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RESUME




. .

La contamination métallique des écosystemes aquatiques a attirée l'attention car elle
constitue en effet ['un des aspects de la pollution le plus menacant pour ces milieux. Par ses
effets toxiques, elle est capable d'engendrer des situations critiques voire dangereuses.
Contrairement a de nombreux toxiques organiques, les ¢léments en traces métalliques ne
sont pas totalement éliminés par voie biologique et par conséquent sont sujets a un effet

cumulatif dans les diverses compartiments de 1'écosysteme (eau, sédiment, faune et flore).

Cette étude qui avait comme objectif de contribuer a connaitre 1’état actuel de la
contamination métallique dans le barrage de Hammam Boughrara cot¢ Oued Mouilah |,
nous a permis de mettre en évidence la présence de quelques métaux dans la zone d’étude et

d’évaluer leurs accumulation chez les micro-algues vertes.

Les résultats de I’analyse ICP-OES des échantillons d’eau montrent que les concentrations
moyennes du manganese, du fer, du cobalt, du nickel et du cuivre sont au dessus des normes

admises par TOMS.

La méme analyse pour les échantillons des micro-algues montrent une accumulation
importante d’aluminium, du fer, du strontium et du manganeése mais avec des teneurs
inférieures aux normes proposées par I'IAFA. Le cobalt présente I’exception avec une

concentration qui dépasse la norme.

Mots clés . Contamination métallique, Hammam Boughrara, Analyse ICP-AES, Micro-algues.
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DEFINITIONS

Aérosol : Mélange de gaz, gouttelettes et de particules.

Sont des organismes ayant la capacit¢ d’accumuler certains
contaminants présents dans I’environnement dans des proportions
nettement supérieures a celles du milieu naturel.

Un organisme ou un ensemble d’organismes dont les réponses
biologiques aux différents facteurs du milieu permettent de
caractériser 1’état et/ou I’évolution d’un écosysteme.

La biomasse se définit comme « la fraction biodégradable » des
produits, déchets et résidus provenant de l'agriculture, y compris
les substances végétales et animales issues de la terre et de la mer,
de la sylviculture et des industries connexes, ainsi que la fraction
biodégradable des déchets industriels et meénagers. Toutes ces
matiéres organiques peuvent devenir source d'énergie par combustion
(ex: bois énergie), aprés méthanisation (biogaz) ou apres de
nouvelles transformations chimiques (biocarburant).

(ou blanc d’étalonnage) : Echantillon ne comportant que la solution
d’acide utilisée lors de I’acidification de 1’échantillon.

sont des algues bleues procaryotes- Organismes unicellulaires
dépourvus de noyaux différenciés (procaryotes)- dont la principale
espece cultivée est la spiruline. Apparues il y ‘a environ 3,8
milliards d’années elles auraient permis la production d’oxygeéne
dans I’atmospheére en réalisant la photosynthese.

est un élément qui combine certaines caractéristiques du métal et
d’autres caractéristiques opposées, 1’absence de conductivité
¢électrique par exemple. L’arsenic est un métalloide.

Le plasma est considéré comme le quatrieme état de la matiere.
C’est un gaz neutre, ici de I’argon, composé d’atomes de ce gaz et
d’autant de cations de ce gaz que d’électrons. Il possede une

température tres élevee (entre 8000 et 10 000 K).
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INTRODUCTION GENERALE

L’eau joue un role primordial dans les activités socio-économiques d’une société. Cependant
le developpement industriel de ces derniéres deécennies a engendré des problémes assez
complexes ayant des répercussions sur la qualité de cette ressource. Le phénoméne de la
pollution qui devient de plus en plus préoccupant a entrainé la raret¢ d’une eau de bonne
qualité.

La pollution est généralement due & lintroduction de substances chimiques dans
I'environnement, résultant de 1’activité humaine. Les composés les plus souvent rencontrés

dans le milieu aquatique sont les métaux lourds.

Les métaux lourds sont des polluants dont la nocivité est liée a leur rémanence et a leur
spéciation. Les métaux lourds sont peu métabolisés (a I’inverse des polluants organiques), ils

peuvent donc étre transférés dans le réseau trophique et s’accumuler dans la matiére vivante.

Les métaux, qui sont des constituants normaux de I’environnement a 1’état de traces, sont
tous toxiques au dessus d’un certain seuil. Les éléments traces métalliques dits essentiels (role
important dans les processus biologiques ex : Cuivre, Fer et Zinc) peuvent produire des effets
toxiques comme ceux dits non essentiels (aucun role dans les processus biologiques ex :

plomb et mercure) lorsque leur concentration dépasse un certain seuil d’acceptabilité.

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 prélevement et de mesure
complexes. Les risques de contamination au moment de I’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 aquatiques concentrent les contaminants, en relation avec
les concentrations presentes dans 1’écosystéme. C’est le principe des « bio indicateurs

quantitatifs » [1].

Notre étude s’intéresse essentiellement a 1’accumulation métallique chez des especes bio-

indicatrices ; les micro-algues vertes.




Notre objectif est d’évaluer I’accumulation des métaux dans des échantillons d’eau et des
micro-algues vertes, prélevés du barrage de Hammam Boughrara, coté Oued Mouillah. Ces
derniers ont subit une minéralisation puis une analyse par ICP-AES (Spectrométrie

d'émission atomique a plasma a couplage inductif).

Ce barrage a été choisi, d’une part, du fait qu’il représente le plus important barrage de la
wilaya de Tlemcen. Il est destiné a satisfaire les besoins en eau, essentiellement, des villes
d’Oran (33 Hm®) et de Maghnia (17Hm?®) et en eau d’irrigation de la moyenne Tafna (9 Hm®)
[2].

D’autre part, le barrage recoit des apports anthropiques et naturels transportés par Oued
Mouilah tres contaminés. Ce dernier draine de divers types de pollution ; en provenance des
villes de Maghnia et d’Oujda; ils trouvent refuge dans la cuvette du barrage de Hammam
Boughrara, qui engendre par conséquent de graves problémes de pollution causant des
impacts environnementaux considérables; ayant de fortes incidences économiques et

stratégiques.
Ce mémoire s’articule principalement sur trois chapitres :

e Le premier chapitre est une synthése bibliographique regroupant des généralités sur les
especes étudiées; les algues, les métaux lourds et la bioaccumulation métallique. Ce
chapitre contient aussi une description de la technique utilisée pour le dosage et une

présentation de la zone d’étude et de ses caractéristiques.

e Le deuxieme chapitre présente les techniques expérimentales de prélevement, de

conservation, de traitement des échantillons et de la mise en ceuvre du dosage.

e Le dernier chapitre contient I’essentiel des résultats obtenus et leur interprétation.

Enfin ce travail est achevé par une conclusion générale et des perspectives.
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CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

I. Caractéristiques générales des algues

I.1. Définition des algues

Les algues, manismes photosynthétiques, sont conventionnetierdéfinies comme de
végétaux simples peuplant le miliaquatiqueles lieux humides et de nombremilieux

terrestres. On les rencontre aussi bien en eauedegen eau douce, sur les smouillés,

sur diverses végeétations, au sein de communautés siquas .Elles constituent une pe
non négligeable de la biodiversité. Elles sont dépaes de tig, deracines de feuilles ou de
fleurs[3].

Les algues regroupenin ensemble devégétaux photosynthétiqudases diver et dont
'appareil végétatif relativement simplest appelé  « thallexlles ont des formes et ¢
dimensioms trés variables. Certainsont microscopiquegSpirogyra) et d’autres mesure|

plusieurs métres de longue@aulerpg [4].
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Figure I-1 Caulerpa“10 cm” Figure I-2: Spirogyra “10 pm’

Il est difficile de déterminer le vrai nombre d’éss (algues) vu leur diversité inconue et |«

recensement et classificatidderniéremer, le nombre d’éspéces recencées est de 13¢5].

I.2. Les grandes catégories d’algues

On distingue deux grandeatégorie d'algues: les micralgues, organismes unicellulaire

les macraalgues, végétaux macroscopiques généralementdixds fond mari.
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12.1. Les micro-algues

Les micro-algues (en incluant les cyanobactérieght
des étres photosynthétiques unicellulaires peugdkmt
océans et les cours d’eau depuis plus de troisards

et demi d’années.

Les micro-algues présentent une tres grande digatsi
molécules au sein de leurs cellules. Cette biomsesskfférencie principalement des autres
végeétaux par sa richesse en lipides, en protémegtamines, en pigments et en

antioxydants.

Les micro-algues représentent une source importaetequasi toutes les vitamines
essentielles : B1, B6, B12, C, E, K1, et possedariirge panel de pigments, fluorescents ou

non, pouvant aussi avoir un roéle d’antioxydants.

122, Les macro-algues

Le terme de macro-algues est un terme générique s

englobe tous les organismes aquatiq

plantes terrestres (plantes vertes). Les macrcealgant
constituées a leur base par des crampons,

permettant de se fixer sur un support.

