1’égard de la charge métallique de leur corps.
Les elements Na, K, Mg et Ca sont présents en grande quantité car ils ont un réle essentiel dans les
fonctions métaboliques (éléments majeurs) alors que d’autres métaux sont présents en beaucoup plus
faibles concentrations (oligo-éléments).
Parmi les oligo-éléments, il existe ceux qui sont essentiels a la vie (Fe, Cu, Co, Mn, Zn, Al, Mo, Si, V)

et ceux qui ne le sont pas (Sh, As, Ba, Be, Cd, Pb, Hg, Se, Ag).

I-1-1-1 Le cadmium

Il fait partie des éléments en traces métalliques dits non essentiels (Turkmen etal.,
2005 ; Miquel,2001). Il provoque des dysfonctionnements du systéeme rénal, hépatique, gastro-
intestinal et reproductif des étres vivants (Amiard etal, 1987). L’apport de cadmium aux milieux
cotiers provient en partie du compartiment atmosphérique (fumées et poussiéres des fonderies, des
produits de I’incinération des matériaux recouverts de cadmium) et provient d’autre part des
lessivages des terrains agricoles renfermant des engrais). Sa demi-vie biologique peut aller de 10a

30ans (Nriagu et Pacyna, 1988).

I-1-1-2 Le cuivre
Est indispensable au métabolisme des étres vivants (Clemens, 2001 ;Munoz-Olivas,2001).La toxicité

vis-a-vis des organismes marins dépend de la forme chimique du cuivre et de son état d’oxydation.



Cet élément trace entre dans la composition de nombreux produits phytosanitaires, il se retrouve par
conséquent dans le milieu marin et est a ’origine de perturbations au niveau des especes (Nakhlég,
2005) .Le cuivre dans les écosystemes cOtiers provient essentiellement du rejet des eaux usées
urbaines et industrielles (métallurgie, chimie) et du lessivage des sols agricoles.

Le cuivre est bio disponible pour les organismes sous le degré d’oxydation (I) ou(Il), a partir de sels

inorganiques ou de complexes organiques.

I-1-1-3 Le plomb

Fait partie des ETM (Eléments en Traces Métalliques) non essentiels (Miquel, 2001 ; Turkmen
etal., 2005).11 peut étre bio-amplifié dans les systemes biologiques devenant un potentiel contaminant
pour les différents maillons trophiques (Amiard etal, 1987). Dans I’environnement, le plomb est
majoritairement present 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. Le flux le plus important de plomb a I’océan provient de I’atmospheére
(Gagneux-Moreaux, 2006). Le plomb apparait &tre moins toxique a concentration molaire égale que le
cuivre, par la formation de complexes avec les hydroxydes ou les silicates dans le milieu (Stauber et

Florence, 1989)

I-1-1-4 Le zinc

Est un métal dit essentiel. Il est impliqué dans de nhombreux processus physiologiques et est
donc indispensable a la vie d’un grand nombre d’organismes. A de fortes concentrations, il devient
toxique pour les végétaux et les animaux et constitue un contaminant majeur pour le milieu terrestre et

aquatique. (Hemalatha etal, 2006 ; Lafabrie, 2007).

1-1-1-5 Le fer



Il ne présente pas de toxicité directe pour les étres vivants (Gaujous, 1995). C’est un oligo-élément
indispensable a tous les €tres vivants, intervient dans les constitutions des molécules d’hémoglobine,
des hématies et des myoglobines des muscles.

Il joue un réle important dans les processus d’oxydoréduction cellulaire, comme constituant de

systemes électro actifs dans les pigments respiratoires des vertébrés (Nizamov, 1976)

I-2 REPARTITION DES METAUX DANS L’EAU ET LES SEDIMENTS

Les metaux sont presents naturellement dans le milieu, provenant des processus d’altération
des roches. Les activités anthropiques entrainent des pollutions métalliques en concentrant dans des
zones précises ,certaines especes métalliques. Les métaux ne sont pas assimilables par un organisme
vivant sous toutes leurs formes. La concentration en métal total dans un environnement ne peut donc
pas permettre de prédire I'impact toxicologique et la bioaccumulation de ce métal dans les
organismes. La fraction bio disponible d’un micropolluant, représente I’ensemble des molécules
présentes dans le milieu et susceptibles d’entrer en contact et/ou de contaminer les organismes. Il

existe trois manicres complémentaires d’estimer la biodisponibilité d’un polluant :

» Méthode chimique :
La méthode chimique consiste a décrire les différentes formes chimiques sous lesquelles se

trouve le contaminant dans le milieu (spéciation des métaux).

» Méthode chimique et biologique :
La méthode chimique et biologique permet de mesurer la concentration en polluant accumulé

dans un organisme exposeé.



» Meéthode biologique :

La méthode biologique, mesure la réponse au sens large (toxique, enzymatique ou
physiologique) d’un organisme a une exposition.

La détermination de cette fraction de métal, présente en équilibre dans le systéme, va permettre
d’évaluer I’accumulation potentielle de métaux pour les organismes (Gagneux-Moreaux, 2006.)

En milieu aquatique, les métaux sont répartis dans 05 compartiments différents : I’eau de mer,
les sédiments, 1’eau interstitielle, la matiére en suspension et le biotope. L’accumulation des métaux
dans le biotope depend de facteurs physico-chimiques ainsi que de facteurs biologiques.
L’appartenance a une espece et a un groupe zoologique donné, et par conséquent, le mode de vie, joue
un role dominant dans I’accumulation métallique.

Le Tableau I-1, récapitule les apports a I’océan de métaux d’origine anthropique. La lere
partie du tableau, présente les gammes de concentrations dans les effluents issus des différentes

activités anthropiques. La 2eme partie du tableau présente les flux vers ’océan en milliers de tonnes

/an.
Tableau I-1 : Sources anthropiques de métaux dans 1’océan (Nriagu et Pacyna, 1988)
Concentrations dans les effluents Flux d'apports
(ng.L'H) anthropogéniques a l'océan
10°Kg.an™)
Cd Cu Pb Zn Cd Cu Pb
Eaux usées
Centrales 0.002- | 0,05- | 0,01- | O,1- | 0,18-1,8 | 4,5-18 | 0,9-7,2
0,02 0,2 0,08 0,5
Non centrales 0,005- | 0,07- 0,01- 0,1- 0,3-1,2 4,2-30 0,6-4,8

0,02 | 05 | 0,08 | 06

Rejets des centrales | 0,001- | 0,6-3,8 | 0,04- 1-5 0,01- 3,6-23 | 0,24-1,2

électriques 0,04 0,2 0,24
Mines 0,001- | 0,2-18 | 0,2-5 | 0,04- 0-0,3 0,1-9 |0,25-2,5
0,6 12
Activités
métallurgiques
Fer et Acier - - 0,2-0,4 | 0,8- - - 1,4-2,8

3,5




Autres non ferreux 0,004- | 1,2-8,5| 0,5-3 1-10 | 0,01-3,6 2,4-17 1-6
1,8
Procédés de
manufactures
Métaux 0,02- {04-1,5/0,1-09| 1-5,5| 0,5-1,8 10-38 2,5-22
0,07
Chimie 0,02- | 0,2-3,6 | 0,08- - 0,1-2,5 1-18 0,4-3
0,5 0,6
Papier - 0,01- | 0,004- | 0,03- - 0,03- 0,01-0,9
0,13 0,3 0,5 0,39
Produits du pétrole | 0-0,04 | 0,002- | 0,003- | 0,01- - 0-0,06 0-0,12
0,2 0,4 0,8
Retombées - - - - 0,9-3,6 6-15 87-113
atmosphérigues
Relargage des boues - - - - 0,08-1,3 2,9-22 2,9-16
d'épuration
Total 2,1-17 35-90 | 97-180

Les techniques analytiques permettant de déterminer des concentrations aussi faibles sont

contraignantes, et la plupart des études portant sur les métaux, utilisent pour évaluer le niveau

d’exposition dans certains €cosystémes :

- Des indicateurs biologiques tels que les invertébrés dans la baie de Tanger(Maroc) (Douhri

etal ,2009), et en baie d’Alger (Soualili etal, 2007), des algues sur les cotes de Turquie (Mer

Noire) (Topcuoglu etal , 2010) et des poissons sur les cotes turques(Est de la méditerranée) (

Erdogan etal, 2008)

- Des sédiments du golfe de Tunis (Ennouri etal, 2010), en baie de Cadiz(Espagne)

(Rodriguez-Barroso etal, 2010) et en Turquie (Ozturk etal, 2009).

I-2-1 Sédiments et contaminants

Les sédiments plus que I’air ou 1’eau, sont capables d’accumuler les polluants organiques et

inorganiques. Les sources sont principalement agricoles, industrielles, miniéres ou urbaines. Dispersés

par voie atmosphérique ou apportés sous forme d’engrais, de résidus ou de déchets solides ou liquides,




les polluants peuvent étre immobilisés dans le sédiment ou bien transiter vers les nappes phréatiques,
les eaux superficielles, les plantes, les animaux et les hommes. (Dali youcef, 2005).

Le sédiment, compartiment important de I’écosysteme aquatique, sert d’habitat et de source de
nourriture pour de nombreuses especes écologiquement et économiquement importantes. Les dépots
sédimentaires littoraux qui font I’objet de la présente étude, se forment a I’interface des zones
continentales et marines. lls constituent les réservoirs ultimes pour de nombreux composés chimiques

(Chapman et al, 1998).

I-2-2 Origine des sédiments

Les sediments proviennent du dépot des particules en suspension dans 1’cau dérivant elles-
mémes de 1’érosion des roches et des sols, de matériaux détritiques organiques et de la floculation
d’éléments colloidaux. Ces particules parviennent au milieu aquatique par les cours d’cau et par voie
atmosphérique.
Ces ¢éléments sont dits d’origine allochtone quand ils sont issus de 1’érosion du bassin versant par des
agents dynamiques externes comme 1’eau ou le vent et d’origine autochtone quand ils sont dus a la
sédimentation de composés minéraux (carbonates, phosphates) et organiques (organismes

planctonigues morts) (Ramade, 1998).

I-2-3 Granulomeétrie des sédiments
Les sédiments sont classés en fonction de la taille de leurs particules (Bellair et Pomerol,
1977) :
-Les particules d’un diamétre supérieur a 63um caractérisent les sédiments grossiers constitués
de sable et de matériel inorganique silicaté. Les surfaces de contact des différentes particules sont peu

importantes et donc sont peu associées aux contaminants.



-Les particules d’une taille inférieure a 63um sont constituées de minéraux argileux ayant un
diametre compris entre 0,2 et 2um et de silt ayant un diametre compris entre 2um et 63um. Les
particules fines sont trés cohésives, elles sont chargées négativement et leur surface de contact est
importante : ces caractéristiques leur donnent un grand pouvoir adsorbant vis-a-vis des contaminants

métalliques. (Geffard, 2001).

I-2-4 Composition des sédiments

Le sediment présente principalement 3 composantes :

-Eau interstitielle : correspond a 1’eau qui occupe ’espace entre les particules sédimentaires et
représente une fraction importante du sédiment (Forstner, 1987)

- Phase inorganique : Elle est formée de minéraux provenant de I’érosion de I’écorce terrestre et
de deébris coquilliers. Composée principalement d’argiles, de carbonates et de silicates.

- Phase organique : Elle n’occupe qu’un faible volume du sédiment (quelques %) et régule la
biodisponibilité d’un grand nombre de contaminants.
Les métaux étudiés dans le présent travail sont le cadmium(Cd), le cuivre(Cu), le zinc(Zn), le
plomb(Pb), et le fer(Fe). Ils ont été choisis car ils sont les plus représentés et les plus problématiques
dans I’environnement (Nakhlé,2003 ; Bombardier,2007 ; Lafabrie,2007 ; Morillo,2008 ; Barhoumi

etal,2009 ; Pernice,2009 ; Turner,2009 ; Aubail,2010 ;Strady 2010 ., Kerambrun,2011).

-3 LES CONTAMINANTS METALLIQUES DANS LES ORGANISMES MARINS

Jusqu’au début des années 1970, la surveillance de la contamination métallique reposait
uniquement sur I’analyse chimique de 1’eau. Cette technique analytique, ne fournit pas d’informations
sur la biodisponibilité des ¢léments en traces métalliques, et ne permet pas de prévoir 1I’impact de ces

substances sur les organismes. C’est dans ce contexte que Goldberg(1975), propose I’utilisation



d’organismes pour évaluer la qualité du milieu et que nait le concept d’indicateur biologique ou bio-
indicateur.

L’intérét des bio indicateurs réside dans le fait qu’ils permettent de révéler la présence d’un
déséquilibre au sein de I’écosystéme et de mettre en évidence aussi précocement que possible ses
modifications naturelles, ou provoquées. Une bonne connaissance de la biologie des espéces (mode de
vie, stratégie de nutrition, reproduction, croissance...) est une condition essentielle a leur sélection
comme bioaccumulateurs.

Les especes choisies pour réaliser ce type de surveillance, doivent satisfaire a un certain nombre de
critéres :

- La sedentarité pour représenter la région ou ils se développent

- Une durée de vie compatible avec les variations temporelles que 1’on souhaite mesurer

- Une large répartition géographique, une abondance, présence tout le long de I’année et une

grande taille pour offrir suffisamment de tissus pour les analyses.

- Un pouvoir d’accumulation vis-a-vis de la substance considérée

- Une facilité de prélévement.

Beaucoup d’organismes marins accumulent des contaminants a de tres fortes concentrations dans
leurs tissus. Ces processus d’accumulation dépendent des taux d’assimilation, d’excrétion et de
stockage de chaque élément (Phillips et Rainbow, 1993).

Le concept d’organisme sentinelle (Mussel Watch) s’est construit sur la base de recherches sur les
modeles de métabolisme des contaminants chez les bivalves. Les limites du « Mussel Watch », ou de
I’utilisation d’une seule espéce pour la surveillance de 1’environnement, ont été soulignées dans de
nombreux travaux (Soule, 1988 ; Rainbow et Phillips, 1993). L’utilisation de plusieurs espéces,
représentant différents niveaux trophiques, a progressivement été considérée comme nécessaire pour

une meilleure évaluation de I’impact des contaminants sur 1’environnement.



I-3-1 La bioaccumulation :
La bioaccumulation est le processus par lequel un organisme vivant absorbe une substance a
une vitesse plus grande que celle avec laquelle il I’excréte ou la métabolise. Elle désigne donc la

somme des absorptions d’un élément par voie directe

I-3-2 _La 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. C’est donc 1’accroissement direct de la
concentration d’un contaminant lorsqu’il passe de I’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).

I-3-3 La bioamplification

La bioamplification est le processus par lequel le prédateur concentre une substance (ou un
élément) a un niveau supérieur a celui ou il se trouve dans la proie.
Le concept de bioaccumulation résulte de la balance nette des processus de capture, de stockage et
d’excrétion d’une substance dans un organisme, due a une exposition dans 1’eau, la nourriture, le
sédiment et 1’air (Neff, 2002). La pénétration, le stockage dans les organes cibles et 1’élimination
seront sous la dépendance des facteurs abiotiques du milieu, de la nature du contaminant et des
caractéristiques physiologiques et biochimiques de I’organisme ou de I’espece considérée.
Quand la contamination se fait, les barriéres cutanées et respiratoires (pour la contamination directe),
et intestinales (pour la contamination trophique) montrent des propriétés biologiques liées a leur

structure et aux conditions physico-chimiques de I’environnement (température, pH, €lectrolytes,



etc.)(Casas, 2005). La membrane plasmique est la structure primaire impliquée dans ces processus

(Luoma, etal, 1982)

I-4 LES BIO INDICATEURS EN MEDITERRANEE

La moule méditerranéenne, Mytilus galloprovencialis est utilisée comme bioindicateur
quantitatif de la contamination par les radionucléides et les métaux traces puisqu’elle est présente sur
tout le littoral du bassin méditerranéen et de la mer noire (Fisher etal. 1987). Cependant on observe
ces derniéres années, une rareté voire une absence dans la distribution de cette espece dans la partie
Sud et Est de la Méditerranée. Ce changement résulte probablement de la destruction des habitats a
cause du développement cotier, ou encore de 'interférence avec des especes provenant de la mer
Rouge (Nakhlé, 2003).

Au Liban, Patella sp est utilisée dans le contréle du Hg, Cd, et Pb ainsi que Brachidontes variabilis
(Nakhlé, 2003) et douze espéces d’hydrophytes de Méditerranée pour rechercher Ni, Cr et Cd
(Zurayk, 2001).

En Turquie, Olgunoglu, 2008 utilise Padina pavonica et Jania rubens pour étudier Fe, Pb, Cu et Cd.
En Tunisie, Hamza-Chaffai en 1995, recherche Cd, Cu et Zn chez Diplodus et Scorpaena.