Elles absorbent les nutriments par toute la surficethalle en contact avec l'eau. Les
crampons sont surmontés d’'un pédoncule de longeede diamétre variable. L’algue se
termine par une fronde qui peut étre découpée lkamdnts, cordons ou laniereka
composition biochimique des macro-algues est tegmble selon les especes, la saison, les
conditions de croissance... . L'intérét pour les mmaggues peut s’expliquer en grande partie
par la présence conjointe de trois grandes caEgale composants (fibres, minéraux et
protéines), mais également par les métaboliteseptéstdes propriétés anti-oxydantes et
anti-radicalaires tels que les caroténoides, pbBnapls, vitamines ou acides gras
polyinsaturég6].




I.3. Ecologie des algues

Les algues sont des organismes chlorophyllienstadyesoin d’eau ou d’humidité, d’air, de
lumiére et de sels minéraux. Elles prospérerortbpaiou se trouvent réunies ces conditions ;
c'est-a-dire dans les lacs, les étangs, les masgurbiéres, les marais, les ruisseaux et eaux
vives, les eaux thermales, les rochers mouillésimplement suintants, les cascades ; elles
flottent quelque fois en masse avec des bullesugaze Certaines espéeces se récoltent aussi

sur la terre, les troncs humides, la neige colorée.
On distingue deux grands groupes d'algues:

> Les unes se trouvant en surface ou en pleine eatpd&lagiques elles sont dans ce cas
essentiellement unicellulaires.

> Les autres étant sur le fond sdenthiques Certaines d'entre elles sont des algues de
grande taille. Elles sont distribuées sur les satsstmarins selon un schéma précis.

Les algues sont considérées comme producteur perdaila chaine alimentaire. Leur limite

inférieure de répartition est marquée par la lirdiégpénétration de la lumiere dans l'eau.

D'autres facteurs jouent un rble dans la répanmtities différentes espéces: nature du fond,

agitation de I'eau, température, salifité8].
I.4. Composition des algues [9]

14.1. L’eau

Elles sont constituées a 90% d’eau, contenue esbemient dans la vacuole de la cellule,

ainsi que dans le cytoplasme et la paroi cellulaire

1.4.2. Les protéines

Chez certaines « algues vertes et rouges », léSipes peuvent constituer jusqu'a 35% du

poids de la matiere seche

Chez les algues « brunes », la teneur est moiddéel15% matiére seche). Cette teneur est
méme supérieure a celle contenue chez certainasdab (tel que le soja).
L’algue la plus connue pour sa richesse en pro&shéspiruline (micro-algue d’eau douce).




1.4.3. Les sucres : Les phycocollides

La paroi est constituée de nombreux polysacchadddsaut poids moléculaire (sucres
complexes) assurant une barriére tres efficacempiéche I'eau de fuir. Ainsi, les algues

peuvent « supporter les allées et venues des marées

Selon les catégories d’algues, les sucres sordéréiffs. Les polysaccharides les plus extraits
sont les agars, les carraghenanes et les algingtesar leur utilisation croissante dans

l'industrie alimentaire et cosmétique.

1.4.4. Les lipides

La teneur lipidique est tres faible seulement ¥@&d& matiere seche. On trouve une algue

Ascophyllum nodosunui peut en contenir jusqu’a 5%.

[4.5 Les minéraux

Les minéraux de l'environnement extérieur sont mesedans la paroi des algues, sans
modifier I'équilibre osmotique car ils pénetrenpas ou peu » dans la cellule. Les minéraux

peuvent représenter jusqu’a 40% de la matiereesech

1.4.6. Les vitamines

Les algues sont également tres riches en vitanfkeB, B2, B3, B6, B12, C, D, E, K) mais

leur teneur est fonction des saisons.

14.7. Les pigments : capteurs de ’énergie électromagnétique

La couleur des algues est du aux pigments qu’etiaennent ou ne contiennent pas.
Ainsi on peut découvrir des algues vertes, rougeses, jaunes, brunes, oranges, noires, des

grises voire méme des blanches, des violettessdildaes|9].

La structure chimique des pigments, composée diélexn délocalisés, leur permet de
récupérer I'énergie électromagnétique véhiculéelgarphotons. Cette énergie permet aux
électronst de passer a un niveau énergétique supérieur.regaur a I'état fondamental de
I'électron libére un photon dont la longueur d’oraterespond a la différence d’énergie entre

le niveau excité et le niveau fondamerjdl].
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I.5. L’utilisation des algues

Les algues ont été utilisees depuis longtempsdéhut dans l'alimentation des populations
des rivages asiatiques, ou comme engrais en Euwnopncore pour le bétail. A cause des
propriétés de plusieurs de leurs éléments, lesealgunt été et sont encore utilisées a de

nombreuses fins ;

-Agro-alimentaire. Gélose et alginates utilisées comme agents énanltsfi épaississants,

stabilisants, gélifiants (additifs d’E400 a E40&)cipients.

-Agriculture. utilisées comme engrais (goémon) ou amendementljmaé
-Dentisterie: pates pour les empreintes dentaires.

-Industries chimiques : les frustules (enveloppes externes des diatomdaus, sont

utilisés comme abrasifs, ou isolants phoniqueshemtiques. Les colles, peintures, résines,

caoutchoucs, savons utilisent des produits d’algues

-Médecine : en thalassothérapie on utilise les bains d’alglgotaérapie) pour traiter les

rhumatismes ou certaines affections de I'appaoeibinoteur, en chirurgie ou en gynécologie
on utilise des stipes de laminaires (pour leurppétés a retenir I'eau tout en se dilatant)

pour débrider une plaie ou dilater une voie nakerel

-Pharmacie . on utilise les propriétés laxatives ou vermifugéséygnea Carragheen)

anticoagulantes (Phyllophorg)1].

-Alimentation humaine : Traditionnellement consommée au Japon sous le réovérigjue

de"Aonori", les entéromorphes ont été autorisées en Frateceansommation humaine en

décembre 1988 par le Conseil supérieur d'hygiebéque.

-Alimentation animale: 1l ne semble pas exister dindustries exploitanés hlgues

meéditerranéennes. L'utilisation, beaucoup plus Ildacde farines d'algues comme

complément alimentaire a montré des gains réelgimines et oligoélémenit2].
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-Epuration des eaux: Ce domaine est complément: et associé au précédent (dan:

mesure ou les algues épurent les eaux en utilisarsels nutritifs souvent en ex en raison
des pollutions) a condition de les récolter avant décomposition par les bactéries, et ¢

avant l'eutrophisation du el [12].

-Autres utilisations possibles: Parmi celleszi, citons l'extraction et la fabrication

pigments naturels qui peuvent prendre de l'impogatans un proche avenir, par exempl
pigment bleu (phycocyanine) des Spirulines ou tgn@nt rouge(phycoérythrine) des algu

rouges|7].

7 Source alimentaire animale

l » Source alimentaire humaine

) »  Source énergétique :
/ Biomasse algale production d'hydrocarbures

» Fertilisation des sols

7 Production de produits
pharmaceutiques

. - .. » Aquaculture
Eau + éléments nutritifs "

»  Production de pigments
naturels

Figure 1-3: Domaines d'application des algues microscop. [13].

II. Les métaux lourds dans le milieu aquatique
II.1. Les métaux lourds

I1.1.1. Définition

On appelle en général métaux lourds les élémmétalliques naturels, méte ou dans
certains cas meétalloides caractérisés par une madsenique €levée, supérieure 3
grammes par ctnOn retrouve dans certaines publications anciebeyasellation di « métal

pesant >14].




Les éléments traces meétalliques sont généraleméimisd comme des métaux lourds.
Cependant, la classification en meétaux lourds esitvent discutée car certains meétaux
toxiques ne sont pas particulierement «lourds» gample le zinc), tandis que certains
éléments toxigues ne sont pas des métaux (c'esslde l'arsenic qui est un métalloide). Ce
terme geénérique désigne donc indistinctement ddauxét métalloides réputés toxiques.
Pour ces différentes raisons, l'appellation «élémdaraces métalliques»>ETM- ou par

extension «éléments traces» est préférable potainer celle de métaux lourds.

Selon MIQUEL [14] parmi les métaux lourds, trois d'entre eux sont@palement
distingués : le mercure, le plomb et le cadmiurand’ part en raison de leur affinité avec le
soufre qui permettait d’identifier les protéinesgui précipitent lourdement ou donnent
facilement des sels (sels de mercure, sels de plgnibautre part, les trois métaux ont aussi

guelques caractéristiqgues physicochimiqgues communes
- lIs se transportent, changent de forme chimiquegs ne se détruisent pas.

- lls ont une conductivité électrique élevée, gxplejue leur utilisation dans de nombreuses

industries.

- Mais surtout, ils présentent une certaine togigibur I’'homme, entrainant notamment des
Iésions neurologiques plus ou moins graves. Tamaistous les autres ont une utilité dans le

processus biologique.

II.1.2. Les différentes sources des métaux lourds
II.1.2.1. Source naturelle

Les métaux lourds sont présents dans tous les ¢tmpats de I'environnement, mais en
général en quantités trés faibles. On dit que l&®ux sont présents «en traces». lls sont aussi

«la trace» du passé géologique et de I'activitéhdenme.

Les métaux sont des composants naturels de |'étemestre dans laquelle on les rencontre
généralement sous forme de minerais, associésanret a de nombreux éléments (oxygene

et soufre en particulier).

lls sont donc aussi naturellement présents danott®s drainées par les eaux de surface et
les nappes souterraines, de méme que dans lesgreastmosphériques.




Par ailleurs, les volcans et les incendies degdom®nstituent aussi des sources naturelles

importantes de metay5].

I1.1.2.2. Source anthropique

L’exploitation et l'utilisation des métaux par lthme peuvent exagérément augmenter leur

dissémination dans des écosystemes qui n'y somxpasés naturellement.

En dehors de concentration de fond (ou concentratiaturelle), il existe trois sources
principales de métaux lourds
» Apports d'origine agricole (amendements organiquesgrais minéraux,
pesticides).
* Résidus industriels et urbains.

* Retombées atmosphérigyas].

I1.1.3. Utilisation

Les utilisations des métaux sont multiples et tid®rsifiées, depuis les additifs de plomb
dans les carburants jusqu'aux sels d'argent ddusine photographique, au nickel ou au
cadmium des batteries d'accumulateurs, au zincgdegtieres ou au chrome des aciers

inoxydables, au cuivre de l'industrie électriqueadlarsenic des produits phytosanitaires.

II.1.4. Toxicité

Une des principales conséquences de la présencenélesix dans I'eau de mer est leur
passage dans la biomasse. Ce transfert peut eaclias toxicités directes qui se manifestent
rapidement par une atteinte de la biomasse, ouertds qui sont liees a I'accumulation

progressive de ces métaux par les organigtgs

Les composés métalligues ont une toxicité variaddéon leur nature et leur voie de

pénétration (ingestion, respiration, contact aagodau).

Par ailleurs, si les métaux sont souvent indisgdasaau métabolisme des étres vivants
(oligo-éléments), nombreux d'entre eux sont cepntixiques lorsque leur concentration
dépasse un seuil, lui-méme fonction de I'état gogsiimique de I'élément considéré. C'est le
cas du fer(Fe), du cuivre(Cu), du zinc(Zn), du nickel(Ni), du cobalt(Co), du molybdene
(Mo), du manganes@n), du chromégCr), du titang(Ti) ...etc.




D'autres ne sont pas nécessaires a la vie et s@pidgiables dans tous les cas comme le
plomb(Pb), le cadmium(Cd) et I'antimoing(Sh).

I1.1.5. Impact des métaux lourds sur les écosystémes

Une gquantité importante de métaux lourds est inited dans I'environnement par
'intermédiaire de sources naturelles et humaitte contamination a plusieurs origines
telles que la combustion de fossiles, les gaz dgpbment des veéhicules, lincinération,
I'activité miniere, I'agriculture et les déchetguides et solides. Mais elle peut également étre
d’'origine naturelle via les volcans, l'activité desurces thermales, I'érosion, linfiltration,
etc. Le cadmium, larsenic, et surtout le mercute lee plomb sont introduits dans
'environnement, de fagcon quasi exclusive par I'moen | est assez difficile de prévoir
I'évolution de ces métaux dans I'environnement, iapeuvent subir un grand nombre de
transformations (oxydation, réduction, complexatior), qui dépendent fortement du milieu
[14].

I1.2. Les contaminants métalliques dans les organismes aquatiques

Jusqu’au début des années 1970, la surveillancka d@@ntamination métallique reposait

uniguement sur I'analyse chimique de 'eau.

Cette technique analytique, ne fournit pas d’infations sur la biodisponibilité des éléments
en traces métalliques, et ne permet pas de préwmipact de ces substances sur les
organismes. C’est dans ce context que Goldberg 5{19¥8], propose [Iutilisation

d’organismes pour évaluer la qualité du milieu @ gait le concept d’indicateur biologique

ou bio-indicateur.

L'intérét des bioindicateurs réside dans le faiilsjyppermettent de révéler la présence d'un
déséquilibre au sein de I'écosystéme et de matt@vielence que possible ses modifications
naturelles, ou provoguées. Une bonne connaissanta lmologie des espéces (mode de vie,
stratégie de nutrition, reproduction, croissancest)une condition essentielle a leur sélection

comme bioaccumulateurs.

Beaucoup d'organismes aquatiques accumulent degamorants a de tres fortes
concentrations dans leurs tissus. Ces processuscutfmlation dépendent des taux

d’assimilation, d’excrétion et de stockage de cleagjément.




I1.2.1. La bioaccumulation et la bioconcentration

Phénomene par lequel une substance, présente ddnstope, pénetre dans un organisme,
méme si elle n‘a aucun réle métabolique. Certaigarasmes peuvent, en effet, absorber des
polluants présents dans le milieu, comme les mélaurds, et les accumuler dans certains
tissus ou certains organes, a des concentratiofgigplien supérieures a celles observées
dans le milieu extérieur.

Les organismes ayant concentré des polluants ¢mnsaite dans la chaine trophique. Si le
produit n‘est pas dégradeé ou éliminé, il va se eotmer de plus en plus a chaque niveau de la
chaine trophique.

La bioamplification est le phénomeéne par lequel smlestance naturelle ou un contaminant
présent dans le biotope connait un accroissemesa @dencentration au fur et a mesure qu'il
circule dans les étres vivants d'une méme chaimeataire.

En effet, a l'inverse des polluants organiques,né&aux lourds sont peu métabolisés. lls
peuvent donc étre transférés dans le réseau tuoplagaccumulé dans la matiere vivante
[19].

I1.3. Caractéristiques de quelques métaux étudiés

Le cadmium

Il fait partie des éléments en traces métalliquds don essentiels. Il provoque des
dysfonctionnements du systéme rénal, hépatiquerogatestinal et reproductif des étres
vivants. L'apport de cadmium aux milieux cotiersoygent en partie du compartiment
atmosphérique (fumées et poussieres des fondetes, produits de lincinération des
matériaux recouverts de cadmium) et provient déaytart des lessivages des terrains

agricoles renfermant des engrais). Sa demi-viebique peut aller de 10 a 304§

Le cuivre

Le cuivre est I'un des métaux les plus ancienneroemhus car il existe a I'état natif (comme
Ag, As, Au, Sb, PbJ20]. Le cuivre est indispensable au métabolisme des &ivants .La
toxicité vis-a-vis des organismes marins dépenkh derme chimique du cuivre et de son état
d’'oxydation. Cet élément trace entre dans la coitipps de nombreux produits
phytosanitaires, il se retrouve par conséquent danmmilieu marin et est a l'origine de

perturbations au niveau des especes.




Le cuivre dans les écosystemes cétiers prowsstntiellement du rejet des eaux usées
urbaines et industrielles (métallurgie, chimie) et du lessivage des sols agricoles.
Le cuivre est bio disponible pour les organismessde degre d’oxydation (1) ou (Il), a partir

de sels inorganiques ou de complexes organidies

Le plomb

Le plomb est, dans son état naturel, un métalldeigatre, dense et malléabiRb posséde 4
isotopes 104Pb, 205Pb, 207Pb etzong) [20]

Le plomb fait partie des ETM (Eléments en Tracegdlliques) non essentiels. Il peut étre
bio-amplifié dans les systémes biologiques devenantpotentiel contaminant pour les
différents maillons trophiques. Dans I'environnemée plomb est majoritairement présent
dans le compartiment atmosphérique et provient fegleries, des industries de la
métallurgie, de la combustion du charbon, de Ihecation des déchets et des gaz
d’échappement des véhicules. Le flux le plus inmgartde plomb a I'océan provient de
I'atmosphere.

Le plomb apparait étre moins toxiqgue a concentnatimlaire égale que le cuivre, par la

formation de complexes avec les hydroxydes ouilieates dans le milie{d].

Le zinc

Est un métal dit essentiel. Il est impliqué dansndmbreux processus physiologiques et est
donc indispensable a la vie d’un grand nombre dioigmes. A de fortes concentrations, il

devient toxique pour les végétaux et les animawoastitue un contaminant majeur pour le

milieu terrestre et aquatiqqig].

Les principales utilisations du zinc étant la caouwe de batiments (40%), les barres et
profilés (20%), la chimie, notamment du caoutch@®9o). De plus, le zinc est contenu dans
certaines peintures anti-salissuféls

Le fer

Le zinc est un métal, moyennement réactif, qui a@line avec l'oxygéene de l'air pour
former une couche d'oxyde blanc imperméable. Ontraive généralement a [|'état
d’oxydation Il [20].




Il ne présente pas de toxicité directe pour legsétvivants. Cest un oligo-élément
indispensable a tous les étres vivants, intervigaumhs les constitutions des molécules

d’hémoglobine, des hématies et des myoglobinesniissles.

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

de systémes électro actifs dans les pigments atspés des vertébrés).

Le nickel

Métal de couleur généralement grise, Ni est fergmatque et présente plusieurs propriétés
communes avec Fe. Il est ordinairement présent klamgronnement & un état d’oxydation
Il. Ni est largement utilisé dans I'industrie chapporte aux alliages (acier inoxydable par
exemple) solidité, résistance a la corrosion, étegaupropriétés relatives au comportement
électriqgue, magnétique et thermique.