En Italie, Plusieurs especes d’algues sont utilisées par Storelli, 2001, Ulva lactuca, Codium vermilara,
Enteromorpha prolifera et des invertébrés Paracentrotus lividus et Holothuria polii pour quantifier
les métaux traces Hg, Pb, Cd, Fe, Zn et Cu. Schintu etal.2007 travaillérent sur d’autres espéces
d’algues phéophycées (Padina pavonica, Dictyota dichotoma), Chlorophycées (Enteromorpha sp et
Ulva rigida), Rhodophycées (Corallina mediterranea)

En Grece, Sawidis, en 2001, utilise Enteromorpha linza, Ulva lactuca et Cystoseira barbata pour

rechercher Ph, Zn, Cd, Cu, Mn et Ni.



En France, Lafabrie, 2007 recherche Cd, Co, Cr, Hg, Ni Pb chez une phanérogame Posidinia oceanica
et un invertébré Mytilus galloprovencialis .Ce dernier était la matrice d’étude également de Casas en
2005 pour rechercher Hg, Cd, Pb, Cu et Zn.

En Espagne, Bergasa en 2009, utilise Patella piperata échantillonnés sur les cotes des iles canaries. Et
Sanchiz, en 2001, travaille sur Posidonia oceanica, Cymodocea nodosa , Caulerpa prolifera.

En Algerie, Taleb (2007) utilise Mytilus galloprovincialis pour rechercher Zn, Cd, Pb Cu, Ni, Fe et
Mg dans le port d’Oran. Soualili en 2007 recherche Zn, Cd, Cu, Fe, Pb chez Paracentrotus lividus

aux abords du port d’Alger.

I-5 BIOLOGIE ET ECOLOGIE DES ESPECES ETUDIEES

1-5-1 Une Chlorophycée : L’Enteromorphe Enteromorpha linza (Linné, 1883)

Figure I-1: Touffes d’Enteromorpha linza dans leurs milieux naturels(Originale)
Les algues sont considérées comme producteurs primaires de la chaine alimentaire. Certains

facteurs jouent un réle dans la répartition des différentes especes : nature du fond, agitation de ’eau,
température, salinité, lumiére, (Arzel etal, 1992). Les Enteromorphes sont des algues annuelles tres
communes qui se développent généralement en quantité trés importantes, surtout au printemps, sur
les rochers, et dans les cuvettes au niveau des étages médio-et infra-littoral. Elles sont fixées au
substrat par un simili stipe étroit. Le thalle vert clair peut atteindre plusieurs centimetres. Ce sont des

algues a structure palissadique, ayant la forme d’un tube dont le diamétre est assez constant chez un



méme individu, mais variable selon les especes. Ce tube peut parfois étre aplati, ou ramifié alternant
des segments gonflés et des étranglements. La paroi du tube est formée d’une couche unique de
cellules. Chaque cellule végétative posséde un seul noyau et un seul chloroplaste (Julien, 2007).

Les Enteromorphes supportent trés bien un ensoleillement important, ce qui peut entrainer une
dessiccation temporaire lorsqu’elles sont présentes dans des zones découvertes par la marée. Especes
cosmopolites, supportant assez bien une faible salinité, elles sont communes dans les baies saumatres

(F.A.0, 1987).

Cellules disposées
en files
longitudinales

c t le du thall
Aspect général du thalle ou“;:i.ga,r:z\;?]rsae u thatle

de I'Enteromorphe (F.A.Q,1987)

Figure I-2: Aspects externe et cellulaire du thalle de I’Enteromorphe

Rang taxonomique

Regne : Plantae
Embranchement : Chlorophyta
Classe : Chlorophyceae

Ordre : Ulothricales

Famille : Ulvaceae

Genre : Enteromorpha

Enteromorpha linza (Linné, 1883)



1-5-2 Une Chlorophycée : L’Ulve Ulva lactuca (Linné, 1753)

Figure 1-3: Touffe d 'Ulva lactuca en place (originale)

Ulva lactuca est une algue verte foliacée d’un vert brillant ou jaune clair, qui vit fixée par un
tres petit disque de fixation, surmonté d’un stipe trés court. Elle est formée d’un thalle mince et aplati,
souvent lobé, ne comportant que deux couches de cellules, possédant chacune un seul chloroplaste.
Elle peut atteindre 1 metre de longueur dans les eaux riches en matiéres organiques (Gayral, 1975)
L’Ulve pousse généralement au niveau de 1’étage médio littoral supérieur a ’infra littoral, jusqu’a 10
metres de profondeur. Cela lui permet de bénéficier d’un bon éclairage. Elle a une grande tolérance a
la pollution et aux apports anthropiques, d’ou une présence dans les ports, dans les zones de
ruissellement d’eau douce, les flaques etc... Leur durée de vie est de quelques mois, mais on en trouve
toute 1’année, car ces individus se renouvellent, surtout au printemps et en été. Elle est considérée
comme envahissante (Julien, 2010). Au départ, on a un sporophyte mature qui aprés une méiose
donne des sporocystes. Ceux-ci liberent des zoospores, qui a leur tour subissent une mitose et donnent

des gamétophytes, qui aprés une méiose donneront des gamétocystes qui vont libérer des gameétes qui



évolueront en passant par une syngamie pour donner le zygote qui par mitose donnera un sporophyte

mature (Gayral, 1975).

Rang taxonomique

Regne : Plantae
Embranchement : Chlorophyta
Classe : Ulvophyceae

Ordre : Ulvales

Famille : Ulvaceae

Genre :Ulva

Ulva lactuca (Linné, 1753)
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Figure I- 4 : Aspect externe du thalle d’Ulva lactuca



1-5-3 Une Rhodophycée : La Coralline Corallina officinalis (Linné, 1758)

Figure I-5 : Corallina officinalis dans son milieu naturel (Originale)

Les Corallines sont des rhodophycées, eucaryotes, en majorité des algues marines, avec plus
de 564 espéces qui se trouvent sur les bords de mer a travers le monde. Corallina officinalis est une
algue calcifiée qui pousse dans les zones basses et moyennes littorales, sur les cotes rocheuses. Les
frondes de Corallina officinalis poussent en touffes qui se développent a partir d’une base. Ils sont
segmentés, et ramifiés pour fournir la flexibilité¢ dans I’eau de mer.

Corallina officinalis fournit un habitat pour de nombreux petits animaux qui se nourrissent de micro-
organismes logés dans ses touffes denses. Sa taille varie de 1a 12cm de hauteur. Cette algue ne tolére
pas I’effet desséchant de 1’air et devient blanche en s’exposant au soleil ( Gayral, 1975)

Apres la fécondation, les spores diploides sont libérées et se développent dans un tétra sporophyte.
Chaque tétra sporophyte contient des tétrasporanges.

Chaque tétrasporangium contient quatre spores. A maturité, la méiose se produit dans le
tétrasporangium et tétraspores haploides sont libérées. Celles-ci croissent en plants males et femelles

(Walker, 2009).



Figure 1- 6 : Aspect genéral du thalle de Corallina officinalis

Rang taxonomique
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Ordre : Corallinales
Famille : Corallinaceae
Genre : Corallina

Corallina officinalis (Linné, 1758)

1-5-4 Un mollusque gastéropode :

La Patelle géante Patella ferruginea (Gmelin, 1791)

Figure 1-7 : Vues externe et interne de la coquille de Patella ferruginea

C’est la plus grande patelle de Méditerranée (jusqu’a 8 cm de diameétre). On reconnait la
patelle géante facilement par sa taille, mais aussi par sa coquille marquée de cotes écailleuses. Pour
survivre, elle doit adhérer au substrat en adaptant parfaitement le bord de sa coquille aux aspérités du

rocher. Ce mollusque brouteur, ne se trouve que dans une tres étroite bande du littoral rocheux, au



dessus du niveau de la mer, dans une zone battue par les vagues (étage médio littoral). 1l est capable
de mener une vie ralentie, de supporter de longues dessiccations et des variations importantes de la
salinité et de la température (Nakhlé, 2003).

Patella ferruginea est tres peu mobile. Deux types de mouvements sont observables, I’un 1ié¢ a la
respiration de 1’animal et ’autre aux déplacements. Dans 1’état actuel des connaissances, des études
ont montré que I’accroissement de la coquille répond a deux rythmes distincts : le premier, saisonnier,
est lié a la croissance biologique normale. Le deuxiéme irrégulier, résulte des changements de
« domicile » ; I’animal doit sécréter les matériaux nécessaires a 1’ajustement de sa coquille a un
emplacement nouveau. Des variations de formes et de colorations de la coquille, sont egalement
notées selon les régions, témoignant de la grande faculté d’adaptation de ’espéce. (Laborel-Deguen
etal, 1990 ; Culioli, 2003 ; Nakhlé, 2003)

L’espérance de vie des patelles est estimée a 10-12 ans.

D’apres des observations réalisées en Algérie et en Corse, la période de reproduction se situe entre
septembre et décembre. Elles sont hermaphrodites protandres, c'est-a-dire qu’elles sont d’abord males
et changent de sexe pour devenir femelles (Nakhlé, 2003). Les prédateurs des patelles sont les crabes
et les goélands essentiellement sur les petites tailles. Quand on récolte les patelles, on détruit en méme
temps ses effectifs de juvéniles car ils vivent fixes sur les coquilles des adultes.

La patelle se nourrit essentiellement d’organismes ou débris qu’elle gratte sur les rochers. Elle broute
les algues brunes, vertes et rouges. La jeune larve se nourrit généralement d’algues microscopiques

jusqu’a sa métamorphose et sa fixation (FAO, 1987).

Rang taxonomigue

Régne : Animalia
Embranchement : Mollusca

Classe : Gastropoda



Ordre : Archaeogastropoda
Super-famille : Patelloidea
Famille : Patellidae
Sous-famille : Patellinae
Genre : Patella

Patella ferruginea (Gmelin, 1791)

I-5-5 Un échinoderme : L’oursin livide Paracentrotus lividus (Lamarck, 1816)

Figure I- 8 : Oursins dans leurs milieux naturels (Originale)

Oursin commun, particulierement en Méditerranée. Les piquants, assez longs, autour de 3cm,
sont lisses et épais. Le test est régulier, arrondi (contour circulaire), peu élevé, aplati en face ventrale,
il présente une symétrie pentaradiée qui permet de distinguer 10 secteurs reliant la bouche et ’anus.
La taille du test se situe entre 5 et 7 cm. Test et piquants compris, la moyenne est d’environ 8cm.
L’oursin livide vit sur les fonds rocheux, les herbiers de posidonies jusqu’a 30m de profondeur. C’est
un herbivore benthique. Il se nourrit principalement d’algues rouges (Bay-Nouailhat, 2005).
Paracentrotus lividus est une espéce gonochorique(les sexes sont séparés) et ovipare a fécondation

externe. Le systeme reproducteur est composé de cing gonades. La reproduction suit un cycle annuel :



le développement des gonades a lieu durant I’été et 1’automne, la maturation se déroule le long de
I’hiver. Les gametes sont ensuite libérés au printemps, début été. Une fois fécondé, I’ceuf se segmente
pour donner une larve pélagique a symétrie bilatérale ; celle-ci subira une série de transformations

(métamophoses) avant de donner un jeune oursin.(Weinberg, 1996).

Figure 1-9 : Test nu de Paracentrotus lividus

Rang taxonomique

Regne : Animalia

Embranchement : Echinodermata
Sous-embranchement : Eleutherozoa
Super-classe : Cryptosyringida
Classe : Echinoidea

Sous-Classe : Euechinoidea
Super-ordre : Atelostomata

Ordre : Echinoida

Famille : Echinidae

Genre :Paracentrotus



Paracentrotus lividus (Lamarck, 1816)

CHAPITRE I




PRESENTATION DES SITES
D’ETUDE



Initialement, deux sites ont été choisis pour cette étude représentant la partie extréme ouest du
littoral algérien. Ces deux sites sont les deux localités cotieres de Ghazaouet et Béni-Saf. Ils ont fait
I’objet de prélévements d’échantillons depuis 1’année 2000 jusqu’a 2010. Pour compléter la carte de
pollution de cette partie du littoral, la baie de Honaine a également fait 1’objet d’échantillonnages

répétés depuis 2008.

II-1 LE SITE DE GHAZAOUET :

Ghazaouet est située a I’Ouest de 1’Algérie : latitude 35°06°Nord- longitude 1°52 Ouest. Elle se
trouve a 80 km au Nord du chef lieu de la wilaya de Tlemcen et a 50Km de la frontiére marocaine

(Figure 11-1).

Elle s’est développée de part et d’autre de deux Oueds Ghazouana et El Ayadna qui prennent leurs
sources a 1136 m d’altitude dans le djebel Fillaoucene (massif montagneux des Traras) (M.A.T.E,
2006). Mis a part le site abritant le port et le vieux centre urbain, la totalité de la cote est constituée de
falaises tres abruptes. (METAP, 2000). Sur le plan géologique, le massif de Traras est la principale
unité structurale de la zone cotiére. Le calcul du Q, d’Emberger nous a permis de situer Ghazaouet
dans I’étage bioclimatique semi-aride a hiver chaud.

1000.P

02 =
(M - m). (52

P: Pluviosité moyenne annuelle (somme des moyennes de précipitations annuelles)
M: moyenne des maxima du mois le plus chaud

m: moyenne des minima du mois le plus froid



Dans la baie de Ghazaouet, par vent soufflant de I’Ouest, un courant est issu de I’étranglement
formé par les ilots des deux fréres et des deux sceurs, et la pointe Ouest. Ces courants influent sur

I’épandage des polluants dans la région (L.E.M, 1997).
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Figure 11-1 : ville de Ghazaouet

Tableau I1-1:'Rejets de métaux lourds d’origine domestique a Ghazaouet (M.A.T.E, 2007)

Estimation des rejets Zone | G13etGl4 | Zoneestetfront | Total rejeten | Total rejet en
en mer ouest de mer mer mer
En métaux lourds

unités a/j a/j 9/j a/j Kg/an
Cu 5,75 0,5 2 8,25 3,0
Zn 4,6 0,4 2,8 7,8 2,8
Pb 11,5 1 4 16,5 6,0
Cd 11,5 1 4 16,5 6,0
Fe 2588 225 2040 4853 1771

G13, G14 : Centre ville de Ghazaouet, Exutoire Oued Ghazouana

La région de Ghazaouet, présente un tissu industriel plus ou moins diversifié, représenté

essentiellement par I’unité ALZINC (Société Algérienne de Zinc) qui est une filiale de 1’entreprise



http://www.vitaminedz.com/photo-gm.php?p=photos/23/23244-ville-de-ghazaouet.jpg

METANOF. Cette unité a pour objet, la production et la commercialisation du zinc et de ses alliages,

de I’acide sulfurique, du cuivre cathodique.

I1-1-1 Principaux rejets de 1’unit¢ ALZINC

I1-1-1-1 Rejets liquides

L’ensemble des rejets liquides provenant du complexe sont déversés dans un réseau de collecte
composé de deux caniveaux qui aboutissent a la mer. Ces rejets sont composés des eaux de lavage, de
refroidissement, de fonctionnement. Les déchets de type huiles usagées sont en grande partie stockées

dans des futs et remises a Naftal, pour leur recyclage éventuel.

I1-1-1-2 Rejets atmosphériques
Les principaux rejets gazeux vers 1’atmosphére sont identifiables principalement au niveau de
I’'unité d’acide sulfurique quand il y a une mauvaise conversion de SO, ou durant des arréts et
redémarrages de cette unité. Ces rejets se produisent lors de la production de zinc selon le procédé
d’¢électrolyse et sont composés de :
> Poussiéres contenant du Zinc et du Cadmium provenant du procédé de fonte des
cathodes
» Poussiéres contenant des métaux lourds provenant du maniement des matieres
premiéres et du produit de grillage
» Des aérosols, contenant du Zinc, du Cadmium et de 1’acide sulfurique
provenant du traitement des résidus.
» Du gaz perdu, contenant de 1’anhydride sulfurique (H,SO3) provenant de la

production d’acide sulfurique



Il est important de signaler que les émissions de SO, vers 1’atmosphére ont donné lieu avant la
rénovation de 1’unité (réalisée en Septembre 2001) a diverses plaintes en raison des pics de pollution

survenus durant certaines phases d’exploitation (D.E.T, 2004).

11-1-1-3 Rejets solides

Prés de 500.000 tonnes de boues de lixiviation de zinc sont stockées sauvagement sur des
falaises surplombant la mer, 20,000 t/an continuent d’étre produites. Plus de 8000 tonnes de boues
cuivriques, ont été recyclés en 2004 au sein de 'usine pour la fabrication de cuivre. Des résidus de
Thallium, hautement toxiques, provenant de 1’atelier de cadmium, ont été stockés au sein de 1’usine
dans deux cuves souterraines a ouverture par trappes, d’une contenance de 1 métre cube chacune.

(D.E.T, 2004).

I1-1-2 Chronologie des pratiques a ALZINC

2001 : Mise en place d’un dispositif de réduction des émissions gazeuses (SO,) (Réduction du
taux de soufre rejeté de 0.2 a 0.04%). Renouvellement des fours de séchage et d’absorption.

2005 : Création d’un nouveau site de stockage des résidus de traitement dont la durée de vie

est estimée a 10 ans.

2006 : certification 1ISO 14001.