Ni est un oligo-élément essentiel, mais a de tedlslefs teneurs. Chez les végétaux, des
concentrations en Ni trop élevées entrainent ddsrades ferriques. |l est présent

principalement dans les roches ferromagnésiennédsesubstitue a Fe et Mg0].
III. Analyse élémentaire par ICP-AES

ICP-AES : Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry

(Spectrométrie d'émission atomique par plasma a couplage inductif)

La technique d’analyse par ICP-AES permet de détemma concentration des éléments
présente dans une solution. Cette technique d’'seglgssede plusieurs avantages:
»= Analyse multiélémentaire.
» Grande plage de linéarité (du mg au g).
= Minimisation des effets de matrice.
= Meilleure sensibilité pour les éléments réfractigeie pour I'émission atomique de
flamme.

lIl.1. Principe de I’émission atomique

Un atome possede de trés nombreux niveaux d’énpagisibles. Pour qu’il y ait émission,
'atome doit avant tout étre excité. L'excitatioorespond a l'absorption d’'une quantité
d’énergie par I'atome suite a la collision de dein@e avec une autre particule. Cette quantité

d’énergie absorbée entraine le déplacement d’'wtréfede I'atome vers un niveau d’énergie
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supérieure. L’atome est alors dit « excité ». Patre, un atome excité est instable. Il va donc
chercher a retrouver son état fondamental par wnplusieurs transition(s) électronique(s)
d'un état d’'un niveau énergétique supérieur a @ éhergétique inférieur. La transition
électronique d'un état d’'un niveau énergétique sape a un état énergétique inférieur
conduit a I'émission d’'un photon ayant une énemigespondant a la différence d’énergie

entre les deux niveaux énergétiques. Il s'agit@maission[21].

L'énergie des photons est spécifique de I'élémdntes la transition concernée. A une
transition d'un niveau d’énergie E a un niveagicBrrespond I'émission d’'un photon de

fréquencer transportant I'énergie h:

h.c
A

Avecv la fréquence du rayonnement lumineux, h la comstda Planck (k 6,626. 16“Js).

AE = E- EO=h.v=
C: la vitesse de la lumiére~®,998.18 ms?) et & la longueur d’onde du rayonnement
lumineux.

Le phénomene d’excitation et d’émission est résdams la figurd-4 :

ETAT FONDAMENTAL

électron de valence

e

Energie absorbee
(excitation)

Emission photon

Energie restituée
(désexcitation)

ETAT EXCITE DESEXCITATION
Figure I-4: Schéma de Principe de I'excitation et de I'émission.
II1.2. Principe de I'ICP-AES

II1.2.1. La source

La source utilisée en ICP-AES est un plasma gémaéré&ouplage inductif. Un plasma est un

gaz atomique électriquement neutre mais trés ionisé




Il est constitué d’atomes neutres (atomes du gad)aatant de charges positives (cations
gaz) que négatives (€lectrol Le plasma le plus utilisé est le plasdiargor (Figure I-5) car
'argon ne se recombine pas avec les especes aleémidune facon stable et possede
potentiel d’ionisation trés élevé (15,6 eV), ce gaimet I'excitation de la majorité des io
De plus, il s’agit d'un gaz rare, il est ai difficile a ioniser et peut atiedre une températu
de plasmadres élevée (de I'ordre de 10 000 K). En outregba possede I'avantage d’étre
des gaz les plus présents sur Terre. L’hélium pdiugtre utilisé, mais possede l'inconvéni
d’étre cher.

Un plasma d’argorest ainsi constitué d’atomes d’argon, d’ions argc” et d’électrons.
L’inconvénient de l'argon est que ce-ci a une mauvaise conductibilité thermique, il
donc nécessaire d’'avoir une bonne optimisationpdgametres poupermettre d’avoir de
conditions trés proches entre les mesures degdlitie échantillons, en particulier au nive
de la températur1].

ICP: Principe = Torche a
plasma

Champ Magnétique Argon auxiliaire

Introduction de
IPéchantillon

Courant de

Foucault Argon pour

i le plasma
Bobine RF

el ||

Figure I-5 : Photographie d'un plasma d'argon.

I11.2.2. Composition d’'un spectromeétre ICP-AES

Un spectrometr ICP peut étre divisé en ¢ parties :

» Le systeme d’introduction de I'échantillc

» Le générateur électrique qui apporte I'énergielaam;
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» Le systeme d’atomisation et d’excitat ;
» Un systeme optique qui analyse le spectre émitegaama,
» Le systeme de détectio[21, 22].

L’ensemble de la composition d’un spectrométre-AES est visible sur léigure 1-6.

taiiffame

i e I
firaball T
., if\_'_'_____._nl\]
., -I__\_\__
induction coil > - | B spectrometer
o
o

. S /,g
‘I.!
radicfreguency eI
generator

coolant gas =

! torch
f —
auxiliary gas F__Hi
—
v
P

sample coating gas = ]
capilliary 4
. nebulisear

penstaltic [ —
pump ~_| . : - =N
i 1 — - 4_ spray chambar
{ -\-"‘-‘-H.-“"I:, -
[ injector f
| gas
il Y
L | sample to drain

j solution

Figure I-6: Schéma de I'appareillage d'un spectromeétre-AES.

I11.2.2.1. Le systéeme d’introduction de I'’échantillon

L’échantillon est amené vers le spectromeétre patuyaux, graceé une pompe péristaltiqt
(le bon état des tuyaux permet d’obtenir une borepgoductibilité pendant I'analyse)
arrive jusqu’a un nébuliseur qui fait passer I'édfibon liquide sousa forme d’un aérosol ¢
taille inférieure a dibmicrometres. Ensuite, chambre de nébulisation trie les gouttes d’e
selon leur taille : legrosses gouttes sont éliminées a travers un ddaiigraineur permet de
grainer I'aérosol en I'enveloppant rgon .Enfin, un brileuamene I'aérosol dans le plas
[22].
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Pompe Torche
péristaltique
Gaineur
Chambre de
Nébuliseur nébulisation

Figure I-7: Photographie du systéme d’introduction d’échantillon.
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Figure 1-8 : Schéma du systeme d’introduction d’échantillon.




I11.2.2.2. Le générateur

Il a pour fonction de fournir I'énergie nécessairkobtention et au maintien du plasma.
Il est constitué de trois parties :
- L’alimentation, qui fournit la puissance ;
- L'oscillateur, qui transforme cette puissance eergie Haute Fréquence (HF) de
fréequence 40.68 MHz.
- Le boitier d’adaptation, qui transfere I'énergiepgasma[22].

I11.2.2.3. Le systéeme d’atomisation et d’excitation

Le systeme d’excitation représente tous les phénem&e produisant dans le plasma. Le
nébulisat, obtenu aprés nébulisation de I'échamntilsubit differents processus (désolvatation,
Vaporisation, atomisation et éventuellement iomsgtavant I'excitation des atomes ou des
ions de I'échantillon.

Lors de la collision d’'une particule et d’'un atopendant I'atomisation et I'ionisation, trois
processus peuvent se produire :

- Excitation : Ar+ M— Ar+ M ou Af +M— Arf + M ;

- lonisation : Ar + M— Ar + M*" + e- ou Ar+ + M— Arf + M" + € ;

-Transfert de charge : A+ M — Ar + M™.

L’excitation et I'ionisation se produit a hauteesse de collision, de ce fait dans la partie la
plus chaude du plasma, tandis que le transferhdege a lieu a faible vitesse, de ce fait dans
la partie la moins chaude du plasma. Le systémecit&tion est composé de trois tubes
concentriques souvent appelé torche et d’'une babinduction (Voirfigures I-5 etl-9).

Le tube central, appelé aussi tube de nébulisattonorrespondant a l'injecteur, permet
lintroduction de I'échantillon transporté par lent de gaz avec un débit d’environ 0,5
L.mn™.Le tube auxiliaire quant & lui permet d’accéldeegaz servant a créer le plasma et & le
renouveler, qui a pour conséquence d’éviter ledéde sels dissous et d’augmenter la
séparation entre le plasma, la torche afin d’évjtex cette derniere ne fonde sous l'effet de la
température du plasma ainsi que d’abaisser la tetypé a I'extrémité du tube injecteur. Le
débit peut aller de 0,75 & 2,25 L.l dépend du solvant utilisé et de la concerdragn
sels dissous. Entre le tube extérieur et le tutegrimédiaire est introduit le gaz plasmagene qui
crée le plasma qui circule avec un débit allani2lé 25 L.mfl. Le tube plasma a pour role
de confiner et isoler électriquement le plasmaiue permet d’entretenir le plasma tout en

refroidissant le tube extérieur.
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CHAPITRE I
Argon auxiliaire .
A ' . Echantillon
rgon plasmagéne =
g P g 0.75+2.25 Forme aérosol
12-181/mn v g
¥

Figure 1-9: Schéma représentant le chemin emprunté par lesatitis constituants du plasma
dans la torche.

L’ionisation du gaz est réalisée a partir d'unergigesous forme d’'un champ magnétique. Ce
champ hautes fréquences, d’'une puissance comprige @8 et 1,5 kW, est produit a partir
d’un inducteur (bobine). La puissance doit étrdgoament stable afin d’éviter toute dérive et
le générateur doit étre suffisamment souple p@oacemmoder aux différentes charges liées
a la matrice. Ce champ magnétique permet égaleaennaintenir le plasma. Ainsi, le
chauffage est assuré par induction. Ce gaz iorasémet ensuite une partie de cette énergie a

I'échantillon pour I'atomiser, I'exciter, et éverliement I'ioniser et exciter les ions produits.

Mais comment le plasma est —il créé au sein derthé ? Ce processus est réesumé dans la

Figure 1-10.
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Figure 1-10 : Schéma représentant les différentes phases demation d'un plasma au sein de la

torche
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Un flux d’argon continu traverse les tubes en quart formant des tourbillons (schéma A sur
la figure 1-10). La bobine d’induction entoure I'extrémité de®ds deux ou trois fois. Les
lignes de force du champ magnétique créé par lanbatuivent I'axe de la bobine dans le
tube et forment des ellipses a I'extérieur du t(dgmhhéma B sur l&igure 1-10). Une décharge
électrique est créée un court instant, ce qui pefm&oduction d’électrons libres au sein du
gaz (schéma C sur fure 1-10). Les électrons acceélérés par le champ magnédiguient en
collision avec des atomes d’argon et les ioniseoshédma D sur la figure 13). Lors de
l'ionisation, un nouvel électron est libéré. Ce gassus continu jusqu'a ce que I'équilibre
entre lionisation de I'argon et la recombinaisoes Electrons avec des ions d’argon soit
atteint : Ar + @— Ar* + 2¢€. Il en résulte la formation du plasma sur le tdruta torche suite
aux collisions de ces différentes especes (schésua Bfigure 1-10).

Il est nécessaire d’attendre au moins 20 minuteésala formation du plasma avant de

réaliser la premiere mesure pour que le systemetsdilise.

Il y a deux maniéres différentes d’observer lesaitx émis par un plasma : par visée radiale
(Ou latérale) ou par visée axiafgg(re 1-11). La différence entre ces deux visées repose sur
la position du systeme optique par rapport a ldxglasma. On parle de visée radiale lorsque
'axe du plasma et I'axe d’observation sont perpeueires et de visée axiale lorsque ceux-ci
sont superposés. L'intérét de ces configuratiohglesupprimer la zone de refroidissement
du plasma pour limiter les recombinaisons et didge les photons au maximum vers le
spectrophotometre. En visée axiale, la queue denmaaest déplacée de I'axe d’observation

par un flux d’air et par aspiration a l'aide d’uinette d’extractiorj21].

it | Entramen i
e |

Wfamor 2

Obasreation 2o

PR

Figure I-11: Schéma représentant la visée latérale et la aisée en ICP-AES.
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I11.2.2.4. Le systéeme optique

Le réle du systeme optique est de séparer les phao fonction de leur longueur d’'onde.
Ceci est realisé a partir d’'un systeme dispersif. d@nombre actuellement deux types de
systemes dispersifs : le prisme et le réseau deactibn. Le réseau de diffraction est une
surface optiqgue permettant la dispersion de la duenivia une série de traits gravés. Le
systeme optique le plus utilisé en ICP-AES est ikpatsion croisée qui appartient a la

catégorie des réseaux de diffraction.

Le systeme de dispersion croisée est composé éasau, d’'un prisme en fluorure de calcium
(CaR,) et d'un miroir. La combinaison du réseau et dgrpe permet I'étalement du spectre
en deux dimensions. L'image est par la suite feéalipar le miroir et renvoyée sur le
détecteuf21].
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Miroir de —* i croissant
focalisation >

Figure I-12 : Schéma de principe du systeme Figure I-13 : Schéma d'un réseau @gux

optique par dispersion croisée. dimenss.
I11.2.2.5. Le systéme de détection

Le systéme de détection permet de convertir de®opben courant électrique. Il existe deux

grands types de détecteurs : le tube photomubitglia et le détecteur solide.

Un tube photomultiplicateur est composé d’'une ptattoode, de dynodes et d’une anode. Les
photons émis lors de I'émission frappent la phdtomde. Des électrons sont créés suite au
processus de I'effet photoélectrique. Ces électrensontrent des dynodes.

Le nombre d'électrons est alors fortement augmentant de rencontrer une anode. Il 'y a

amplification du courant électrique.
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Ce détecteur nécessite I'association avec un moooaieur a réseau plan ou concave. Ce
détecteur possede l'avantage d’atteindre un seudlétection trés bas et d’obtenir une tres
large gamme spectrale. Par contre, son colt pewgndetres important lorsque celui-Ci
présente plusieurs photomultiplicate[#§].

Fhotomutipficateur
Sointllateur

Pholocathoda

Champ électrique

potentiel croissant

Slgnal de sorte

/\
PHCTON Anode
| Dynodes

+
1l
1

Haute tenslon

Figure 1-14: Schéma de principe d'un détecteur a tube Figure I-15: Photographie d'un
Photomultiplicateur. tube photdtplicateur.

I11.2.3. Spectre d’émission atomique

Selon la quantité d’énergie fournie par le plasnfplasma d'argon : 15,6 eV) et selon
I'énergie d’ionisation de I'élément, des transisatomiques et éventuellement des transitions
ioniques, si I'énergie d’ionisation n’est pas t&lpvée, peuvent étre observées sur le spectre
de raies d’émission de I'échantillofigure 1-16).

Ce dernier est spécifique a chaque élément et déetta température de la source. Suivant
'espece qui est excitée, les raies sont appeded torsque I'émission provient d’'un atome,
raie Il lorsque I'émission provient d’un ion uneisfdonisé et raie Il lorsque I'émission

provient d’un ion deux fois ionisé. Les raies b peu observées en ICP-AEQ].

N
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Figure 1-16. Spectre de raies d'émission  Figure I-17: Pic de l'arsenic a la longueur
d'une solution de plomb & 100 my.L d’onde d&81980 nm.

[11.2.4. Mesure des séries analytiques

Chaque série analytique débute par des solutiaiengt Ces derniéres sont des solutions
dont la concentration en chaque élément est cortie.certaine proportionnalité doit étre
respectée pour le passage d'un étalon a un autre ehaque élément. Ces gammes
d’étalonnage sont définies pour chaque élémenedatrr limite de quantification et leur
étalon maximal. Elles sont préparées a partir datisns multi ou mono élémentaires

certifiees et se conservent une semaine. L’'étalgmnéalisé est de type extef@e].

II1.2.5. Mesure du signal en ICP-AES

l11.2.5.1. Le probléme des interférences

Le probleme que I'on peut rencontrer en ICP-AESIegtrobleme des interférences. Elles
peuvent étre de nature physico-chimique ou de eapectrale. On distingue deux types
d’interférences : les interférences de transpdrefiet de matrice.

Les interférences de transport reposent sur la&rdifice de viscosité des échantillons par
rapport aux étalons, elles entrainent une difféxahe rendement de nébulisation. Les effets
de matrice reposent sur une difféerence de répoiesesd’'un ajout d’'un élément. Plus un

échantillon est composé d’éléements, plus le risdiedfet de matrice est important. Les

interférences de nature physico-chimique peuveatéititées par la maitrise de I'étalonnage.

F
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Les interférences de nature spectrale corresporzdené superposition de signaux. Le choix

des raies d’analyses est donc impor{agj.

DPie correspondant a |'élément
P

Specire de |"échantillon analysé

Pic correspondant 4 1" inrerférence

Spectre du blane d’analyse spectrale

Figure 1-18: Pic présentant une interférence spectie
[11.2.5.2. Mesure de la concentration

Apres la mesure de I'échantillon, un spectre et¢rab La mesure du signal, et de ce fait la
déduction de la concentration de I'élément danshbétillon, est obtenue par intégration du
pic obtenu en retranchant I'intensité obtenue pesiblancs a ceux des échantillons.

Il'y a une proportionnalité entre l'intensité dgrsal et la concentration de I'élément présent
dans I'échantillon dans une certaine plage de curattons qui dépendent des conditions
d’analyses et pour une raie donnée : | = K.C (Ktétane constante déterminée pour chaque
raie a partir des courbes d'étalonnage). Au-delinel’ certaine concentration, l'intensité

mesurée est inférieure a ce que donnerait une sépbtinéaire. Le phénomene d’auto-

absorption est la cause de ce phénomene. Il estrgréorsque I'élément est présent dans le
plasma a trop forte concentration. Il correspontha réabsorption du rayonnement émis par

un atome par un autre atome du méme éléfadnt

25
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IV. Présentation de la région d’étude

IV.1. Données générales

Le barrage de Hammam Boughrara (mise en eau er) &3€situé sur la confluence d’'ou

Mouilah avec oued Tafna a 10 km en aval de la ville dgtvia et a I'extréme Nc-Ouest
de la Wilaya de Tlemcen (Nc-Ouest Algérien). Il appartient au bassin versant'alged

Mouillah, dont la superficie (largement partagéecale Maroc) est de 20(km?. Ce bassin
est limité par un périmétre de 241 km et composeés da majorité par les plaines d’Anc
(située a Oujda en territoire Marocain) et celle Ztgua (située a Maghnia en territo
Algérien).