A venir : transfert des déchets stockés sur la créte de falaise avec création d’un centre de
stockage de déchets ultimes (CSDU) hors de la bande littorale en concertation avec la direction de
I’environnement de la wilaya de Tlemcen et du Ministére de I’Aménagement du Territoire et de

I’Environnement.(M.A.T.E, 2006).

11-2 LE SITE DE BENI-SAF



Béni-Saf est située sur la cOte nord-ouest de 1’Algérie : latitude 35° 16’Nord —longitude 1° 28’
Ouest. Elle est distante de 33 Km du chef lieu de la wilaya d’Ain- Témouchent dont elle dépend.
(Figure 11-2).

La daira de Béni-Saf s’étend sur une superficie de 17414 Ha. L’espace littoral est jalonné par des
plages qui drainent un flux considérable d’estivants. Le port de Béni-Saf est 1’un des premiers ports de
péche avec une production moyenne de 5000 tonnes/an (P.D.A.U, 1996). La zone industrielle de
Béni-Saf se limite a une seule unité fonctionnelle : la cimenterie dont les influences des rejets
atmosphériques de la région sont néfastes sur 1’environnement.

Les reliefs surplombant la mer, sont formés de falaises abruptes, taillées dans des formations gréso-
sableuse, peu consolidées (A.N.A.T, 1996). Le calcul du Q, d’Emberger permet de situer Béni-Saf

dans I’étage bioclimatique semi-aride a hiver chaud

Figure 11-2 : Cimenterie de Béni Saf

11-3 LE SITE DE HONAINE



Honaine est située a mi-distance entre les deux sites de Ghazaouet et de Béni-Saf, a une altitude de
15 m. Ses coordonnées Lambert sont : 35° 10’ latitude Nord et 1°39 longitude ouest. Cette ville
historique se situe a 69 Km du chef lieu de la wilaya de Tlemcen.(Figure 11-3).

Honaine se trouve dans une petite baie a 52 Km de la frontiére algéro-marocaine. La région est
formée par un substratum primaire granitique. Des mouvements tectoniques profonds ont crée un
important métamorphisme régional (P.D.A.U, 2005). Le climat et I’étage bioclimatique sont
identiques a ceux retrouvés a Ghazaouet et Béni-Saf. Les principales sources de pollution de la région
sont :

- Lapollution par des rejets d’eaux usées d’origine domestique.
- La pollution par la présence de macro déchets et de matiéres organiques fermentescibles

abandonnés surtout par ’affluence de touristes en périodes estivales.

Figure I1-3 : Le port de Honaine



CHAPITRE I

MATERIEL
ET METHODES



III-1 PRELEVEMENT ET MINERALISATION DES ECHANTILLONS

I1I-1-1 Choix des stations de prélevement

Plusieurs campagnes d’échantillonnages ont été réalisées sur les deux sites de
Ghazaouet et Béni-Saf, respectivement aux stations A-B et C-D (Figure III-1), pendant plus
de dix années 2000 a 2011. A partir de I'année 2008, ont été inclus les stations de Lebsit E
et Tafsout F a l'intérieur de la baie de Honaine, afin de compléter la carte de pollution sur
cette partie du littoral extréme ouest algérien. (Figure III-1).

Pour Ghazaouet, la station A, se situe a proximité du point de rejet des eaux
industrielles de I'usine d'électrolyse de zinc(ALZINC) et la station B a l'intérieur du port, au
niveau de la jetée Est.

Pour Béni-Saf, la station C est a l'intérieur du port, au niveau de la jetée, par contre la
station D se trouve a I'extréme ouest de la plage, au pied de I'aquarium.

Pour Honaine, la station de Lebsit E se situe sur la petite plage de Honaine et la
station de Tafsout F se trouve a I'extérieur du port, de I'autre coté de la jetée Est.

Les sédiments, les algues et les invertébrés marins ont été échantillonnés a ces points de

prélévements.
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Figure I11-1 : Localisation des sites (Ghazaouet, Béni-Saf et Honaine) et des stations de prélévement
(A, B, C, D, Eet F) des échantillons de 1’étude.



III-1-2 Prélévements
III-1-2-1 Sédiments
Les sédiments de surface ont été raclés, prélevés, stockés dans des sachets en

plastique et séchés a température ambiante au laboratoire.

ITI-1-2-2 Algues
Les thalles prélevés a la main, sont mis dans des bocaux en verre et transportés au

laboratoire pour étre séchés a température ambiante.

III-1-2-3 patelles et oursins
Une dizaine d'individus de patelle et d’oursin sont détachés des rochers a I'aide d'un
couteau en acier inoxydable, puis mis dans des sachets en plastique et transportés au

laboratoire. IIs ont été conservés au congélateur jusqu’a la dissection et la minéralisation.

Figure 111-2: Les patelles dans leur milieu naturel (originale)

I11-1-3 Séchage, tamisage et dissection



I1I-1-3-1 Sédiments et algues

Les sédiments et les algues ont été et séchés a température ambiante au laboratoire
Une opération de tamisage a permis de retenir la fraction inférieure a 63um pour toute
I'étude. Ongley etal, (1982) et Lick, (1982) ont montré Iimportance, du point de vue

géochimique, de la fraction inférieure a 63um.

I1I-1-3-2 Dissection
A l'aide d'un scalpel, nous retirons la partie molle (composée essentiellement de la
gonade et du tube digestif) de la coquille, et nous pesons 3 a 4g de cette matiere fraiche de

patelle et d’oursin et nous les placons dans des boites de pétri.

I1I-1-4 Minéralisation
Le but de la minéralisation est la destruction de la matiere organique, puis la mise en
solution des métaux organiquement liés par leur oxydation dans un milieu d’acides forts qui

les transforme en ions métalliques libres.

I1I-1-4-1 sédiments

La technique de digestion totale consiste a peser 1g de sédiment broyé, Iui ajouter 10
ml d’acide fluorhydrique (HF 40%), a chaud (100°C pendant 8heures). Aprés évaporation
quasi-totale, ajouter un mélange de 6ml d'acide chlorhydrique (HCI) et 2ml d’acide nitrique
(HNOs3) a chaud a 100°C. Lorsque tout le solide a disparu, évaporer I'exceés d'acide, et

introduire 5ml d’eau bidistillée afin de solubiliser les métaux et ajuster a 25ml.

I1I-1-4-2 Algues



Des fractions aliquotes d’environ 850 mg de poids sec sont digérées par 5ml d'acide
perchlorique (HCIO4) a 80°C pendant 1 heure, ensuite aprés évaporation de cet acide nous
ajoutons un le mélange d’acide chlorhydrique (HCl) et d‘acide nitrigue (HNO3) dans le
rapport (3 :1) jusqu’a disparition totale du substrat. Aprés évaporation nous ajustons a 20
ml avec de l'eau bidistillée. La solution est conservée dans des godets pour I'analyse par

spectrophotométrie (Kut eta/, 1999)

I11-1-4-3 Patelle et Oursin

La méthode seche est celle qui est appliquée pour la digestion : Les échantillons sont
pesés (3a 4g) et placés dans I'étuve a une température de 110°C pendant 03 heures. IlIs
sont ensuite placés dans un four a moufle pendant 15min a 450°C puis ils sont humectés

avec de I'acide nitrigue (HNOs) et replacés dans le four a 350°C pendant 1h30min.

ITI-1-5 Filtrations
Les solutions obtenues des différentes minéralisations ont été filtrées en
utilisant un swinex et le papier filtre de porosité 0,45 um. Elles ont été ajustées a 25ml puis
elles ont été mises dans des godets et conservées au frais jusqu'a analyse par
spectrophotométrie d’absorption atomique (Calapaj, 1978 ; Kingston et Jassie, 1988 ; Loring

et Rantala, 1992 ; Dali youcef, 2005).

III-2 DOSAGE DES METAUX



Le dosage des métaux est réalisé par la spectrophotométrie d’absorption atomique
avec flamme (SAA). Cette méthode est appliquée pour les sédiments et pour le matériel

biologique (Pinta etal, 1980).

Une solution contenant 1’élément métallique a doser est injectée dans une flamme dans
laquelle les éléments tendent a rester a 1’état fondamental. Une radiation de longueur d’onde
caractéristique de 1’élément a doser provenant d’une lampe a cathode creuse est émise a travers la
flamme. En absorbant cette énergie, les atomes passent a 1’état excité. La baisse de I’intensité de la
radiation due a I’absorption d’énergie est mesurée par un spectrophotometre, et elle est fonction du
nombre d’atomes présents sur le chemin de la radiation a tout moment (Delval, 1984). L’intensité de
I’absorption dépend directement du nombre de particules absorbant la lumiere selon la loi de Beer
Lambert selon laquelle 1’absorbance est proportionnelle au coefficient d’absorption spécifique a, au
trajet optique b et a la concentration c.

A= abc
Ou A=log I/
I= intensité apres absorption par les atomes

l,= intensité initiale de la source lumineuse

Cependant en pratique, cette relation n’est pas toujours vérifiée. On n’obtient pas toujours une
droite d’étalonnage. C’est le cas si la concentration devient trop ¢levée. La gamme de dosage est le
domaine dans lequel la droite d’étalonnage est pratiquement une droite. Il est limité pour les faibles
concentrations par la limite de détection et pour les fortes concentrations par ’erreur sur la fidélité : a
une tres forte variation de la concentration correspond une faible variation de 1’absorbance. La gamme
de dosage est généralement donnée par le constructeur. Elle dépend de la raie de dosage utilisée.

(Daniel, 2009)



En mode flamme, la limite de détection est de I’ordre du ppm. La sensibilit¢ des dosages en
mode flamme est limitée par des réactions secondaires (évaporation) et par le temps trés court de
passage dans la flamme. Un certain nombre de perturbations (interférences) peuvent entacher
d’erreurs les résultats obtenus. Ces interférences sont d’ordre : spectrales, physiques, chimiques,
d’absorption non spécifique :

-Les perturbations spectrales : une raie d’absorption d’un composant de la matrice coincide
avec la raie d’émission de résonnance de la source

-Les perturbations physiques : concernent les phénoménes de viscosité et de tension
superficielle. Une faible viscosité et une faible tension conduiront pour une méme concentration a des
valeurs de I’absorbance plus élevées.

- Les perturbations chimiques : les atomes présents dans la flamme n’absorbent que s’ils sont a
1’état fondamental. A 1’état excités ou ionisés, ils n’absorberont pas.

- Les perturbations d’absorption non spécifiques : elles sont dues a la présence dans la flamme
de molécules qui absorbent I’énergie de la lampe. Cette absorption moléculaire s’ajoute a 1’absorption
atomique et donne une réponse par exces.(Vandegans etal, 1997).

L’appareil de mesure utilisé est de type AURORA Al 1200 (2006). Les raies d’émission et les

limites de détection de 1’appareil sont regroupées dans le tableau I11-1.



Tableau III-1 : Raies d'émission et limites de détection des différents métaux dosés
au spectrophotometre d’absorption atomique a flamme

Eléments Longueur d’onde (nm) Limites de détection
(ppm)
Cadmium 228.8 0.03
Cuivre 324.7 0.05
Plomb 283.3 0.10
Zinc 213.9 0.05
Fer 248.3 0.20

La concentration du métal dans I'échantillon est calculée selon la formule :

_C1xV
p

C

C : Concentration du métal de I'échantillon en mg/kg
C1 : Concentration de la solution échantillon en mg/I
V : Volume final de la solution de minéralisation en ml

P : Masse de I'échantillon en g

III-3 LES TESTS STATISTIQUES

ITI-3-1 Comparaison de moyennes : ANOVA et test de Student

Les relations entre différentes variables ont été analysées par des tests statistiques

comme l'analyse des variances (ANOVA). En effet, les écarts observés entre les estimations



peuvent étre uniquement le fruit des fluctuations fortuites d’échantillonnage. Ce test permet
de s'en assurer. Le test ANOVA, permet également de savoir, dans une étude a plusieurs
variables, (espéces, année, station) laquelle influe le plus sur les moyennes finales (teneurs
moyennes en métaux). Les valeurs des résultats de l'analyse de la variance, permet de
vérifier la valeur du F de Fisher et sa probabilité « p » : Si F est inférieur a 5% (p<0,05),
I'nypotheése nulle est rejetée, donc la différence entre les moyennes est hautement
significative (Ramousse etal,1996). Les valeurs moyennes obtenues pour différents
échantillonnages ont été comparées 2 a 2 par des tests de comparaison de moyennes (test t

de Student).

ITI-3-2 Analyse en composantes principales

Des analyses en composantes principales (ACP) ont permis de traiter de facon plus
synthétique des fichiers comprenant différents échantillons (individus) affectés de plusieurs
parametres (variables quantitatives).

L'analyse en composantes principales est un ensemble de méthodes permettant de
procéder a des transformations linéaires d'un grand nombre de variables intercorrélées de
maniére a obtenir un nombre relativement limité de composantes non corrétées. Cette
approche facilite I'analyse en regroupant les données en des ensembles plus petits et en
permettant d’éliminer les problémes de multicolinéarité entre les variables. (Vogt, 1993).

Un ensemble de n individus, associé a un ensemble p variables peut étre représenté
sous la forme d'un nuage de points dans un espace de dimension p. Le nuage de points
représentant les individus est « centré-réduit » ce qui permet de donner la méme
« importance » a chaque variable dans le calcul des distances entre individus (Volle, 1985).

Le but de I'ACP est de représenter ce nuage dans un espace de dimension réduite.



Ces études statistiques simples et multidimensionnelles ont été effectuées a I'aide du

logiciel MINITAB 16.

CHAPITRE IV



RESULTATS ET DISCUSSION



VI-1- ALGUES

Les tableaux concernant les algues sont données en annexes 1.
La ligne horizontale dans chacune des figures indique la valeur moyenne de références pour

chaque élément d'apres I'AIEA-392, (AIEA, 2005)

VI-1-1 ENTEROMORPHE

Les figures IV-1-3 montrent les résultats des analyses des éléments métalliques (Zn, Pb,
Cu, Cd et le Fe) obtenus a partir d'un grand nombre d'échantillon analysé par
spectrophotométrie d’absorption atomique (SAA) sur une durée de 10 ans. Nous comparons
les concentrations métalliques moyennes annuelles entre les années 2000 a 2009 ainsi que
les stations de chaque région (A et B de Ghazaouet et C et D de Beni-saf) et finalement les

deux régions entre elles.

VI-1-1-1 Ghazaouet

Pour Ghazaouet, la figure IV-1 permet de donner les valeurs des concentrations en Zinc,
Plomb, Cuivre et Cadmium, de I'année 2000a 2004 aux stations A et B.

Apriori, I'année 2004, et la station A présentent les taux les plus élevés pour le Zinc, le
Cuivre et le Cadmium. Pour le plomb, c’est plutot I'année 2000 et la station A qui présentent
les plus fortes concentrations. Le Fer n‘a pas été dosé dans cette région, pendant cette
période. Pour le Zinc, et le cuivre toutes les valeurs restent en dessous des normes établies
par I'AIEA- 392,2005 qui sont respectivement de 128 mg/kg de Poids sec, et de 23,2mg/kg.
Pour le plomb et le cadmium, les valeurs obtenues sont supérieures aux normes

respectivement de 0,574 mg/kg et 0,0173 mg/kg.
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Figure IV-1 : Comparaison des teneurs métalliques moyennes annuelles chez I enteromorphe entre
les années et les stations & Ghazaouet

I’ANOVA 2, ne révéle aucune différence significative inter stations pour I'accumulation

des 04 métaux. (p (colonnes)>0,05) Cependant, on observe une différence hautement

significative quelque soit la station étudiée pour le plomb et le cuivre (p=0,03 et p= 6.10°.

Par contre pour le zinc et le cadmium, il n'y a aucune différence significative entre les

teneurs moyennes et ceci pour les deux stations étudiées A et B a Ghazaouet (p =0,19 et

p=0,07).

VI-1-1-2 Beni-saf
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Figure IV-2 Comparaison des teneurs metalliques moyennes annuelles chez [ ’enteromorphe entre les
années et les stations a Béni-Saf

La station de Béni-Saf, représentée par la figure V-2, donne des valeurs annuelles moyennes,
entre les années 2001 et 2009 pour les concentrations en zinc, plomb, cuivre, cadmium et fer aux
stations Cet D. Les valeurs fluctuent d’une station a une autre et d’'une année a une autre. Avec

quelques pics pour le zinc en 2003, pour le plomb en 2009 et pour le fer en 2007.



Pour Beni- saf, TANOVA2 utilisée pour effectuer cette comparaison ne donne aucune
différence significative dans les stations entre les teneurs moyennes des métaux lourds
(p(colonnes)>0,05.

Pour la variabilité inter années, les résultats de I’ANOVA 2 donnent des différences
significatives pour le plomb (p (lignes)=0,04) et hautement significatives pour les teneurs moyennes
en Cuivre. Cette différence significative provient d’un pic en plomb a partir de 1’année 2007 (32,42
mg/kg en 2007 et 56,03 mg/kg en 2009) alors que pour les années anterieures, les valeurs étaient
faibles quelque soit la station d’échantillonnage.

De méme pour les teneurs en cuivre, le pic est révelé a partir de ’année 2007 également (Teneurs
faibles pour les années précédentes).