Ce réservoir est destiné & satisfaire les besoimsu potable des villes d’Oran (33m°) et de
Maghnia (17 H). Par ailleurs, 09 H* sont prévus pour lirrigation de la moyenne Tafih

est caractérisé par une capacité totale de 173, un volume régularisé de 59 F et une
superficie de 984 h§24]

La région étudiée est caractérisée par un climat -aride a hiver tempéré ou |
précipitations moyennes annuelles sont de 325 mrterhpérature moyenne annuelle es
18,5°C et I'évapotranspiration pntielle de 1167 mmLes apports liquides mensuelsnt
trés variables avec des moyennes maximales emésgisiu mois de novembre (6,29°) et

minimales au mois de juin (0,8 F).

Figure I-19llustration de Barrage Hammam Boughrara

26



IV.2. Situation du bassin versant de I'oued Mouillah

Le bassin versant de 'oued Mouillah est situ€@udst du bassin de la Tafna. La majeure
partie de sa superficie couvre les plaines d’Angitdée a Oujda) dans le territoire marocain
et celles de Zrigua (Maghnia) dans le territoirgélen.Le bassin est limité par un périmetre
de 241 Km; la longueur de son thalweg principaldesi04.40 Km. Le bassin s’étend sur une
superficie totale de 2060 Km

L'oued Mouillah, important affluent rive gauche teued Tafna, prend naissance dans la
région d’El Abed, en Algérie, a 1450 m d’altitughelis pénetre au Maroc sous le nom de oued
Isly qui suit un cours intermittent. Il redeviergrpnanent en aval de la ville d’Oujda (Maroc)
a 490 m daltitude, sous I'appellation de I'oueduBsaim, et enfin pénetre en Algérie, aux
environs de Maghnia, sous I'appellation de I'oueduiah. Il recoit sur sa rive droite oued
Ouerdeffou, dont les affluents principaux sont degds Abbes, Aouina et Mehaguen, coté
rive droite, et les oueds Bou Selit, Ben Sarialédtied], coté rive gauche.

La confluence de I'oued Mouillah avec I'oued Tabw situe en amont du barrage Hammam

Boughrara, au niveau de Sidi Belkheir, a une alétde 285 m[2].

Le bassin versant de d’Oued Mouillah est constiaé des zones trées hétérogenes ou on
trouve les plaines de Maghnia et Angad qui reptéserdes vallées encaissées entre les
monts de Tlemcen, au sud, et les monts de Travasyral.

Le relief est assez varié constitué de zones detagoe, de plaine et vallées. Ce bassin
versant est drainé par le cours d’'eau principadoMeuillah et un ensemble des affluents

[24].

IV.3. Sources de pollution situées dans le bassin versant du barrage

IV.3.1. Pollution domestique

Généralement, cette pollution est due aux rejetauX usées domestiques de toutes les villes
et agglomérations se trouvant dans la partie &gee du bassin versant, a savoir, les
communes de Maghnia, Hammam Boughrara, Sidi Medjah8ouhlou.

Une station d’épuration, de capacité totale de@@EDéquivalents habitants, a été réalisée afin
de traiter les eaux usées de la ville de Maghni.nDs jours, I'épuration des effluents

domestiques est totalement maitrisée.




IV.3.2. Pollution industrielle

Les effluents industriels proviennent de 04 entsesr:

* L’E.N.O.F : Entreprise des produits miniers norrdex et des substances utiles. Elle
produit la terre décolorante ainsi que la bentodédonderie. Tous ces rejets se font
dans I'oued Ouerdeffou.

* L’E.N.C.G : Complexe de corps gras. Il produit deille, du savon et de la glycérine.
Les rejets se font dans I'oued Abbas (affluentalestl Ouerdeffou).

* L’E.R.ILAD : Entreprise des industries alimentairet dérivés. L'unité fabrique des
produits dérivés de mais. Elle rejette 600 aieaux chargées en gluten dans l'oued
Abbas.

« L'E.C.V.O : Entreprise de céramique vaisselle. Eigette 130 rij d'eaux trés
chargées en minéraux dans l'oued Abbas.

1V.3.3. Pollution agricole

Les activités agricoles dans le bassin versanti@tsmht essentiellement implantées dans le
périmeétre irrigué de Maghnia et plus particuliératréans la plaine d’Angad. Les sources de
pollution majeures découlant de ces activités sdriépandage d’engrais, le traitement des

sols, des végétaux et I'élevage, en particulidcade.
1V.3.4. Pollution provenant du c6té Marocain

Cette pollution est engendrée par les eaux ugéames et industrielles provenant de la ville
marocaine d’Oujda, déversées directement dans dOBeuNaim, principal affluent de
I'Oued Mouillah, sans aucun traitement préalable.

Vu le manque de données et la difficulté d’en guaire estimation ou méme une idée sur la

gualité et la quantité des rejets industriels die ddarocain s’avere impossidi4].
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I. Choix et prélevement des échantillons

Notre étude est basée sur deux compartiments dieumdiquatiqu; la matiére vivant
végetale « Micralgues verte » et son milieu deulture les eaux de surfa
e La matiére vivante végétale « Mi-algues vertes» était choisie pour pouvo
quantifierla bioaccumulation métalliqu
e L'eau de surface était choisie pour avoir unengstion de la pollution métallique «
barrage.

L’échantillonnage a été réalisé au niveau du barda HammamBoughrar;, le dimanche 28-09-
2014.

Figure 1l-1: Image du barrage prise le jour de I'’échantillonnage.

Nous avons choisi quatre sites pour le préléverdesteaux (S-S4)de maniére a avc une
image représentat de la zone étudie

Les échantillons d’algugzrovenaient uniqueent du site 01Le choix de ce site été établi
selon les deux criteressiivants:

-L’acceés facile par pist

- Endroit ou la présence des mi-algues est la plus intense.

E
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<aTage & Rammam Ssughn

f wsgs R

Figure II-2: Les sites de prélevements.

L 1. Micro-algues verfes

Aprés la récolte faite a la main sie site de prélevement (Shps échantlons étaient mis
dans des pots propres verre puis transportés dans une gla

Au laboratoire, les algues sont séchées, br(, tamisées et enfin pesées pprocéder a
I'étape de minéralisation.

/

Sens du sourant

Figure 11-3: Méthode de préleveme.  Figure Il-4: Echantillonde micrc-algues vertes.
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12. Faux de barrage

Les eaux destinées aux analyses (dosage des métug)é prélevées dans des bouteilles

d’eau préalablement nettoyées sur quatre sitaacistux niveaux du barrage (Figure [I-2).

II. Analyse des échantillons

L’ensemble des expériences de laboratoire ont &fisées a température ambiante. Les
solutions ont été préparées avec I'eau ultra fug® réactifs utilisés sont de qualité analytique
compatible avec I'analyse des métaux traces. Limbgz=du matériel (verrerie, flacons ...) est
systématiguement décontaminé au moyen d’acidequédria 1%, a fin d’éviter toute

contamination.

~Appareillage et réactifs

» Acide Nitrique 69%(S GMA-ALDRICH-GERMANY).

» Acide chlorhydrique 36, 5-38 ¥&8 GMA-ALDRICH-GERMANY).
* Eau pure-1% HNQ@

* Eau ultra pure.

» Verrerie (Fioles jaugées classe A, bécher classe A)

* Micropipettes de 100uL et de 1000pL.

* Balance analytique (précision: 0.001g).

* Four.

« Etuve (THERMO-SCIENTIFIC).

e Un pH metre

* Un conductimétre.

II.1. Caractéristiques physico-chimiques de I'’eau

[1.1.1. Détermination de la température

La température de I'eau est mesurée au laboraidieede d’'un thermometre incorporé a un
instrument de mesure (pH metre). Elle renseignd’'srigine et I'écoulement de I'eau (eau
souterraine ou eau de surface). Elle est ausssprdsable pour la correction des autres

parametres d’analyse qui lui sont étroitement déaets (conductivité, pH...).




[1.1.2. Détermination du pH

Le pH mesure la concentration en ionsd¢ I'eau. Il traduit ainsi la balance entre aatle

base sur une échelle de 0 a 14. La valeur 7 camelsp la neutralité. Le domaine entre 0 et 7
constitue le milieu est acide, et entre 7 et 14nikeu est basique. Le pH renseigne sur
l'origine de I'eau. Par exemple, les eaux de s@rfaat un pH compris entre 7 et 8. Les eaux

souterraines ont un pH situé entre 5,5 5.

Le pH est mesuré directement a l'aide d’'une éldetrde pH combinée. Il consiste a tremper

I'électrode dans le bécher de I'échantillon, laisgabiliser un moment, puis noter le pH.
11.1.3. Mesure de la conductivité

Elle renseigne sur la capacité de I'eau a condigireourant électrique. On se sert d’'un

appareil appelé conductimetre.

La mesure de la conductivité renseigne sur la teeaumatieres dissoutes dans I'eau sous
forme d’ions chargés électriguement. La températierd’eau influence la conductivité qui

sera d’'autant plus importante que la températuréleged?26].

Pour la détermination de la conductivité, il esliaé un conductimetre multiélémentglle

est déterminée apres rincage plusieurs fois deckéde, d'abord avec de I'eau distillée puis
en la plongeant dans un récipient contenant de Beexaminer ; faire la mesure en prenant
soin que I'électrode soit complétement immergéerdsiltat de la conductivité est donné

directement epS/cm.

I1.2. Minéralisation des échantillons

II.2.1. Principe

Cette méthode est utilisée a tout matériel végéimlminéralisation est I'opération par la
guelle la matiére organique est détruite libéransides matieres minérales que l'on peut
alors mettre en solution (la mise en solution détanx organiquement liés par leur oxydation
dans un milieu d'acides forts qui les transformeas métalliques libres).

IL existe deux grands types de procédures: la miis@tion par voie seche et celle par attaque

acide oxydant§20].




» Minéralisation par voie seche (par calcination)

L’échantillon est placé dans un four a moufle eduffé progressivement jusqu’a 500°C. La
matiére organique est détruite par combustion.éselu est constitué par la cendre minérale.
L’'opération de minéralisation doit étre complété&e mise en solution en milieu acide des
cendres obtenues. Cette méthode peut s’adapterappliquer a I'ensemble des éléments en

traces mais est inadaptée pour le dosage des ékundatils (Hg, Se, As, etc.).
» Minéralisation par attaque acide (par voie humide)

L’échantillon est placé dans une solution acidexgidante puis chauffé jusqu’a destruction
de la matiere organique. La mise en solution est@mitante de la minéralisation. Cette
méthode est utilisable pour les éléments volf2i§.

Dans notre étude on a utilisé la minéralisationl@sideux voies seche et humide
I1.2.2. Mode opératoire

Dans cette étude, la minéralisation a été effecteémn la méthode déluseyin Altundag et
Mustafa Tuzen [27] sauf qu'on a utilisé I'acide chlorhydrique HCI deu de l'eau

oxygénée KO, pour la voie humide.

I1.2.2.1. Minéralisation des micro-algues

v' Par voie séche

1 g de micro-algues préalablement séchées, estuitrdans un creuset. Ce dernier est placé
dans un four dont la température est augmentéegasigement jusqu’a 500°C et qui est

ainsi maintenue pendant 16 h. Apres refroidissemanhise en solution en vue du dosage
des métaux lourds a été réalisée par attaque pard&acide nitrique (HN@1%), si la cendre

ne solubilise pas le tout est porté a I'ébullitgar une plaque chauffante.

Apres refroidissement, on filtre dans une fiolegé® de 25 ml puis on compléte avec de
l'acide HNOs-1% au trait de jauge .Le filtrat obtenu est consetafs des seringues de

polyéthylénes au frais jusqu’a I'analyse.
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v" Par voie humide

01 g de poids sec des micro-algues est digéréarl 3'eau régale (Un mélange de HCI et
HNO; (1:3)) a 130 °C pendant 4 heures dans une étuvesAgvaporation, on ajoute 5 ml
d’acide nitrique de %. On filtre dans une fiole jaugée de 25 ml puiscompléte toujours
avec de I'acide HN@1% au trait de jauge.

La solution est conservée dans une seringue déthglgnes de 20 ml pour 'analyse.

Figure 11-6 : Etuve utilisée.

Figure 11-7: La balance utilisée. Figure 11-8: Filtration des solutions.

E



I1.2.2.2. Minéralisation des eaux de barrage

Nos échantillons d’eaux (peu chargées) ne subigsentie minéralisation car elles présentent

peu de matiere organique. Elles sont seulemenifig@eisiavec une solution d’acide nitrique.
I1.3. Dosage des métaux

Le dosage des métaux a été réalisé pasgactrométrie d’émission atomique couplée a une
source de plasma ICP-AES. Cette analyse étaittefecau niveau du laboratoire de specto-

chimie et pharmacologie structurale (LSPS), Tlemcen

[1.3.1. Principe de I'lCP-OES

La spectrométrie d’émission atomique couplée a smece de plasma (ICP-AES), notée
également ICP-OES: "plasma a couplage inductifSpoeig¢ a la spectroscopie d’émission
optique, est une méthode d’analyse multi- élénientqui utilise comme source d’ionisation

un plasma. La détection des éléments présentd’danb/te se fait par émission.

L'échantillon a analyser se présente sous formugdieq L'analyte est entrainé par une pompe
péristaltique et est nébulisé. L'aérosol ainsimbtest alors transporté dans le plasma ou il est
désolvaté, vaporisé, atomisé ou ionisé. Le retaum atat d'énergie plus bas s'accompagne de
I'émission de radiations caractéristiques des élé&ranalyseés.

Un monochromateur permet la séparation des diffésslongueurs d’ondes. Cette mesure se
fait en réglant I'appareil sur les longueurs d’andpécifiques. Elles sont transformées en
signaux électroniques qui sont convertis en infeiona. Ces informations sont alors
introduites dans un ordinateur pour stockage éigidn ultérieure, aprés calcul des résultats
[28].

11.3.2. Appareillage

L'appareil de mesure utilisé au laboratoire est tgpe HORIBA JOBIN YVON
SCIENTIFIC-ULTIMA 2, (Figure 1I-4). Il est constitide 5 parties :

- Un systéme d’introduction d’échantillon qui aménéchantillon dans le dans le
plasma.

- Le générateur électrique qui apporte I'énergielaarpa.

- Un systéme optique qui analyse le spectre émitegadasma.
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- Un systeme déraitement du signal qui permet I'analyse qual&tet quantitative

partir du rayonnement énm

- Un systéme informatique qui réalise l'interface@alatilisateur

Figure 11-9: L'ICP-OES utilisé.
* Parameétres expérimentaux

Les parametres optimaux bappareil nous ayant permis d’atteindre les spé&téfs en terme
de répétabilité et de reproductibilité pour cettétimde sont écrits cidessous. llpeuvent

étre modifiés en fonction de I'appareil utili

- Puissance : 1000 W.

- Débit gaz plasmageér(plasma gaz flow) :12 L/mn.
- Débit gaz auxiliaire : 1,5 L/n.

- Pression de nébulisation : 200 |.

- Délai de stabilisation : 2(.

- Temps de lecture par réplique :.

- Vitesse de pompe : 15 touin.

- Temps de ringage 0.

- Diametre interne tuyau étal interne : 0.51 mm.

E
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- Diametre interne tuyau échantillon : 0.8 mm.

11.3.3. Analyse par ICP-OES
Pour pouvoir analyser nos échantillons, il fautagtaer I'appareil. Pour cela, on réalise une

gamme d’étalonnage suivant les concentrations’qungknse obtenir.

11.3.3.1. Etalonnage

L'étalonnage de notre ICP-OES est réalisé par andsird d’'étalonnage de typel¥ICP-
MIX 23» (Figure 11-5) (Une solution multi-

élémentaire de concentration certifiée; 1000 mg

pour 23 éléments):
Argent (Ag), Aluminium (Al) , Bore B8) ,baryum
(Ba) bismuth Bi) , calcium Ca) , cadmium Cd) ,
cobalt Co) , chrome Cr) , cuivre Cu) , fer Fe) ,
gallium (Ga), indium (n), potassium K), lithium
(Li), magnésium Mg) , manganéseMn), sodium
(Na), nickel (i), plomb Eb) ,strontium &r) titane
(Ti) et le zinc Zn).

Figure II-1Qa solution multi-élémentaire

Utilisée

11.3.3.1.1. Préparation d’'une série d’étalons pout’'analyse simultanée des éléments

majeurs et des éléments mineurs

Une série d'étalons (0.1, 0.2, 0.3, 0.8, 0.9 etdll)nest préparée a partir de notre solution

multi-élémentaire pour une analyse simultanée gBsents majeurs et des éléments mineurs.

- Mode opératoire

On prépare d’abord une solution d’une concentradierl mg/l a partir de la solution multi-
élémentaire (1000 mg/l) en introduisant 0.5 ml decderniere dans une fiole de 500 ml et

on compléte avec de I'acide H¥(Q% au trait de jauge.

Cette solution va étre considérée comme solutiom mpéur la préparation des autres étalons.

E
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Dans une fiole de 50 ml, on introduit le volumeessaire pour la préparation de chaque

étalon et on compléte avec de I'acide nitrique HN@o au trait de jauge.

Concentration Volume préléve de la
(mg /L) solution mere en (pL)
Etalon N° 01 (le blanc) 0 0
Etalon N° 02 0,1 100
Etalon N° 03 0,2 200
Etalon N° 04 0,3 300
Etalon N° 05 0,8 800
Etalon N° 06 0,9 900
Etalon N° 07 1 1000

Tableau II-1: Volumes prélévés de la solution mere pour la padfmar des étalongour

'analyse simultanée des éléments majeurs et éasedlts mineurs.

11.3.3.1.2. Préparation d’'une série d’étalons pout'analyse des éléments mineurs

uniquement

On prépare une autre série d’étalons (0.01 ,0.@R, ®.08, 0.09 et 0.1 mg/l) a partir de la

solution meére (1 mg/l) pour I'analyse des élémemitseurs.

- Mode opératoire

On introduit dans une fiole de 50 ml le volume rs8edre pour la préparation de chaque

étalon et on compléte avec de 'acide nitrique HN@b au trait de jauge.