Cependant, on ne note aucune différence significative quant aux valeurs moyennes du zinc, du
cadmium et du fer (p>0,05) respectivement p=0,058 ; p=0,25 ; p=0,08

Pour Ghazaouet et Béni-Saf, nous constatons un effet « année » concernant les teneurs

moyennes en plomb et en cuivre. Par contre, il n'y a pas un effet station observée dans les

deux sites d'échantillonnages.
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Figure IV-3 Comparaison des teneurs métalliques moyennes annuelles chez [ enteromorphe entre les
régions étudiées Ghazaouet (GH) et Béni-Saf (BS)

Le test T de Student a été adopté pour comparer entre la variabilité d’accumulation
des métaux lourds chez I'enteromorphe des deux régions (Béni-Saf et Ghazaouet).
Les résultats montrent une différence significative pour les teneurs moyennes de zinc
(p<0,05). On constate une accumulation en zinc chez I'enteromorphe a Béni-Saf plus
importante que Ghazaouet (39,44mg/kg de PS a Béni-Saf, contre 29,15 mg/kg de PS a
Ghazaouet). Il faut remarquer que ces deux valeurs restent en dessous de la valeur
recommandée par I’AIEA pour les algues et qui est de 128mg/kg de poids sec. (IAEA-392,
2005).
Pour le plomb, nous constatons qu'il n'y a pas de variabilité inter régions (31,85mg/kg a
Béni-Saf et 34, 72mg/kg a Ghazaouet) (p>0,05) . Ces valeurs sont nettement supérieures
aux valeurs recommandées par I’AIEA (0,574mg/kg de PS (AIEA-392, 2005))
Pour le cuivre, la variabilité entre la région de Béni-Saf et Ghazaouet reste hautement
significative avec une valeur moyenne nettement supérieure a Béni-Saf(3,84 mg/kg de PS)
par rapport a Ghazaouet(1,51 mg/kg de PS). Cependant ces valeurs demeurent tres
inférieures a celles recommandées pour les algues par I'AIEA (23,2mg/kg de PS) (AIEA-392,
2005).
Pour le cadmium, il y a une variabilité hautement significative inter régions avec une valeur
deux fois supérieure a Béni-Saf qu'a Ghazaouet (0,36mg/kg a Béni-Saf et 0,16 mg/kg a
Ghazaouet). Ces valeurs sont trés supérieures aux normes de I'AIEA (0,0173mg/kg de PS

(AIEA-392, 2005)).



Quant aux teneurs moyennes en fer, le test de T montre une différence significative inter
régions (p=0,036). La valeur la plus élevée est observée a Ghazaouet (66,7mg/kg de poids
sec) alors qu’a Béni-Saf on note 41,36 mg/kg de poids sec. Ces valeurs restent toutefois
bien inférieures a celle recommandée par I'’AIEA pour I'accumulation du fer par les algues

(497 mg/kg de PS (AIEA-392, 2005).

VI-1-2 ULVE

L'Ulve (Ulva lactuca) a été retrouvée a Honaine en tant que algue verte pour compléter
et remplacer les échantillonnages de I'Enteromorphe ( Enteromorpha linza) effectués a Béni-
Saf et Ghazaouet. Ces échantillonnages se sont étalés sur deux années 2010 et 2011. La
figure VI-4 montre la comparaison des teneurs métalliques moyennes entre les années dans
la région de Honaine. Les échantillons de I'Ulve ont été prélevés a la station E en 2010 et a
la station F en 2011 sur le littoral de de Honaine. Apparemment, le plomb, le zinc et le
cuivre présentent des pics de concentrations en 2010, sans toutefois dépasser les normes

établies par I'AIEA sauf pour le plomb. La norme étant de 0, 574 mg/kg de poids sec.
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La figure VI-4 : Comparaison des teneurs métalliques moyennes entre les années chez

I'Ulve de la région de Honaine

Le test T de Student, révele une différence hautement significative inter années 2010 et
2011 pour les concentrations moyennes de Zn (p=0,004), Pb (p=7,90.10"), et Cu

(p=0,009). Cependant pour le Cd, il n'y a aucune différence significative entre les deux

années (p>0.05).

Les valeurs obtenues pour I'UIlve a Honaine pour le zinc et le cuivre restent en dessous des

normes internationales recommandées par I'AIEA pour les algues.

Pour le plomb et le cadmium, nos résultats sont supérieurs a ceux fixés par I'’AIEA pour les

algues (Pb=0,574mg/kg et Cd =0,0173mg/kg de poids sec (AIEA-392, 2005).

IV-1-3 CORALLINE




Les figures IV-5-7 présentent les résultats obtenus pour la coralline

respectivement a Ghazaouet, Beni saf et a Honaine.

IV-1-3-1 Ghazaouet

Les résultats obtenus pour la coralline (Corallina officinalis) sont issus de neuf années
d’échantillonnage. La figure IV-5, montre les teneurs métalliques moyennes entre les années
2001, 2002 et 2006 respectivement pour les stations A et B de la région de Ghazaouet et

pour les métaux suivants : zinc, plomb, cuivre et cadmium.
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Figure IV-5 : Comparaison des teneurs métalliques moyennes chez la coralline entre les années dans
la région de Ghazaouet



L’année 2002 parait étre une année présentant les plus fortes concentrations surtout pour le
zinc, le plomb et le cuivre aux deux stations A et B. Le plomb se trouve a des concentrations
dépassant de loin la norme de I’AIEA (Figure 1V-5).

Dans le souci d’avoir un effet station dans I’accumulation des métaux par la Coralline a
Ghazaouet, nous avons faits des préléevements dans les deux stations. Les résultats obtenus montrent
qu’il n’y a pas d’effet station (aucune différence significative dans I’accumulation des métaux par la
Coralline dans les deux stations A et B. p>0,05 p (lignes) variant de 0,15pour le plomb, 0,32 pour le
cadmium, 0,61 pour le zinc a 0,66 pour le cuivre.

Par contre, la variation inter années est hautement significative pour le zinc, le plomb et le cuivre.(
respectivement p=0,02 ; 0,001 ;0,01), a I’exception du cadmium.

Cette différence entre les moyennes, provient de 1’année 2002, ou les valeurs du Zn, du Pb et du Cu
sont tres élevees par rapport aux années 2001 et 2006. Ces resultats sont confirmés dans les deux
stations d’échantillonnage.

Ces doses de zinc, de plomb et de cuivre sont la conséquence du probléme qui a surgit en 2002, voire

la fermeture et le démarrage de 1’usine d’électrolyse de zinc de Ghazaouet.

IV-1-3-2 Beni saf

Les échantillonnages et analyses pour la Coralline a Béni-Saf ont englobés les années 2001 et
2009.

Les valeurs des concentrations des metaux chez la Coralline de Béni-Saf présentent des
fluctuations entre les années avec pour chaque metal des concentrations élevées en 2001 par rapport a

2009.
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Figure IV-6 : Comparaison des teneurs métalliques moyennes chez la coralline entre les années dans
la région de Béni saf

La comparaison entre les années a I’aide du test de Student a permis de constater des
différences significatives entre 1’accumulation en zinc (p=0,006) et en cuivre (p=0,03) de I’année
2001 a I’année 2009. Les concentrations en zinc et en cuivre ont changé en une décennie passant de
43,86mg/kg de poids sec en 2001 a 2,96 mg/kg de poids sec en 2009 pour le zinc et de 11,94 mg/kg

de PS en 2001a 0,34 mg/kg de PS en 2009 pour le cuivre.

Par ailleurs, on trouve que pour le plomb et le cadmium, il n’y a pas de différences significatives
constatées dans I’accumulation par la Coralline durant ces neuf années. P=0,24 pour le plomb et
p=0,33 pour le cadmium. Nous constatons encore une fois, une baisse des teneurs en plomb (passant
de 22,13 mg/kg en 2001 a 15,38 mg/kg en 2009) et en cadmium (0,1mg/kg en 2001 a 0,045 mg/kg en
2009) chez cette rhodophycée durant la période 2001-2009 pour la région de Béni-Saf. Ces doses sont
supérieures aux normes internationales en vigueur pour 1’accumulation du plomb par les algues

établies par I’AIEA.



IV-1-3-3 Honaine
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Figure IV-7 : Comparaison des teneurs métalliques entre les années chez la coralline a
Honaine

La figure IV-7 permet de donner les concentrations en Zn, Pb, Cu et Cd chez la
coralline a Honaine pendant les années 2010 et 2011. Nous remarquons une disparité dans
la distribution des concentrations entre les années surtout pour le Pb et le Cd. Pour le Zn et

le Cu les concentrations ne sont pas tres différentes entre les années.

IV-1-3-4 Comparaison entre I’accumulation dans metaux chez la Coralline dans Les régions
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Figure IV-8 : Comparaison des teneurs métalliques moyennes chez la Coralline entre les régions
(Ghazaouet, Honaine et Beni saf)

L’ANOVA 1 testée sur les concentrations de métaux lourds chez la Coralline a montré une
différence hautement significative pour la teneur en zinc entre les trois régions étudiées.(p<0,0001). 11

y a donc un effet région quant a la quantité moyenne de zinc. On obtient le classement suivant :
Béni-Saf>>Ghazaouet >>Honaine

Pour le plomb: La variation inter régions est hautement significative p=2.14 10°. Le
classement peut étre validé en : Ghazaouet est en lere position d’accumulation de Pb par la Coralline,

suivie de Béni-Saf , et c’est Honaine qui présente les plus faibles concentrations.

Le cuivre: La variabilit¢ est hautement significative (p=0,0004) entre les régions. A
Ghazaouet et Honaine les concentrations en Cu chez la Coralline sont sensiblement égales. A Béni-

Saf , la concentration est de 05 fois supérieure a celle des autres régions.



Pour le cadmium : Les différences entre les régions sont significatives. (p=0,001) La plus forte
dose est enregistrée chez la Coralline de Ghazaouet, (0,32 mg/kg de PS) suivie par la moitié de la
teneur a Honaine (0,14mg/kg de PS) et enfin Béni-Saf qui présente les doses les plus faibles dans un

rapport sensiblement égal a 1,7 (0,08mg/kg de poids sec).

Ces résultats nous aménent a classer nos zones comme suit :

02 zones extrémes (Ghazaouet et Honaine) et une zone mitigée entre les deux tendances (Béni-Saf).
Ghazaouet reste la zone caractéristique par des doses en métaux lourds les plus élevées, a I’exception
du cuivre. Pour le Zn, la valeur obtenue pourrait étre due a un biais d’échantillonnage ? ou bien a une

caractéristique propre a 1’algue rouge Coralline.

Quant a Honaine, elle reste une zone présentant les doses les plus faibles, ce qui nous améne a

suggérer que la zone d’Honaine est une zone témoin pour 1’évaluation des quantités de métaux lourds.

IV-1-4 COMPARAISON ENTRE L’ACCUMULATION DES METAUX CHEZ LES TROIS
ESPECES D’ALGUES

Cette comparaison a englobé 1’ensemble des espéces d’algues étudiées dans ce travail (deux
especes de Chlorophycées selon leur disponibilité dans la zone d’étude (Enteromorpha linza et Ulva
lactuca); et une espece de Rhodophycée (Corallina officinalis). Pour cette comparaison, nous avons

un élément supplémentaire : le fer.
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Figure IV-9: Comparaison des teneurs métalliques moyennes entre les espéces d’algues

Les résultats de ’ANOVA 1 montrent d’une part une différence hautement significative quant
aux moyennes du zinc et du plomb (p=2,08 10™ pour le zinc et p=0,009 pour le plomb) et d’autre
part, aucune différence significative n’est signalée par rapport aux doses moyennes du cuivre,

cadmium et fer (P>0,05).

Il faut remarquer également que les taux les moins élevés se trouvent chez 1’Ulve, par contre les taux

les plus élevés apparaissent chez I’Enteromorphe et la Coralline, a I’exception du fer.



Pour le zinc : La plus petite concentration est retrouvée chez 1’Ulve, suivie de la Coralline. Par
contre, la plus forte concentration est celle enregistrée chez 1I’Enteromorphe.

Pour le plomb : La plus faible accumulation concerne 1’Ulve. Il n’y a aucune différence entre
les concentrations de ce métal chez la Coralline et I’Enteromorphe.
Nos résultats montrent que dans la majorité, 1’Ulve reste 1’algue qui accumule les valeurs les moins
élevées en zinc, plomb, cuivre et cadmium.
Cependant, la Coralline et I’Enteromorphe concentrent les mémes taux a 1’exception du zinc pour

lequel I’Enteromorphe accumule beaucoup plus.

VI-2 PATELLE ET OURSIN

Les tableaux concernant les échantillons de patelles et d’oursins sont donnés en
annexes 2.
La ligne horizontale dans chacune des figures indique la valeur moyenne de références pour

chaque élément d'aprés I'AIEA-407 (AIEA, 2003).

IV-2-1 La Patelle

Les figures 1V-10-12 présentent les teneurs moyennes chez la patelle & Ghazaouet, Béni saf et
Honaine respectivement pendant les annees 2000 a 2006, 2002 a 2006 et 2010 a 2011.

Pour les échantillons de patelle, les années et les stations ont présenté plusieurs manques et
insuffisances dans les nombres d’individus, aussi nous avons procédés directement aux comparaisons

inter régions.

1VV-2-1-1 Ghazaouet



Figure IV-10: Comparaison des teneurs métalliques moyennes entre les années et les stations chez la
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Pour le zinc, le plomb, le cuivre et le cadmium les concentrations sont faibles pour I’année

2006. Le fer n’a pas été dosé en 2000. Les concentrations moyenne en fer sont ¢levées pendant

I’année 2006 mais ne dépassent pas la norme admise. Pour le plomb, le cadmium et le cuivre les

concentrations dépassent les normes pour I’année 2000. Généralement les concentrations dans la

station A sont plus élevées que dans la station B.
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Figure IV-11: Comparaison des teneurs métalliques moyennes entre les années et les stations chez la
patelle de Beni-saf

L’année 2006 présente les plus fortes concentrations pour tous les métaux a la station D. Le Cd

présente des concentrations supérieures a la norme admise.



IV-2-1-3 Honaine
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Figure IV-12: Comparaison des teneurs métalliques moyennes entre les années chez la patelle de
Honaine

L’année 2011 présentent les concentrations les plus élevées pour le Zn, le Pb et le Cd. Le Cd

enregistre des concentrations supérieures a la norme admise.




I\VV-2-1-4 Comparaison entre I’accumulation des métaux chez la patelle entre les régions
La figure 1VV-13 présente la comparaison entre I’accumulation des métaux chez la patelle dans

les trois régions.
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Figure IV-13: Comparaison des teneurs métalliques moyennes chez la patelle entre les régions

L’ANOVA 1 testée sur les concentrations de metaux lourds chez la patelle, montre des
différences significatives entre les trois régions pour les différents métaux :
Pour le zinc, la variabilité inter régions est hautement significative pour la teneur en zinc entre

les trois régions étudiees (p=0,002). Il y a un effet région pour la quantité moyenne de zinc accumulée



par la patelle, mais ces concentrations restent en dessous des normes internationales fixées par I’AIEA
dans les organismes marins (Zn=67,1mg/kg de Poids sec (AIEA-407, 2003)). On obtient le classement
suivant : Ghazaouet>>Béni-Saf>>Honaine

Pour le plomb : On obtient une différence significative entre 1’accumulation de plomb par la
patelle (p=0,03) dans les deux régions d’un coté (Ghazaouet et Béni-Saf) et Honaine de 1’autre coté.
Les teneurs a Béni-Saf (4,46 mg/kg) et Ghazaouet (4,86mg/kg) dépassent de 12 a 13 fois celle
enregistrée a Honaine (0,036 mg/kg). Béni-Saf et Ghazaouet sont au dessus de la limite toléree par les
organismes marins en plomb établie par I’AIEA (0,12mg/kg de PS (AIEA-407, 2003)). Le Classement
se profile ainsi : Ghazaouet et Beni-Saf se présentent a la méme position vu que les concentrations
sont sensiblement identiques. Honaine se classe plus en arriére : Ghazaouet = Béni-Saf >>Honaine

Le cadmium : présente le méme profil que le zinc. Ghazaouet se trouve en lere position avec
0,6mg/kg, suivi par Béni-Saf avec 0,091 mg/kg et enfin Honaine enregistre une teneur de 0,029
mg/kg. Hormis Ghazaouet, qui a une teneur en cadmium supérieure a la norme (0,189 mg/kg (AIEA-
407, 2003)), aux deux autres régions, les concentrations sont en dessous de la norme. Les différences
d’accumulation par la patelle dans les trois régions sont hautement significatives (p=5,69 10-'°). Le
classement pour le cadmium dans les différentes régions est : Ghazaouet> Béni-Saf>Honaine.

Le cuivre : Il y a une différence significative dans I’accumulation du cuivre par la patelle dans
les trois régions (p=0,01). Ghazaouet se trouve en lere position dans cette accumulation avec 4,38

Zeme

mg/kg de poids sec. En position, on retrouve la baie de Honaine avec 2,49 mg/kg de poids sec. A
Beéni-Saf on trouve la plus faible concentration avec 0,52 mg/kg de poids sec. Ces deux derniéres
régions présentent des taux inférieurs a la norme internationale établie par I’AIEA pour les
organismes marins qui est de 3,28 mg/kg de PS (AIEA-407, 2003). Le classement est comme suit :
Ghazaouet>>Honaine >Béni-Saf

Le fer a été dosé dans deux régions Béni-Saf et Ghazaouet. Le Test de Student a permis de

comparer entre les taux d’accumulation de ce métal. On ne trouve pas de différence significative entre



les deux régions p= 0,59. Les valeurs retrouvées a Béni-Saf (11,92 mg/kg de PS) et a Ghazaouet (7,29
mg/kg de PS) sont trés inférieures (de douze a vingt fois) a celle fixée par I’AIEA qui est de 146

mg/kg de PS. (AIEA-407,2003). Le classement pour le fer est Béni-Saf= Ghazaouet.

VI1-2-2 Oursin
Les figures 1V-14-16 présentent les concentrations métalliques moyennes entre les stations et

les années

VI-2-2-1Ghazaouet
De méme que chez la patelle, ce sont les comparaisons inter régions qui semblaient les plus

intéressantes vu la composition des échantillons durant toute la période de prélevement.
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Figure IV-14: Comparaison des teneurs métalliques moyennes entre les stations chez 1’oursin dans la
zone de Ghazaouet

La station B présentent les concentrations les plus élevées en Zn, Pb, Cu et Cd. Les teneurs en
Pb dépassent la norme admise. Pour le Fe les stations A et B présentent sensiblement les mémes

teneurs.
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Figure IV-15: Comparaison des teneurs métalliques moyennes entre les années et les stations chez
’oursin dans la zone de Beni saf

L’année 2002 renferme les concentrations moyennes les plus élevées pour tous les métaux. La
station C possédé les valeurs les plus importantes en Zn, Pb et Cd. Par contre a la station D nous

trouvons plus de cuivre et de fer



VI1-2-2-3 Honaine

Figure IV-16: Comparaison des teneurs métalliques moyennes entre les années et les stations chez

L’année 2008 : nous trouvons les plus fortes concentrations en Zn, Pb, Cu et Fe. Pour

le Cd c’est I’année 2011 qui donne les valeurs les plus importantes. La station F présente

I’oursin dans la zone de Honaine

géneralement les concentrations les plus importantes pour tous les métaux.
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VI-2-2-3 Comparaison des teneurs métallique moyennes chez I’oursin dans les trois régions

70 Zn 60 1 Pb
5 60 - S 50
g K ]
g0 EPR
2 40 - g l
S 2 30
g 30 - g
c c 4
8 20 8 20
o o
O 19 | O 10
0 T { T ) 0
Ghazaouet Beni saf Honaine Ghazaouet Beni saf Honaine
57 Cu 0,25 1 cd
24 g 02
g g
23 2 015 -
c c
2 S
® ®
s 2 s 014
g g
S . 8 005 -
Y - ==
0 0
Ghazaouet Beni saf Honaine Ghazaouet Beni saf Honaine
40 1 Fe
35 - 146
30
25

20 -
15 4 {
10 -
3 |

0

Concentrations (mg/kg)

Ghazaouet Beni saf Honaine

Figure IV-17: Comparaison des teneurs métalliques moyennes entre les régions chez 1’oursin

L’ANOVA 1 testée sur les concentrations de métaux chez I’oursin, a révélé une différence
significative pour la teneur en zinc entre les trois régions étudiées p=0,001. Il y a donc un effet région
concernant la quantité moyenne de zinc chez I’oursin. On obtient le classement suivant : Ghazaouet
>Béni-Saf >Honaine. Ghazaouet donne une concentration moyenne chez I’oursin de 6,63mg/kg de

PS, a Béni-Saf, on comptabilise 5,58 mg/kg et a Honaine 1,48 mg/kg de PS. Ces valeurs restent tres



inférieures aux normes fixées par I’AIEA qui est pour le zinc de 67,1 mg/kg de poids sec (AIEA-407,

2003)

Pour le plomb : la variabilité inter régions est trés hautement significative entre les trois
régions étudiées p =1,82 10™ . On obtient un effet région concernant la concentration en Pb. Le
classement validé est comme suit : Ghazaouet en lere position d’accumulation du Plomb par 1’oursin
avec 38,78 mg/kg de Poids sec, suivie par Béni-Saf (10,75 mg/kg de poids sec) et enfin Honaine qui
reste bien loin avec 0,35 mg/kg de poids sec : Ghazaouet>>Béni-Saf>>Honaine. Ghazaouet présente
des concentrations plus de 100fois supérieures a celles de Honaine. Les trois régions présentent des
concentrations supérieures a celle fixée par I’AIEA pour la contamination en Plomb chez les

organismes marins (0,12 mg/kg de poids sec)(AIEA-407, 2003).

Le cuivre : Les différences entre les régions quant a I’accumulation de ce métal restent
hautement significatives p=0,0002. A Béni-Saf et Ghazaouet, les concentrations moyennes en cuivre
chez I’oursin sont sensiblement égales, elles sont de 0,12 mg/kg de PS. A Honaine, cette concentration
est 3,5 fois inférieure a celles des deux autres régions. Le classement est alors : Ghazaouet= Béni-Saf
>>Honaine. Les trois régions sont tres en dessous de la norme fixée par I’AIEA qui est de 3,28mg/kg
de Poids sec.

Le cadmium : La variabilité inter régions est trés hautement significative pour les teneurs en
cadmium chez I’oursin des trois régions. p= 1,84 10" 11 y a un effet région pour I’accumulation du
Cd par I'oursin. Les valeurs obtenues sont toutes en dessous de la norme de I’AIEA a savoir : 0,189
mg/kg de poids sec (AIEA- 407, 2003). Le classement des régions est Ghazaouet>>>Béni-Saf
>Honaine.

Le fer : Il n’y a pas de différence significative dans I’accumulation du fer par 1’oursin dans les
trois régions étudiées. p=0,19. Les concentrations en fer sont tres faibles par rapport a la norme qui est
de 146 mg/kg de poids:sec.(11, 008 mg/kg a Béni-Saf’; 10,19 mg/kg a Ghazaouet et 4,41mg/kg a

Honaine.). Le classement pour le fer est : Béni-Saf = Ghazaouet>>Honaine:



IV 2-3- Comparaison inter espéces : Patelle-Oursin
Une moyenne des concentrations des éléments traces a été calculée pour effectuer cette

comparaison, sans distinction entre les stations, les régions ou les années (figure 1V-18).
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Figure IV-18: Comparaison des teneurs métalliques inter espéces

Un test T de Student a permis de comparer entre les deux espeéces d’invertébrés en matiere
d’aptitude a accumuler les différents éléments traces métalliques. D’apres cette analyse, on voit qu’il
existe une différence significative entre 1’accumulation du zinc (p=0,03), du plomb (p=0,0001), du

cuivre (p=9,21 10®°) et du cadmium (p=0,0005) par les deux espéces animales. Alors que



I’accumulation du fer ne présente aucune différence significative (p= 0,81) entre ’accumulation par

I’oursin et la patelle.

Pour le zinc, le cuivre, le cadmium : les concentrations chez la patelle sont supérieures a celles

de I’Oursin, de 2,5 fois pour le zinc, de 20 fois pour le cuivre et de 3,6 fois pour le cadmium.

Pour le plomb, c’est le tableau inverse avec des concentrations chez 1’oursin supérieures a

celles de la patelle de 3 fois environ.

Le fer présente environ les mémes concentrations chez les deux espéces (10,74 mg/kg chez

I’oursin et 11,75 mg/kg pour la patelle).

IVV-3- SEDIMENTS

Les tableaux concernant les algues sont données en annexes 3.
La ligne horizontale dans chacune des figures indique la valeur moyenne de références pour
chaque élément d'aprés I'AIEA-433 (AIEA, 2004).
Les figures IV-19-21 montrent les résultats des analyses des éléments métalliques (Zn,
Pb, Cu, Cd et le Fe) dans les sédiments obtenus a partir d'un grand nombre d’échantillon

analysé par spectrophotométrie d'absorption atomique (SAA) sur une durée de 10 ans. Nous

comparons les concentrations métalliques [ moyennes }nnuelles entre les années 2000 a
2009 ainsi que les stations de chaque région (A et B de Ghazaouet, C et D de Beni-saf et E

et F de Honaine) et finalement les trois régions entre elles.

IV-3-1 Ghazaouet
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Figure IV-19 : Comparaison des teneurs métalliques moyennes annuelles dans les sédiments entre les

années et les stations a Ghazaouet

Le Zn et Le Pb : Nous trouvons une variabilité entre les années et les stations. Les années 2001

et 2006 paraissent avoir les plus fortes concentrations dans la station B.

Le Cu et le cadmium : I’année 2006 donne les plus fortes concentrations pour la station B.

1VV-3-2 Beni saf
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Figure IV-21 : Comparaison des teneurs metalliques moyennes dans les sédiments entre les années et
les stations a Beni saf

Les sédiments seuls de Béni-Saf ont fait 1’objet d’un test ANOVA 2 entre les stations (p
lignes) et les années (p colonnes). Les données de Ghazaouet n’étaient pas assez complétes pour faire
des tests statistiques de comparaison (inter années et inter stations).

L’ANOVA 2 testée sur les concentrations en éléments traces métalliques des sédiments, ne révele
aucune différence significative entre les deux stations C et D de Béni-Saf. Tous les p(lignes) sont
supérieurs a 0,05.

Pour la variabilité inter année, les résultats de I’ANOV A 2 ne donnent aucune différence significative
entre I’accumulation durant les années d’échantillonnages. Les p (colonnes) sont tous supérieurs ou

égales a 0,05. (Tableau en Annexes 3).



Pour le zinc, on note que toutes les concentrations des stations Cet D sont en dessous de la norme
internationale fixée pour la concentration en Zn dans les sédiments marins qui est de 101 mg/kg de
poids sec (AIEA- 433, 2004).

Pour le plomb, nous notons des concentrations au dessus de la valeur référence de 26mg/kg de
Poids sec (AIEA- 433, 2004) pendant les années 2001 et 2009 aux deus stations C et D.

Pour le cuivre, toutes les concentrations enregistrées sont bien en dessous de la norme AIEA
des sédiments marins qui est de 30,8mg/kg de PS.
Pour le cadmium, les données de 1’année 2007 et 2009 dépassent la norme fixée par I’AIEA-433,

2004 de 0,153 mg/kg de poids sec.

IV-3-3 Honaine
Pour I’année 2010, nous n’avons pas échantillonné les sédiments a la station. a la station F.

pendant I’année 2011, le Zn, Cu et le Fe présentent les plus fortes concentrations
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Figure IV-22 : Comparaison des teneurs metalliques moyennes annuelles dans les sédiments entre les
annees et les stations & Honaine



IV-3-4 Comparaison entre I’accumulation des métaux dans les sédiments entre les régions.
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Figure IV-23 : Comparaison des teneurs métalliques moyennes dans les sédiments entre les régions

L’ANOVA 1 utilisée pour analyser les valeurs et positions des concentrations d’une région a
une autre (Ghazaouet, Béni-Saf et Honaine) pour les différents métaux étudiés zinc, plomb, cuivre,
cadmium et fer.

Pour le zinc: On note une différence hautement significative entre 1’accumulation par les

sédiments des trois régions (p=0,001). Ghazaouet étant la région accumulant le plus de Zinc dans ses



sédiments (3fois plus qu’a Béni-Saf et 60 fois plus que Honaine !). Le classement des régions est alors
comme suit : Ghazaouet>>Beni-Saf>>> Honaine

Ghazaouet dépasse la norme autorisée par I’AIEA -433, 2004 pour les sédiments marins qui est de
101 mg /kg de poids sec.

Pour le plomb : On note également une différence hautement significative entre 1’accumulation
dans les sédiments des trois régions.(p=0,01). Ghazaouet est la région qui accumule le plus et dépasse
la norme de I’AIEA pour les sédiments marins qui est de 26 mg/kg de Poids sec. Le classement se fait
comme suit :Ghazaouet >Béni-Saf >>honaine

Le cuivre : la différence d’accumulation de ce meétal par les sédiments entre les trois régions
n’est pas significative. (p=0,38). Le classement se profile ainsi :Ghazaouet>Honaine > Béni-Saf
Toutes les valeurs sont trés en dessous de la norme fixée par I’AIEA- 433, 2004 qui est de 30,8 mg/kg
de poids sec.

Le cadmium ne présente pas de différence significative dans son accumulation par les sédiments des
trois régions (p=0,49). Le gradient de classement est :Ghazaouet=Béni-Saf >Honaine.

Pour le fer il n’y a pas de différence significative entre 1’accumulation par les sédiments des trois
régions (p=0,052). Par contre on assiste a un renversement dans le classement des régions : Béni-Saf>
Ghazaouet >> Honaine

La norme établie par I’AIEA -433,2004 pour le fer dans les sédiments marins est de 40,8 g/kg de

Poids sec.

V-4 ANALYSE EN COMPOSANTES PRINCIPALES

L’ Analyse multifactorielle ACP est appliquée dans plusieurs études environnementales. C’est

une méthode de base d’analyse de tableaux de données, comportant des individus et des variables

quantitatives associées. Un individu est une unité expérimentale, il s’agit de 1’objet sur lequel des



observations ou des mesures sont effectuées. Dans notre étude, les individus correspondent aux
différentes matrices d’étude utilisées : les algues, les invertébrés, les sédiments, et les variables sont
les mesures concernant les différents métaux lourds : zinc, plomb, cuivre, cadmium, et fer. p variables
quantitatives sont observées sur n individus.
L’intérét de I’ Analyse en Composantes Principales :

v Visualisation d’un maximum d’informations synthétiques.

v’ Séparation des différentes sources de variabilité

v" Hiérarchisation des différentes sources de variabilité.

IV-4 -1-ACP appliquée aux trois especes d’algues.

Les résultats de I’ACP montrent une corrélation négative entre 1’Ulve et la Coralline de
Honaine (elles ne sont pas liés), par rapport au plomb et au cadmium.
Ulve et Coralline a Honaine sont a I’extréme par rapport a la Coralline et a I’Enteromorphe a Béni-Saf
et Ghazaouet. Cependant, I’ACP révele une corrélation entre le cuivre et la Coralline de Béni-Saf : ce
résultat est peut étre du a une valeur extréme du cuivre chez la Coralline de Béni-Saf.
A Béni-Saf : La Coralline a plus de représentativité pour le cuivre et le zinc et non pour le plomb et le
cadmium,.
A Honaine : La Coralline et I’Ulve ne sont pas liées. Il y a une Corrélation négative avec le Pb et le

Cd.

A Ghazaouet : La Coralline et I’Enteromorphe sont représentés par le cadmium et le Plomb
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Figure IV-24 : Plan factoriel engendré par les deux premiers axes de I’ACP calculés a partir des

teneurs métalliques des différentes régions d’étude (avec répétabilités)
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Figure IV-25 : Plan factoriel engendré par les deux premiers axes de I’ACP calculés a partir des

teneurs métalliques des différentes régions d’étude (avec moyennes)



Les deux premiers axes présentent respectivement 48,4% et 38,8% de I’information, soit 87,2%
de la variabilité totale. L’axe factoriel F2 permet de distinguer la bioaccumulation métallique des
algues (Enteromorpha linza , Corallina officinalis, Ulva lactuca) a Ghazaouet et Honaine (axe Y™) et
a Béni-Saf (Enteromorpha linza , Corallina officinalis) (axe Y- ). Cette discrimination concorde avec
la répartition des métaux : cadmium et plomb du coté des ordonnées positives et cuivre et zinc du coté

des ordonnées négatives.

IV-4 -2-ACP appliquée aux différents maillons de la chaine trophique
Les figures 1V-26-27 présentent les plans factoriels de ’ACP calculées a partir des teneurs

métalliques des differents maillons de la chaine alimentaire sans le fer et avec le fer.
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Figure IV-27 Plan factoriel engendré par les deux premiers axes de I’ACP calculés a partir des
teneurs métalliques des différents maillons de la chaine alimentaire.(avec le fer)




Les résultats de I’ ACP montrent une corrélation négative de 1’oursin de Béni-Saf (OB) avec
le cuivre. OB se trouve a I’extréme par rapport a la patelle de Ghazaouet. L’ACP montre une
corrélation entre le cuivre et la Coralline a Béni-Saf. Celle-ci a donc plus de représentativité pour le
cuivre, ainsi que la patelle de Ghazaouet.

La patelle de Ghazaouet est représentée par le cuivre et le zinc.

Le sédiment de Ghazaouet est représenté par le zinc alors que 1’oursin et la Coralline de Ghazaouet
pour le plomb.

A Honaine : on retrouve toujours la non liaison avec les métaux des différents maillons de la chaine
trophique et du sédiment.

Le sédiment de Béni-Saf se caractérise par le fer. Les sédiments paraissent étre les meilleurs
indicateurs de la trace des éléments métalliques.

Sur I’axe F1 : on note la présence de I’Enteromorphe de Ghazaouet et de Béni-Saf pour le zinc, le
cuivre, le cadmium et le plomb.

Présence de la Coralline de Béni-Saf pour le cuivre et le zinc avec une valeur extréme pour le cuivre.
Sur I’axe F2 : Il existe une relation positive entre la coralline de Ghazaouet et le plomb et le cadmium.
Il existe une relation négative entre la coralline de Béni-Saf et le plomb et le cadmium.

Les résultats de I’ACP indiquent d’une part :

Que D’Enteromorphe est un bon indicateur de pollution métallique. La Coralline de Ghazaouet
concentre le cadmium et le plomb

Et d’autre part :

Les résultats de I’ACP démontrent que la région de Ghazaouet est une zone a risque, celle de Béni-Saf
est intermédiaire et peut changer de position d’un maillon a un autre alors que Honaine peut étre prise

comme zone témoin pour le littoral extréme ouest.



IV-5-DISCUSSION DES RESULTATS

IV-5-1-LES ALGUES

A l'issue des résultats, la bioaccumulation des métaux analysés parait différente chez les
trois especes d'algues étudiées, les deux especes d'invertébrés et dans les sédiments, d'une
région a une autre du littoral extréme ouest algérien.

Une fois dans I'environnement aquatique, les métaux se répartissent entre les différents
compartiments (eau, matiere en suspension, sédiment et biote). La part de chacun de ces
compartiments dépend de plusieurs facteurs, entre autres, les facteurs physico-chimiques et
hydrodynamiques qui reégnent dans le milieu, la nature du métal et sa concentration
(Rouhi,2007) ainsi que le facteur biologique qui controle les compositions des métaux
essentiellement chez les algues (Wong et Lui , 2004).

Depuis la mise en place de I'unité d'électrolyse de Zinc de Ghazaouet, et de la cimenterie
de Béni-Saf, plusieurs travaux de recherche menés dans le cadre de la surveillance de la
qualité du milieu marin par I'équipe de dysfonctionnement des eaux marines et saumatres
du laboratoire de « Valorisation des actions de I'Homme pour la protection de
I'environnement et application en santé publique », ont montré l'importance des métaux
lourds évacués par ces deux unités industrielles. Ces métaux toxiques sont détectés aussi
bien dans le sédiment, et 'eau que dans les tissus de certains animaux et algues. (Dali
Youcef, 2005 ; Belhadj, 2008 ; Abi-Ayad 2009, Benmansour ,2009 ; Allam 2011).

Le littoral extréme ouest algérien, est considéré parmi les zones caractérisées par des
mouvements hydrodynamiques intenses et importants (Millot,1987,1989 ; Taupier-Letage
1988) ce qui influence sans doute la répartition des éléments métalliques entre le sédiment

et la colonne d'eau, et laisse penser que la plus grande partie des éléments traces



métalliques se trouve dans la phase particulaire.(Rouhi, 2007). Ho(1988) montre que les

algues accumulent le Zn et le Cu facilement de I'eau de mer.

Pour les algues, I'affinité aux différents métaux traces n’est pas la méme, quelles soient
vertes ou rouge. En effet I'ANOVA 2 utilisée, ne montre aucun effet station dans
I'accumulation des métaux dans les deux régions étudiées (Ghazaouet et Béni-Saf) alors que
la variabilité « inter année » existe pour le plomb et le cuivre a Ghazaouet et Béni-Saf. Les
évolutions temporelles dans I'accumulation métallique par les algues ont été observées chez
plusieurs auteurs Malea et Haritonidis,(1999) pour I'Enteromorphe du golfe de Thermaikos
(Grece). Ces auteurs ont attribué ces variations saisonnieres d’accumulation des métaux (Pb
et Cu) a la dynamique de croissance de l'algue. Selon ces mémes auteurs, les jeunes

individus d’Enteromorphe accumulent plus de métaux que les anciennes pousses.

En comparant les teneurs des métaux chez I'Enteromorphe, dans les deux régions
étudiées, nous constatons qu'il y a une différence significative pour les teneurs moyennes en
Zinc, Cuivre ,Cadmium et Fer. Pour le plomb, cette variabilité inter régions n’existe pas.

Pour le Zn, Cu, Cd, la région de Béni-Saf présente de plus fortes teneurs que celle de
Ghazaouet. Le Cd et le Pb, présentent des valeurs supérieures aux normes dans les deux

régions étudiées.

La 2eme espéce de Chlorophycée étudiée est I'Ulve qui a été échantillonnée pendant
02 années a Honaine , a défaut de présence de 'Enteromorphe dans cette région.
La comparaison entre les années a démontré une différence hautement significative

entre I'année 2010 et I'année 2011 pour le Zn, le Pb et le Cu.



Les teneurs en plomb et en cadmium se révelent étre supérieurs aux normes fixées par

I’AIEA pour les algues.

L'accumulation des métaux, se fait préférentiellement chez les algues par rapport, a la
forme disponible des métaux, a la taille des organismes, leur écologie et morphologie, la

période d'immersion et d’exposition des algues.(Benbrahim etal, 1998 ; Zeroual, 2003).

L’ANOVA 1 testée pour comparer entre I'accumulation des métaux par la Coralline dans

les trois régions, a donné une différence hautement significative pour les 04 métaux étudiés.

Le zinc et le cuivre sont majoritaires chez la Coralline de Béni-Saf, alors que le Plomb

et le Cadmium sont en concentrations supérieures a Ghazaouet. Cette constatation est

identique a celle de Mohamed et Khaled(2004) a Alexandrie (Egypte) qui affirment que cette

différence est due a la spécificité des activités métaboliques pour chaque espece et a
I'affinité de I'algue pour le métal (Haritonidis et Malea, 1994).

Les concentrations de métaux chez les différentes especes d’algues peuvent tenir
compte de leur morphologie, de leur durée de vie( vivaces ou annuelles comme Corallina
sp), les taux de croissance rapide (ex : Ulva sp) donnent des concentrations en métaux plus
faibles. (Sawidis et al, 2001).

Corallina sp, a été signalée pour montrer des valeurs d’accumulation de métaux
inferieurs par rapport aux algues non calcifiées, au moins pour le cuivre et le fer (Jordanova
etal, 1999) et (Kurt etal, 2000).

Sawidis et al,(2001) trouvent que les concentrations de métaux dans différentes
especes dalgues de méme biotope montrent des différences significatives. Ceci répond a

nos résultats, car on trouve que la Coralline se comporte comme un puissant bio



accumulateur pour certains métaux, alors que |'entermorphe ou l'ulve prouvent leur
caractere d’excellents bio indicateur pour d’autres métaux.

L'utilisation des Chlorophycées et/ou Rhodophycées comme especes bio indicatrices
de pollution métallique dans le littoral extréme ouest nous révéle que :

D’une part :

Les 3trois zones étudiées peuvent étre classés comme suit :

- 02 zones extrémes (Ghazaouet et Honaine) et une zone mitigée (Beni Saf)

entre les 02 tendances (Beni Saf)

-Ghazaouet présente les valeurs les plus élevées, alors que Honaine peut étre

considérée comme zone témoin

D’autre part :

La Coralline et I'entermorphe concentrent les mémes taux de métaux a l'exception du

zinc concentré majoritairement par I'entermorphe.

L'Ulve présente les concentrations les plus faibles en zinc, plomb, cuivre et cadmium.

L indice de pollution métalliqgue MPI :

Pour comparer le degré de contamination métallique chez les algues, des
différentes régions, un indice de pollution métallique MPI est calculé avec I'équation :
MPI = (Cf; x Cf; ... Cf,)*/" (Usero et al,2005)
Ou Cf, = la concentration du métal n sur I'échantillon.

Tableau N°IV-1 : Indice de pollution métallique (MPI) des trois especes d’Algues
prélevées sur le littoral ouest algérien

Espéce d'algue Enteromorphe Coralline Ulve
Station
Ghazaouet 6,95 3,28 /
Béni-Saf 9,36 4,20 /




| Honaine | / | 1,28 | 1,25

D’apres le tableau des MPI, nous confirmons que Ghazaouet et Béni-Saf sont
deux zones différentes de la région de Honaine.
Dans la méme région, nous confirmons également qu’il y a une variabilité dans
I'accumulation des métaux par les deux espéces dinvertébrés; Les MPI des

enteromorphes sont supérieurs aux MPI des Corallines.

IV-5-2- LES INVERTEBRES MARINS
IV-5-2-1- La Patelle

Concernant la patelle, dans les trois régions étudiées, nous avons des différences
significatives dans I'accumulation des métaux lourds par cette espece. Le plomb présente
des concentrations supérieures a la norme de I'AIEA, alors que les autres métaux Zn Cd, Cu,
Fe sont soit a la limite de la norme ou bien en dessous de celle-ci. La région de Ghazaouet
présente les plus fortes teneurs pour I'ensemble des métaux sauf pour le fer ou Béni-Saf
prends le dessus.
Les échantillons de patelle n‘ont pas été trouvés a chaque prélevement. Ces carences sont
probablement dues a la préférence par cette espéce aux habitats a roches granitiques,
calcaires, ou schisteuses, comparés aux habitats du port d'aprés Guerra-Garcia et al, 2003.
En comparant les teneurs chez les algues et la patelle, celles des algues présentent
sensiblement les mémes taux d’accumulation des différents métaux sauf pour le Plomb ou
les concentrations chez les algues sont supérieures a celles retrouvées chez la patelle.
Les concentrations des métaux chez la patelle, dépendent a la fois de I'origine géographique
de l'espece et de l'état physiologique de I'animal. ‘(Nakhlé, 2003)."-Shiber ( 1979) ,a

démontré que les concentrations en Cd chez les algues et chez la patelle sont paralléles; il



remet ceci au fait que les algues sont consommées par la patelle. En fait, le mécanisme réel
de prise des métaux chez la patelle est compliqué et dépend de facteurs directement
corrélés au poids(cycle sexuel, Température, abondance de nourriture) et également de la
biodisponibilité des métaux dans le milieu (Nakhlé, 2003 ; Marcotrigiano, 2004 , Bergasa et

al , 2009).

IV-5-2-2- L'Oursin

Apres examen des résultats obtenus sur l'oursin des 03 régions, la remarque
primordiale a noter : est que la région de Ghazaouet se place a la lere position quant aux
concentrations de métaux lourds chez l'oursin, suivie par Béni-Saf et ensuite Honaine pour
I'ensemble des métaux recherchés : zinc, plomb, cuivre, cadmium et fer.
Le 2°™ fait a signaler : est que nous avons deux tendances d’accumulation pour les 05
métaux qui se présentent ainsi :
Pour le plomb et le cadmium, nous avons le gradient d’accumulation suivant :
plomb : Ghazaouet>>Béni-Saf>>Honaine
cadmium : Ghazaouet>>>Béni-Saf>>Honaine
Par contre pour le zinc, le cuivre, et le fer, nous avons un autre gradient d’accumulation :
zinc : Ghazaouet=Béni-Saf>>Honaine
Cuivre : Ghazaouet= Béni-Saf>>>Honaine
Fer : Ghazaouet= Béni-Saf>Honaine.
Selon la bibliographie, en plus des parametres externes, la biodisponibilité des métaux est
liée a I'organisme considérée et son stade de développement (Lebourg, etal 1996)
Radenac etal, (2001) ont indiqué que les concentrations en Plomb et Cadmium chez

Paracentrotus lividus ont été directement liées a leurs concentrations dans I'eau de mer.



Paracentrotus lividus , accumule le cadmium de son environnement, mais que le processus
d’accumulation varie avec le compartiment de 'organisme de I'échinidé et son et le mode
d’exposition a ce métal.

Les concentrations en Zn et Fe sont toujours plus élevés dans les gonades et l'intestin, que
dans les compartiments calcifiés, tandis que le Plomb est toujours élevé dans les
compartiments calcifiés. (Flammang et al, 1997).

Toutes ces affirmations sont confirmées par nos résultats, a savoir que la comparaison entre
les deux especes d'individus quant a leur comportement vis-a-vis des métaux lourds, nous
indiqgue que la distribution des métaux est différente entre les deux types d’organismes
marins. Le zinc, cuivre, cadmium sont concentrés par la patelle plus que par l'oursin, alors

que le plomb est accumulé par l'oursin plus que par la patelle.

Indice de pollution métalliqgue MPI

L'indice de pollution MPI est calculé pour comparer les concentrations métalliques chez les

deux especes de patelle et d’oursin.

Tableau N°IV-2 : Indice de pollution métallique (MPI) des deux espéces d'invertébrés marins
prélevés sur le littoral ouest algérien

Espéece Patelle Oursin
Station
Ghazaouet 5,02 2,13
Béni-Saf 2,02 1,26
Honaine 0,17 0,26

L'analyse de ce tableau, démontre que les indices de pollution métallique de la patelle

sont supérieurs a ceux de l'oursin. Ceci indique que le pouvoir accumulateur de la patelle est



plus important que celui de l'oursin. D’autre part, Ghazaouet présente des indices de

pollution métallique supérieurs a ceux de Béni-Saf.

IV-5-3- LES SEDIMENTS

Les sédiments de Béni-Saf ont faits I'objet de traitements statistiques par analyse de
variance ANOVA 2 entre les années et les stations, mais aucune différence n'a été signalée
entre ces facteurs.
Pour les régions : pour tous les métaux, c’est Ghazaouet qui a donné les plus fortes teneurs
dans les sédiments pour le zinc, le plomb, le cuivre et le cadmium. Par contre pour le fer,
les sédiments de Béni-Saf ont présenté des taux plus élevés que les autres régions, ceci
peut s’expliquer par le fait que Béni-Saf soit une ancienne mine de fer, qui a gardé des
traces de ce métal. Un autre fait important, c’est que le zinc et le plomb sont beaucoup plus
représentés dans les sédiments de Ghazaouet que ceux de Béni-Saf.
D’aprés la bibliographie, il y aurait une proportionnalité entre la teneur en élément
métallique d’'un sédiment et sa granulométrie : les valeurs les plus élevées, se rencontrent
en général dans la fraction la plus fine des sédiments ( Griggs et Jahanson , 1978 ; Rouhi ,
2007 ; Mikulic et al, 2008). Selon plusieurs études (Diks et Allen, 1983 ; Forstner etal, 1986)
connaitre les seules concentrations totales des polluants est insuffisant pour évaluer les
impacts environnementaux des sédiments contaminés. La mobilité potentielle, les
comportements chimiques des éléments traces, et leur toxicité biologique, sont avant tout

dépendants de leur spéciation (forme chimique et/ou localisation) dans les sédiments.

Indice de géoaccumulation (Igeo)




Pour évaluer le degré de contamination par les métaux dans les sédiments, on applique
I'indice de géo accumulation Igeo, défini par Muller (1981)

Cet indice se détermine a partir du niveau de base de la teneur en métaux dans le sédiment
selon la formule : Igeo= log2 (Cn/1,5 Bn)

Cn= concentration dans le sédiment pour I'élément n

Bn= Bruit de fond géochimique pour I'élément n

1,5= constante prenant en compte les fluctuations naturelles de la teneur d'une substance

donnée dans un environnement, et les faibles influences anthropiques.

Tableau IV-3 : La classification de Muller (1981) :

Classe Valeur Intensité de pollution
0 Igeo 0 Non pollué
1 0<Igeo<1 De non pollué a
modérément pollué
2 1<Igeo<2 Modérément pollué
3 2<Igeo< 3 De modérément pollué a
séverement pollué
4 3<Igeo<4 Séverement pollué
5 4<Igeo<5 De séverement pollué a
trés séverement pollué
6 5<Igeo<6 Trés séverement pollué

Les valeurs de Bn ont été prises égales a des concentrations de métaux des sédiments de

fond méditerranéens (Adamo et al, 2005)

Tableau IV-4 : Valeurs de l'indice de geoaccumulation des ETM dans les trois stations

Igeo Zinc Plomb Cuivre Cadmium Fer
Ghazaouet 0,27 -0,05 -3,4 0,28 5,00
Béni-Saf -1,44 -0,67 -4,74 0,18 5,47
Honaine -5,70 -2,73 -4,30 -1,19 4,29




L'indice de geoaccumulation des éléments traces métalliques, nous donne d’une maniere
empirique I'état de pollution des sédiments des trois régions étudiées.

Ghazaouet : Sédiments modérément pollués en zinc et cadmium, non pollués en plomb et
cuivre et trés séverement pollués en fer

Béni-Saf : Sédiments non pollués en zinc, plomb et cuivre, modérément pollués en cadmium
et trés séverement pollués en fer

Honaine : Sédiments non pollués en zinc, plomb, cuivre, cadmium par contre séverement

pollués en fer.



CONCLUSION



CONCLUSION

Le but recherché par ce travail, est de servir de base a 1’établissement d’un protocole de suivi
de la contamination metallique du littoral ouest algérien. Il constitue une étude pilote sur le choix et
I’optimisation de bioindicateurs quantitatifs susceptibles d’étre utilisés pour la quantification, et
I’évaluation de la contamination par les métaux étudiés : le zinc, le plomb , le cuivre, le cadmium et le
fer.

La démarche scientifique consiste a :

e Choisir des bioindicateurs quantitatifs a partir des especes candidates présentes sur le
littoral.
e Quantifier les niveaux de contamination dans les sédiments
e Comparer les teneurs en métaux lourds dans les différents compartiments et
¢galement dans les différentes stations d’étude
e Optimiser par 1’étude des relations entre les différents maillons de la chaine
trophique
L’étude a apporté les résultats suivants :
Les concentrations en métaux traces varient assez largement chez les trois espéces d’algues. Chez
I’enteromorphe, nous avons trouvé une différence significative entre les régions dans les teneurs
moyennes en zinc, cuivre, cadmium et fer ; alors que pour le plomb, cette variabilité n’existe pas.
Il n’y a aucun effet station dans I’accumulation des métaux dans les deux régions étudiées (Ghazaouet
et Béni-Saf) alors que la variabilité inter année existe pour le plomb et le cuivre a Ghazaouet et Béni-
Saf, avec des valeurs supérieures aux normes dans ces deux régions.
Chez I'ulve, nous avons obtenu une différence hautement significative entre I’année 2010 et I’année

2011 pour le Zn, Pb, et Cu.



La coralline, quant a elle, n’accumule pas les métaux de la méme manicre entre les trois régions. Le
zinc et le cuivre sont majoritaires a Béni-Saf, alors que le plomb et le cadmium sont en concentrations
supérieures a Ghazaouet.

L’utilisation de ces trois especes d’algues, révele que la répartition des métaux chez les algues des
trois régions n’est pas la méme : Deux zones extrémes représentées par Ghazaouet(comportant les
valeurs les plus élevées) et Honaine(avec les valeurs les plus faibles). La coralline et I’enteromorphe
concentrent les mémes taux de métaux, a 1’exception du zinc concentré majoritairement par
I’enteromorphe. L’Ulve présente les concentrations les plus faibles en zinc, en plomb et en cuivre. Le
calcul des indices de pollutions métalliques chez les algues permet de confirmer que Ghazaouet et
Beni-Saf sont deux zones différentes de la région de Honaine.

Les échantillons de patelle, ont révélé des différences significatives dans 1’accumulation des métaux
lourds par cette espéce dans les trois régions. Ghazaouet présente les plus fortes teneurs pour
I’ensemble des métaux sauf le fer qui est plus important a Béni-Saf. La patelle présente sensiblement
les mémes taux en métaux que les algues sauf pour le plomb ou les concentrations chez les algues sont
plus importantes que celles retrouvées chez la patelle.

L’oursin de la région de Ghazaouet présente les plus fortes concentrations en métaux lourds, suivi par
Béni-Saf et enfin Honaine pour 1’ensemble des éléments recherchés. La distribution des métaux est
différente entre les deux types d’organismes : Le zinc, le cuivre et le cadmium sont concentrés par la
patelle plus que par I’oursin. Pour le Plomb c’est le phénomene inverse.

Ces résultats sont confirmés par le calcul des indices de pollution métallique qui sont plus élevés chez
la patelle que chez I’oursin. Ceci permet d’affirmer que le pouvoir accumulateur de la patelle est plus
important que celui de 1’oursin.

Pour les sédiments : aucune différence significative n’a été signalée entre les stations et les années
d’échantillonnage. Ghazaouet a montré les plus fortes teneurs pour le zinc, le plomb, le cuivre et le

cadmium. Pour le fer, se sont les sédiments de Béni-Saf qui donnent les plus fortes concentrations.



Honaine est une région qui reste relativement « propre » sauf pour le fer qui est assez bien marqué. Le
calcul de 'indice de geoaccumulation dans les trois stations a confirmé les résultats trouvés pour les
sédiments.
Ces conclusions nous permettent de tirer des enseignements pratiques en matiere de suivi de la
contamination cétiere le long du littoral ouest algérien :
- Les algues sont les especes les plus représentatives du milieu pour le suivi de la pollution
métallique
- L’enteromorphe peut étre utilisée comme bioindicatrice de référence de la contamination par
le zinc, le cuivre, le cadmium et le fer ; par contre la coralline elle est plus favorable pour le
cuivre et le cadmium.
- L’Ulve concentre préférentiellement le zinc, le plomb et le cuivre.
- Patella ferruginea est considérée comme espéce accessoire pour le plomb et prioritaire pour
les autres metaux.
- Paracentrotus lividus est prioritaire pour le plomb.
Ce travail a permis également de faire des recommandations pour des perspectives futures :
- Ce travail a pour suite logique son extension a I’ensemble du littoral algérien.
-1l faut inclure d’autres contaminants chimiques et organiques et élargir la liste des ¢léments en
traces métalliques recherchés.
- L’analyse des teneurs en métaux traces dans les masses d’eau parait nécessaire vu son
importance par rapport aux autres sources.
- L’étude qualitative et quantitative des effluents de 1’'usine de Ghazaouet doit étre réalisée et suivie

pour suggérer une solution raisonnable et définitive pour le traitement de ses eaux usées.
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ANNEXE 1 : LES ALGUES

1- ENTEROMORPHE

Tableau des résultats de comparaison entre les concentrations en éléments traces

métalliques chez I’enteromorphe entre les années et les stations a Ghazaouet

Métaux | Années | Station A | Station B P P (lignes)
(colonnes)

2000 45,94 10,41
. 2001 33,25 52,12

Zinc 5002 9,07 9,73 0,38278186 | 0,19343436
2004 95,28 49,16
2000 59,88 51,785
2001 23,65 41,75

o , Plomb 5002 22.13 18,6 0,94569226 {0,03396069
azaoue 2004 8,73 4,03
2000 0,8 0,59

: 2001 0,37 0,5 _

Cuivre 5002 1,52 148 0,34788326 | 6,13E-06
2004 13,03 12,74
2000 0,33 0,17
. 2001 0,042 0,099

Cadmium 5002 0.11 0.1475 0,40632364 | 0,07701245
2004 0,51 0,34




Tableau des résultats de comparaison entre les concentrations en éléments traces métalliques

chez I’enteromorphe entre les années et les stations a Béni-Saf

Métaux Années Station C | Station D (colo:nes) P (lignes)
2001 26,43 32,73
. 2003 52,5 64,6
Zinc 5007 50,465 46 45 0,6491373 | 0,05822336
2009 43,66 37,85
2001 10,53 17,48
2003 0,113 0,123
Plomb 2005 2,78 2,37 0,47402466 | 0,04910483
2007 28,87 32,42
2009 114,82 56,03
2001 0,96 1,18
. 2003 0,62 0,95
BENI SAF |Cuivre 2007 7.29 8,77 0,08699685 | 0,00180544
2009 3,59 5,06
2001 0,41 0,17
2003 0,2 0,23
Cadmium 2005 0,63 0,59 0,44992225 | 0,25856102
2007 0,28 0,47
2009 0,53 0,19
2003 13,7 47 4
2005 4,37 5,25
Fer 2007 57 64 62,07 0,48786151 | 0,08699962
2009 28,84 19,13




Tableau de comparaison des teneurs en métaux lourds dans les deux régions
étudiées (Ghazaouet GH et Beni saf BS)

Métaux Zinc Plomb Cuivre Cadmium Fer
Régions BS GH BS GH BS GH BS GH BS GH
moyennes | 39,44 | 29,15 | 31,85 | 34,72 | 3,84 | 1,51 | 0,36 | 0,16 | 41,36 | 66,7
17,45| 24,97 38,4 2422| 3,71 2,77| 026| 0,15 32,47| 30,56
ET
P (testt) | 0,047312932 | 0,709126839 | 0,004890695 | 0,000362611 | 0,036111899
BS : Beni saf
GH :Ghazaouet
2- ULVE (Ulva lactuca)
Tableau de comparaison entre les années a Honaine
Metaux Zinc Plomb Cuivre cadmium
Années 2010 2011 2010 | 2011 | 2010 2011 2010 2011
Moy 3,9 1,84 10,97 | 0,95 1,67 0,64 0,12 0,15
Pde t 0,004058785 7,90464E-05 0,009782536 0,720747764

3-CORALLINE (Corallina officinalis)

Tableau de comparaison entre les régions




Zinc Plomb Cuivre | Cadmium
Beni saf 27,5 19,43 7,3 0,08
Ghazaouet 8,58 52,37 0,81 0,32
Honaine 3,17 4,74 1,28 0,14
2,1463E-
P 0,00011541 05 0,00047953|0,00166075
Tableau de comparaison entre les années a Ghazaouet

Métaux Zinc Plomb Cuivre Cadmium
Année 2001| 2002 |2006| 2001| 2002| 2006 | 2001| 2002 | 2006 | 2001 | 2002 | 2006
Station A 2,67|13295| 2,11| 15,32|90,16| 7,45| 0,31 1,3|0,114| 0,19| 0,36| 0,54
Station B 2,79 16,96| 0,89| 22,128 91,23| 10,8| 0,19| 1,55/ 0,152| 0,3| 0,32| 0,82
P (lignes) 0,617358934 0,154036411 0,665027623 0,323110968
P (colonnes) 0,027384524 0,001047219 0,016734772 0,109272035

Tableau de comparaison entre les années a Beni saf

BENI SAF

Métaux Zinc Plomb Cuivre Cadmium
Années 2001|2009 | 2001 | 2009 | 2001 | 2009 | 2001 | 2009
Moy 43,86| 2,96|22,13|15,38(11,94| 0,34| 0,1|0,045
P(test T) [0,00677437 | 0,24789798 | 0,03228884 | 0,3373497

Tableau de comparaison entre ’accumulation des métaux chez les trois espéces d’algues

Zinc Plomb Cuivre Cadmium Fer
Coralline 10,9 32,04 2,27 0,22 46,82
Enteromorphe 33,85 33,36 2,57 0,25 50,86
Ulve 2,73 5,24 1,08 0,14 68,83

P (Anoval) | 2,088E-11 | 0,00933055 | 0,41887928 | 0,19176245 | 0,66327967







ANNEXE 2 : PATELLES ET OURSINS

1- LA PATELLE

Tableau de comparaison inter régions chez la patelle

Patelle
Beni saf
Ghazaouet
Honaine
P
(Anoval)
P (Test t)

Zinc
13,55
34,35
0,32

Plomb
4,46
4,863
0,036

Cadmium
0,091
0,6
0,0295
5,6958E-
10

Cuivre
0,52
4,38
2,49

Fer
11,92
7,295

0,00298143 | 0,03066442 | 0,01091106

0,59517251

2- L'OURSIN

Tableau de comparaison inter régions chez I'oursin

Oursin Zinc

Beni saf

Plomb

Cuivre Cadmium | Fer

5,58

10,75

0,12

0,041

11,008

Ghazaouet

6,63

38,78

0,12

0,141

10,19

Honaine

1.48

0,35

0.033

0,018

4.41

1,8231E-
11

1,8411E-
10

P 0,00130911 0,0002197 0,19062039

Tableau de comparaison inter espéces : Patelle-Oursin

zinc
oursin | patelle
5,92 | 14,96
0,039961516

Plomb
oursin | patelle
11,65 | 3,57
0,000154917

Cuivre
oursin | patelle
0,123 | 2,38
9,21971E-05

Cadmium
oursin | patelle
0,05 0,18
0,000562477

Fer
oursin | patelle
10,74 | 11,75
0,818806736

moy

ANNEXE 3 : SEDIMENTS




Tableau de comparaison entre les années et les stations

Beni saf
Zinc Plomb Cuivre Cadmium
2001 | 2007 | 2009|2001 | 2007 | 2009 |2001 2007 2009 2001 2007 | 20(
Station C 71,43| 39,5| 52,8/30,32/17,99/32,5825| 0,3/0,7683,3245| 0,03| 0,42|0,2.
Station D 70,24149,04| 36,5/27,52| 6,32] 23,53| 0,13]1,245| 6,105| 0,14 04| 0O,/
P (lignes) 0,75761902 0,096615936 0,370258446 0,307097494
P (colonnes) 0,153732477 0,055122469 0,094660247 0,193804557
Tableau de comparaison entre les régions
Sediments Zinc Plomb Cuivre Cadmium Fer
Beni saf 55,76 24,38 1,72 0,2675 27274
Ghazaouet 183,83 37,6 4,37 0,28186111 1967,52
Honaine 2,9 5,86 2,33 0,10875 1202,7
P (Anoval) 0,0016765 0,01129194 0,38910293 0,492658 0,052
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Abstract: The concenfrations of Cd, o, Co and Zn were measured m sediments and specimens of four marine organisms: green
alpae (Enteromorpha imza), red algae (Coralling qffcinalic), molluse Bmpet (Parelia forrueines) and sea wchin (Paracentrors
Ifvidus). The samples were collected at four coastal stations located in two areas in the Morth-Western Alperian coast: Ghazaouet and
Bemi-saf. These areas are inflsenced by anthropogenic activities (harbour and mdosinal and urban wastes). Metal concentrations
measured i sediments and biota indicated that the area of Ghazaouet was the most pollut=d. We found high variability of metal
hicaccumulation among the four species amalysed The hiphest concentrations were recorded in the alzae whereas metal
concentrations m sea wrchin and limpet were mare comelated with sedimenis meta) concenfrations.

1. Introduction

Metalz are uhiquitows m the emimonment WMatal
presence ocowrs in both natwal and anthropogenic
forms. While natwral forms are present at relative low
concenfrations, In recent years a mumber of
antlropogemic  sources  hawe imphed notable
contnbutions fo the meorease of environmental
dishrbances m manme systems and consequently,
zones that are the mam =nks of almest all
The analysis of emironmental matrices such as
water or sediments provides a pichwe of the level of
polluion.  Although chermeal analyses are able to

o_daliyeucefigyahoo f.

measwre many of these compounds qualitatmvely and
quantitatively, complex mrchmes of these chenmeal
pollutamtz cannot be fully assessed Furthermsore,
chermeal analyses alone do not reveal the mpact of
complex mecures of chenvical pollutants. The use of
awailable levels of contammmants in the ecosystem or
[4, 5].

molluse [7], fish [8] or crustaceans [9] have been nsed
to assess the degree of metal pollution As even closely
stratepies for frace elements, there is a peed for
concentrations [6-10].

The present siudy amms fo defernune the levels of
heavy metals (Fb, Cd, Zn and Cu) in sedumeni= and
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sea urchin and limpet) from the coastal areas of the
western Algerian coast. Besides their widespread
distribution over the Algerian and Mediterranean
coastal areas, these species meet some additional
criteria of ideal biomonitors, being sessile or
sedentary,

available all year long, and easy to sample.

Another important requirement is the unambiguous
taxonomic. Four selected sites have been chosen to
elucidate the relationship between the location of
industries and other polluting centres and the heavy
metals contamination. The aim of this study was also
to

compare metal concentration between species (algae,
sea urchin and limpet) and to analyse their
relationship

with metal concentrations in the sediment.

2. Materials and Methods

2.1 Study Area

Two areas in the North West of Algerian coast
characterized by different coastal anthropogenic
pressure were investigated (Fig. 1). The first area was
located at Ghazaouet, a city of about 42,000
inhabitants

which is situated at approximately 10 km from
Morocco. In this area, an important harbour
constitutes

an anchoring point on the coastal for all the North
West

of Algeria. Coastal waters of this area are
continuously

exposed to industrial, urban and agricultural wastes
including a large number of metal ions especially Zn
and Cd coming from a large industrial complex of
electrolysis of Zn surrounding the harbour of
Ghazaouet. Two stations were analysed in this area,
one station inside the harbour (station B) and the
other

east of the beach (station A).

The second sampling area is situated at Beni-Saf, at
approximately 80 km east of Ghazaouet (Fig. 1). It is
a

city of 45,688 inhabitants characterized by its fishing
and commercial harbour, its ancient iron-mine and a
large variety of industries (cement, a cannery of fishes
etc.). Two stations were analysed in this area: one
station inside the harbour (station C) and the other
east

of the beach (station D).

2.2 Sampling

Samples of sediments, green algae (Enteromorpha
linza), red algae (Corallina officinalis), mollusc
limpet

(Patella ferruginea), and sea urchin (Paracentrotus
lividus) were collected in the four stations. At each
station, 36 samples were taken for the analyses.
Sediments samples were taken at a depth of 5 cm.
Algae, limpets and sea urchins were caught by pulling
up. After collection, the samples were placed in
polyethylene bags and were transported to the
laboratory in icebox.

2.3 Heavy Metals Analysis

Sediment and algae samples were air dried for one
week until to constant weight and crushed using an
agate mortar to obtain a fine powder, followed by
separation through a sieve to obtain the lower fraction
(< 63 um). Each kind of these samples was prepared
for

a mineralisation with acid attack. An acid mixture of
(HF + HCI + HNO:s) for sediment and of (HCIO4 +
HCI

+ HNO:s) for algae respectively in proportion 1:6:2
(v:v:v) were used to digestion. The protocol of
mineralization used in our investigation was proposed
in Refs. [11, 12].

Samples of Patella ferruginea and Paracentrotus
lividus were removed from rocks with knife made of
the steel of the rustproof. With the help of a scalpel
one

withdraws the soft part of the shell. In this paper,
Paracentrotus lividus and Patella ferruginea will be
respectively referred to sea urchin and limpet. 3to 4 g
of soft part of the whole animal of sea urchin and
limpet were treated by acid mixture HCIO4 + HNOs
(volume ration of 5:1) at 70 °C during 12 hours [13].
Extracts were then filtered through 0.45 um
Millipore membrane filters and acidified with 50 uL.
of

HNOs. Acids exhibiting high purity were employed,
ie.

HCI, HCIO4, and HNOs from Merck as “suprapur”
quality. Acid washed glassware, analytical grade
regents and double distilled deionised water were
used

in the sample analysis. The resulting solutions were

stored at 4 °C until AAS analysis.
606
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Fig. 1 Map of the studied area showing the Ghazaouet area
(stations A and B) and the Beni-saf area (stations C and D)
where

samples were collected.
All the samples were individually analysed by
atomic absorption spectrophotometer AAS (PERKIN
ELMER 5,000 NORWALK) and standard solutions
were prepared in their specific batch solutions to avoid
analytical deviation. The potential contamination of
samples was evaluated analysing one acid blank in
every batch.

All data were computed on a milligram per kilogram
dry weight basis. The accuracy of the analytical
procedures for total metal determinations was checked
using PACS-1 and TORT-1 (certified standards)
provided by the National Research Council of Canada.
The later was analysed under the same experimental
conditions. The results are shown in Table 1.

0 150m 0 150m
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Table 1 Analysis of certified reference materials: certified
values and found values (mean + S.D.) and detection limit
(DL).

Metals Certified (mg-kg-1) Obtained (mg-kg-1)

Sediment

PACS-1

Pb 404 £20372+9

Cu 452 + 16 420 + 20

Zn 824 + 22 780 + 20

Cd 2.38 +0.20 2.29 + 0.10

Living

matter

TORT-1

Pb104+2.09.1+0.6

Cu 439 +22 432 +20

Zn177+11173+10

Cd26.3+21264+05

Detection

limits

(ng-kg1)

Pb 20

Cu25

Zno0.2

Cd2

2.4 Geo-Accumulation Index (lgeo)
Geo-accumulation index (lIgeo) was introduced by
Muller et al. [14] and allows the contamination of the
investigated sediment with organic and inorganic
pollutants to be determined by comparing present
concentrations with pre-industrial levels.
Concentrations of geochemical background are
multiplied each time by 1.5 in order to allow content
fluctuations of a given substance in the environment
as well as very small anthropogenic influences. Values

of geoaccumulation index can be defined as follows:
Igeo = log2 (Cn/(1.5 x Bn)

where Cn is the measured concentration of the heavy
metal (n) in the examined bottom sediment and Bn is
the geochemical background value in average shale
[15] of element n; 1.5 is the background matrix
correction factor due to lithogenic effects.

The geo-accumulation index (Igeo) scale consists of
seven grades (0-6) ranging from unpolluted to highly
polluted. Muller et al. [16] proposed seven grades or
classes of the geoaccumulation index: Class 0
(practically uncontaminated): Igeo < 0, Class 1
(uncontaminated to moderately contaminated): 0 <
Igeo < 1, Class 2 (moderately contaminated): 1< Igeo
< 2, Class 3 (moderately to heavily contaminated): 2 <
Igeo < 3, Class 4 (heavily contaminated): 3 < Igeo < 4,
Class 5 (heavily to extremely contaminated): 4 < Igeo
<5, Class 6 (extremely contaminated): 5 < Igeo. Class
6 is an open class and comprises all values of the
index higher than Class 5.

2.5 Statistical Methods

Mean metal concentrations were calculated together
with standard deviations. The existence of significant
differences between metal concentrations in different
sites and species was tested with non parametric
Kruskal-Wallis (K-W) test and the Dunn test (joint
ranking test) for post hoc pairwise comparisons. A
significance level of a minimum of 5% was
considered in all statistical analyses. To identify
differences in metals concentration between stations
and species, we performed principal component
analysis (PCA) on the mean of the metal
concentrations in the sediments and biota (algae,
limpet and sea urchin). Statistics were performed with
Xlstat 2007.

3. Results and Discussion

The metal concentrations in the sediment are shown
in Table 2. Metal concentrations decrease in the
following order: Zn > Pb > Cu > Cd. For sediments,
the concentration of Zn and Cu were significantly
higher (p < 0.05) in the Ghazaouet area (station A and
B) than in the Beni-Saf area (p < 0.05). For Cd,
significant difference was observed only between
station B and station D. The important quantities of Zn
in Ghazaouet area are explained by industrial releases
wastes of Metanof factory dealing with the minerals
zinc to extract zinc metal, cadmium, copper and
sulfuric acid. The element that shows the highest Igeo
values was Cd (Table 2). At all the stations, the Igeo
for Cd varies between 1.78 and 6.94 allocating it in
the Igeo classes 3-6 corresponding to moderately to
extremely contaminated sediments. The station D in
Beni-Saf has the highest Igeo index. The Igeo index
for Zn, Cu and Pb were < 1 indicating moderately
contaminated sediments. The metal accumulation in
Trace Metals in Sediments, Macroalgae and Benthic
Species
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Table 2 Average concentration (+ S.D.) (mg-kg-1dry
weight) of Cd, Cu, Zn and Pb, in the sediments with
Igeo index values,

green algae (Enteromorpha linza), red algae (Corallina
officinalis), sea urchin (Paracentrotus lividus) and
limpet (Patella

ferruginea) at the four stations (A, B, C and D).

Station

Sediments Igeo index values

Cd Cu Zn Pb Cd Igeo Cu Igeo Zn Igeo Pb Igeo

A 2.09 + 2,42 46.54 + 33.47 205.30 + 208.83 45.22 + 25.03 4.19
0.660.79 0.53

B 0.89 + 0.58 30.77 + 19.31 226.13 + 212.61 31.21 + 29.07 1.78 0.44
0.870.36

C 1.97 + 2.35 16.96 + 26.14 55.69 + 35.03 29.86 + 14.57 3.93 0.24
0.210.35

D3.46+4.218.14+4.1452.08 +21.9628.73 +13.77 6.940.11
0.200.33

Station

Enteromorpha linza Corallina officinalis

Cd CuZnPb Cd CuZnPb

A0.36 +0.35 2.41 + 2.32 29.50 + 13.07 19.37 + 4.94 0.641 + 0.340
1572 +0.440 18.36 + 3.50 89.89 + 4.70

B 0.29 +0.21 3.00 + 2.51 31.96 + 7.24 22,07 % 7.01 0.651  0.330
1.337 +0.680 14.97 + 4.47 87.37 + 4.93

C1.92+1.0510.90 + 7.92 34.33 + 0.71 28.25 + 16.88 2.103 + 1.140
10.923 + 8.870 41.63 + 30.51 25.14 + 15.20

D 1.33+0.84 9.75 + 8.39 29,68 + 1.16 22.96 + 19.18 2.378 + 0.840
8.686 + 6.640 42.76 + 12.45 21.78 + 10.75

Station

Paracentrotus lividus Patella ferruginea

Cd CuZnPbCdCuZnPb

A0.37 £0.41 0.42 + 0.42 9.36 + 4.61 40.46 + 12.12 0.88 + 0.26 4.25
+4.5428.40 +14.12 428 +1.88

B 0.36 +0.29 0.08 + 0.07 7.26 + 2.63 33.06 + 8.22 1.52 + 1.04 5.79
+3.8048.86 +29.81 7.74 + 2.14

C0.10+0.18 0.33 + 0.35 3.15 + 2.18 35.36 + 6.36 0.36 = 1.16 0.41
+0.418.24 + 14.09 6.58 + 8.43

D 0.25+0.330.017 +0.14 8.21 + 3.17 37.79 + 16.26 0.05 + 0.03
0.066 + 0.070 2.86 + 3.67 7.76 + 4.65

sediments is related to different parameters, such
as

sediments characteristics, particle size and
organic

carbon content. The determination of metal
concentrations in sediment provides information
about

the total content but not on the bioavailable
fraction.

This is why we have used biological species to
evaluate the marine environment quality.

For the biota, significant differences were
observed

for algae between the two areas but not between
stations from the same area. Concentrations in
Cd, Cu

and Zn in the red algae (Corallina officinalis)
were

significantly higher in Beni-Saf area whereas Pb
concentrations were higher in Ghazaouet area
(Table 2).

A similar trend was noticed in the green algae
(Enteromorpha linza) but only Cd and Cu
showed

significant higher concentration in Beni-Saf area.
In

both mollusc limpet (Patella ferruginea) and sea

urchin (Paracentrotus lividus) metal
concentrations

were generally significantly higher in Ghazaouet
area

(station A and B) than in Beni-Saf area (p < 0.05)
(Table 2).

In E. linza and P. ferruginea metal
concentrations

decrease in the following order: Zn > Pb > Cu >
Cd

while in C. officinalis and P. lividus the sequence
isPb

> Zn > Cu > Cd. In this study, metal
concentrations

recorded in sediments and biota were in the order
of

magnitude of those reported for relatively
contaminated areas in the Mediterranean sea [6,
7,10].

However, in benthic macrophytes, Zn levels not
exceeding 100 mg-kg-1 were suggested as
background

for no polluted areas [17] and Cu levels of 200-
300

mg-kg-1 have been recorded in species from
polluted

areas [18]. The degree of accumulation depends
not

only on the human activities but also on the
geology

and the dynamic current regime of the littoral of
the

Mediterranean Sea. In this study, the mean
concentrations of Zn and Cu in algae varied from
29.5

to 42.7 and 2.4 to 10.9 mg-kg-1 dry weights,
respectively.

PCA was applied using as variables the mean of
the

metal concentrations in the sediments and biota
(algae,

limpet and sea urchin), in order to verify possible
bioaccumulation patterns in species and to detect
possible different contamination levels among
sites in

the area of study. PCA indicated that both species
and

stations explained significantly 87.8% of the total
Trace Metals in Sediments, Macroalgae and
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variance (65.6% for factor 1 and 22.1% for factor
2)

of the metal concentration (Fig. 2). Stations A
and B



(Ghazaouet area) were separated from station C
andD

(Beni-Saf area). The PCA also indicated that
metal

concentrations in both sea urchin and limpet were
more

correlated with sediments metal concentrations.
These

herbivorous organisms take up metals from all
environmental compartments, either from the
aqueous

medium or through ingestion from food and
inorganic

particulate material. It can be supposed that metal
levels in their soft tissues are substantially
influenced

by metals accumulated in the algae on which
they

graze [10]. On the contrary, macroalgae
(seaweeds)

accumulate trace metals from the dissolved ionic
phase in seawater, reflecting the soluble trace
metal

content of their ambient surroundings with a high
degree of time integration [19]. The close
relationship

between sea urchin and limpet and sedimentary
environment may presume the existence of a
significant relationship between the
concentrations of

metals in tissue of these animals and those of the
sediments. The same has been suggested for the
deposit

feeding holothurian (Holothuria polii) [10].

Sea urchin and limpet are extensively used in
monitoring programs in the marine environment
due

to their ability to accumulate heavy metals [6, 20,
21]

and because they are among the commonest
inhabitants of rocky shores in the whole
Mediterranean basin [21]. For example, along the
coast of Algeria, P. lividus is a dominant species
of

shallow-water ecosystems and up to 25 animals
can be

found per square metre [22]. These species can
be

considered as useful bioindicators of
contamination.

The mean metal concentrations in the different
species are shown in Fig. 3. The results pointed
outa

high variability of metal concentrations among
the

species. The concentrations were significantly
higher

(p < 0.05) in algae compared to limpet and sea
urchin.

For Pb, Cd and Cu, the concentration was
significantly

different between the four organisms and the
highest

concentration for Pb and Cd were recorded in C.
officinalis and for Cu in E. linza. For Zn, the
concentrations were not different between the
green (E.

linza) and the red algae (C. officinalis). Metal
levels

are dependent on both biotic parameters and
structural



differences among species. Furthermore,
different

species of seaweed can have different affinities
for

different heavy metals, which may reflect
competition

between metals for binding or uptake sites in
seaweed.

Algae, in general, accumulate Zn and Cu readily
from

seawater [10, 23] as observed in the present
study. The

mean concentrations of Zn and Cu varied from
129to

48 and 3.7 to 29 mg-kg-1 dry weights,
respectively. In

an experiment on the kinetics of metal
accumulation

in Enteromorpha, Seeliger et al. [24] found a
linear

relationship between concentrations of Cd, Cu,
Pb and

Zn in solution and in the algae, and concluded
that it

was possible to extrapolate the metal contents in
the

Enteromorpha tissue in order to evaluate the
concentrations of dissolved metals in the water.
A

similar situation was found in a study by Seeliger
etal.

[25] in which they found good correlations
between

dissolved and particulate Cu and Pb levels in
water

and those in Enteromorpha linza and other
seaweeds.

Another advantage of Enteromorpha is its
resistance

to high levels of contamination [26, 27].

The comparison of our data with literature
indicates

that, except for Pb, the concentrations of metal
recorded in sediments were generally in the same
order

or lower than those recorded in others coastal
areas.

This is also the case for metals measured in the
biota [6,

10, 28, 29]. When we compare the concentration
of

metal recorded in the present study in sediments
with

those from Algiers Beach (a highly polluted area
along the Algerian coast) [7], it appears that for
Zn

and Cu the concentrations are in the same order,
but

for Cd and Pb concentrations are higher in our
study

area.

For the green and red algae, metal concentrations
were of the same order or lower than those
recorded in

those algae species from others coastal areas [10,
28-30]. Although Pb concentrations were high,
these

values were lower than those reported in
literature

(100-1000 pg-g-1) for the green algae from
polluted
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areas [30, 31]. For limpet, the measured
concentrations

of Cu, Zn and Pb were higher than those
recorded in

Patella caerulea from an uncontaminated area
[6] but

lower than those recorded in a contaminated area
in the

Mediterranean (Sicily, Italy) [32]. For P. lividus
the

concentration of Cu and Zn are lower compared
with

those recorded in Algiers Beach [7] but the
concentrations of Cd and Pb were higher in our
study.

4. Conclusion

This investigation was concerned with a detailed
analysis of the concentrations on Pb, Cu, Zn, and
Cdin

sediments, algae, sea urchin and limpet in
Northern

Algerian coast. Metal concentrations measured in
sediments and biota indicate that the area of
Ghazaouet was the most polluted. We found high
variability of metal bioaccumulation among the
four

species analysed. The highest concentrations
were

recorded in the algae whereas metal
concentration in

sea urchin and limpet were more correlated with
sediments metal concentrations. The results
highlighted the difficulties associated with the
utilization of different species for biomonitoring,
since

different species accumulate metals at differing
levels.

The possible existence of any regulatory
mechanism



within tissues, as well as of metal interactions as
a

consequence of exposure to known
environmental

concentrations, must be carefully evaluated in
order to

assess the usefulness of biological species as
trace

metal monitors.
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Résumé : Les éléments traces métalliques (Zinc, Plomb, Cuivre, Cadmium et Fer ont été recherchés
dans différents maillons de la chaine trophique (algues, invertébrés marins) et les sédiments du littoral
extréme ouest algérien, par spectrophotométric d’absorption atomique, & Ghazaouet, Béni-Saf et
Honaine.

Pour les algues, chaque espéce démontre une affinité propre vis-a-vis d’un élément métallique. Il en
est de méme pour les échantillons d’organismes vivants. Pour les sédiments, ceux de Béni-Saf
présentent une forte accumulation du fer alors que ceux de Ghazaouet , sont plus favorables a
I’accumulation du zinc. L’analyse statistique, démontre une homogénéité dans la répartition des
éléments métalliques d’une région a une autre, par rapport aux espéces, et aux sédiments démontrée
spécialement par I’ACP. Nous n’avons pas trouvé une différence significative entre les stations des
trois régions et les années d’échantillonnage. Par contre 1’effet région est trés marqué : Nous
retrouvons deux zones extrémes : Ghazaouet présentant les plus fortes teneurs, et Honaine les plus
faibles teneurs alors que Béni-Saf est une zone mitigée entre les deux tendances, préférentiellement
pour certains éléments par rapport a d’autres.

Mots clés : Bioaccumulation- Algues- invertébrés marins- Sediments - spectrophotométrie-Littoral-
Métaux lourds

Abstract: The trace elements (Zinc, Lead, Copper, Cadmium and iron have been investigated in
various links of the trophic chain (algae, marine invertebrates) and sediments of the far west coast of
Algeria, by atomic absorption spectrophotometry, in Ghazaouet , Beni Saf and Honaine.
For algae, each species shows affinity own vis-a-vis a metallic element. It is the same for samples of
living organisms. For the sediment, Beni-Saf show high accumulation of iron, while those of
Ghazaouet, are more favorable to the accumulation of zinc. The statistical analysis shows homogeneity
in the distribution of metal elements from one region to another, relative to species, and sediment
demonstrated especially by the CPA. We did not find a significant difference between the stations of
the three regions and years sampled. By region against the effect is very marked: We find two extreme
regions: Ghazaouet with the highest levels, and Honaine lowest levels while Beni Saf is a mixed area
between the two trends, preferably for some elements compared to other.

Keywords: Bioaccumulation-Algae-marine invertebrates-Sediments - spectrophotometry-Coast-Heavy
metals