Etalons Concentration Volume prélévé de la
( mg/L) solution mere en (uL)

Etalon N° 01 (le blanc) 0 0

Etalon N° 02 0,01 10

Etalon N° 03 0,02 20

Etalon N° 04 0,03 30

Etalon N° 05 0.08 80

Etalon N° 06 0,09 90

Etalon N° 06 0,1 100

Tableau II-2: Volumes prélévés de la solution mére pour la gr&@jion des étalons pour

I'analyse des éléments mineurs uniquement.
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Figure 11-11: Ensemble des solutions d’étalons pour I'analyseibkanée des éléments

majeurs et des éléments mineurs.

N.B: Il est important que la concentration en aciddque soit la méme dans les étalons et
dans les échantillons. L’ajout de I'acide nitriqi#NO3z-1%) dans ces solutions permet de les

stabiliser.
11.3.3.1.3. Préparation de la solution HNQ-1%

Dans une fiole de 500 mL et a l'aide d’'une buretie,place 7 mL de HN& 69 % et on

compléte avec de I'eau ultra pure jusqu’ au traifaige.
I1.3.3.2. Dilutions choisies

La concentration de la solution a analyser do& éamprise entre I'étalon bas et I'étalon haut
de la droite de calibration de chacun des élémémts.solutions des échantillons doivent

donc étre diluées.

Les dilutions choisies pour les différents échiamts sont:
- dilution de 200 fois pour la détection des élémemageurs.

- dilution de 10 fois pour I'analyse des élémentseaurs.

N.B : La dilution s’effectue toujours en utilisant lasolution d’acide nitrique HNO3-1%.
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I1.3.3.3. Eléments a analyser

Les éléments étudiés sont représentés dans |latadlévant:

Eléments Longueur d’'onde (nm)

Al 396.152
B 208.959
Ca 317.933
Cd 228.802
Co 228.616
Cr 205.552
Cu 327.396
Fe 374.556
K 766.490
Mg 279.806
Mn 280.106
Na 330.237
Ni 231.604
Pb 220.353
Zn 213.856

Tableau I1-3: Longueur d’'onde des éléments chimiques servadbdage par

Spectrophotométrie d’émission optique par plasrasgdn.

I1.3.4. L’ensemble des échantillons a analyser

A fin d’étudier les effets de la variation de quedg parametres (Effet de la dilution et de la

masse) sur la détection des éléments métalliqueanalyse un ensemble de huit échantillons

(08) de micro-algues (échantillons bruts et dilu€ds échantillons sont tous issus du méme

échantillon noté&chantillon "source".

La moyenne des résultats obtenus de I'analyse sluie échantillon sera le résultat final de

notre échantillon source.

Ce qui concerne les échantillons deau des diftéresites de prélevements, chaque

échantillon est analysé trois fois.

o
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I1.3.5. Mise en marche de I'ICP

Avant de commencer une analyse, il faut mettre arche I'appareil. Pour cela, il faut mettre
en marche la hotte (qui permet d’évacuer la chgbennuite par le plasma), placer les tuyaux
de la pompe péristaltique dans leur emplacementjrda vanne d’argon, mettre en route le
refroidisseur, allumer l'ordinateur et lancer lgitel. La, on accéde a la commande pour

allumer le plasma. Apres I'avoir allumer; on atteme demi-heure qu’il soit stabilisé.

Il faut ensuite programmer I'appareil en utiliséatogiciel. On sélectionne ainsi les différents
éléments a analyser, on détermine l'ordre de pasetde type (standard, échantillon) des
solutions a passer. Une fois le programme estteffieon lance I'analyse et on s’assure de la

bonne linéarité de la droite d’étalonnage.
I1.3.6. Mesure de la concentration

Apres la mesure de I'échantillon, un spectre ettrab La mesure du signal, et de ce fait la
déduction de la concentration de I'élément danshBétillon, est obtenue par intégration du

pic obtenu en retranchant I'intensité obtenue pesiblancs a ceux des échantillons.

Il 'y a une proportionnalité entre I'intensité dgrsal et la concentration de I'élément présent
dans I'échantillon dans une certaine plage de audret®ons qui dépendent des conditions
d’analyses et pour une raie donnée : | = K.C (Ktétae constante déterminée pour chaque

raie a partir des courbes d’étalonng@dy.

L’expression en produit brut (PB) est définie coenm

_ C(echantillon)(mg / L) . V(mineralisation) (L)
B masse de la prise d’essai(kg)

C(échantillon) (mg/kg PB)
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I. Variation du taux de quelques parametres physico-chimiques dans

les eaux analysées

I.1. Variation du potentiel hydrogéne (pH) des eaux angkée

Les résultats obtenus du midnt mentionnés dans le tableau sui :

Site 0! Site 02 Site 03 Site 04
pH 7.25 7.44 7.95 8.34
Température (°C) 17.8 18 18.3 17.6

Tableau IlI-1 : Valeurs du potentiel hydrogene (pH) des eaux aned

Les valeurs enregistrées révelent le pH est neutre a légérement alcalin dans tousities
de prélevement au niveau du barrage. Les valeurptdune montrent aucune variati
notable entre sites. La variation des valeurs deeptle les quatre sites d’échantillonn:i
n'atteind pas l'unitéRigure 11l -1).

Variation du pH
85 -
8 -
7.5 -
1
6,5 . . . .
Site 01 Site 02 Site 03 Site 04

Figure 1ll-1 : Variation du potentiel hydrogene (pH) des eaux yaads

La réglementation algérienne indique que le pH &loé compris entre : 6,5 < pH <. Donc
on constate que nos valeurs pH se trouvent dans les normes.
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I.2. Variation de la conductivité électriqgue (CE)des eaux analysé:

Les résultats moyens enregistrés pour la condti&télectrique au niveau des quatre ¢
étudiés sontmentionnés danle tableau 1ll-2.Ces résultats ne montrent pas variations

importantes de ce parametre entre les différetds de prélevement a I'exception du site

‘ Site 0: Site 02 Site 03 Site 04 ‘
CE (uS/cm) 114 1007 1089 1753
Température (°C) 17.¢ 18 18.3 17.6

Tableau 1ll-2 : Résultat de la conductivité électrique (CE) des eaux analy

Les résultats moyens de la CE au niveau des gsiteseétudiés sont présentés darFigure
-2 ;

Variation de la C.E

2000

1500

1000

500 -

Site 01 Site 02 Site 03 Site 04

Figure 111-2 : Variation de la conductivité électrique (CE) demxeanalysée

La réglementation Algérienne indique une valeurittrde 2880uS/cm. Bien que nc
résultats sont deL143, 1007,10¢ et 1753uS/cm) pour les sites 1, 268 4respectivement, les

valeurs sont dans les normes.
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II. Résultats de I'analyse ICP-OES
II.1.Courbes d’étalonnage

Apres analyse par ICP-AES, on obtient une courééabbinnage pour chaque élément choisi
(choix de I'élément et choix de la longueur d’onde)

On donne, pour chaque gamme d’étalonnage deux eswtbpour chague courbe on donne
guelques informations tel que :

- Nombre de points (n).

- R coefficient de corrélation de Pearson

- R?: coefficient de détermination (facteur de régmssi

R = nY(x@Dy@) — X x@{@) X y()
IO - Ex@)*1x T y(@D)? - (x(D)°]

Avec :

n : le nombre de points.

X et y sont des variables ; pour nous (x) repré&skntoncentration et (y) représente
I'intensité du signal.

REMARQUE : L’annexe 1 donne quelques informations sr toutes nos courbes
d’étalonnage.

On donne aussi quelques courbes d’étalonnage origiles obtenues aprés nos analyses.

=
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I1.1.1. Courbe d’étalonnage pour deux éléments pour la gamme de 0 a 1 mg/1

| Courbe d'éalonnage pour le colelt (Co) |

.

Intensité

00 0:2 o',4 QIG 0:8 1'.0
Concentration (mgf)

Figure IlI-3 : Courbe d'étalonnage pour le Co.

ARE

:

| courbe détalonnage pour le strontium (S) |

T T T T T
02 04 06 08 10
Concentration (mgfl)

Figure IlI-4 : Courbe d'étalonnage pour le Sr.

I1.1.2. Courbe d’étalonnage pour deux éléments pour la gamme de 0 a 0.1 mg/1

| courbe d'étalonnage pour Ialuminium (Al) |

220000

200000

180000

Intensité

160000

140000

120000
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Concentration (mg/l)

Figure IlI-5 : Courbe d'étalonnage pour I'Al.

150000

140000

130000

120000

Intensité

110000

100000

| Courbe d'étalonnage pour le chrome (Cr) |

0,00

002 004 0,06 008 0,10
Concentration (mg/l)

Figure IlI-6 : Courbe d'étalonnage pour le Cr.

Elément Co Sr Al Cr ‘
Longueur d’'onde (nm) 228.616 215.284 396.152 23.14
Coeff de corrélation R 0.99995 0.99998 0.99968 &9

Valeur de R 0.99989 0.99996 0.99924 0.99939

Avec n=7 (Nombre de points).
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[1.1.3. Discussion sur la linéarité des courbes diédlonnage

On observe que toutes les courbes d’étalonnagergetg une bonne linéarite= K.C, donc

il y a une proportionnalité entre lintensité dwrsl et la concentration de I'élément a

analyser.

Les valeurs du facteur de corrélation R sont toatges a 0.99. Cette valeur est meilleure

gue celle proposée pour qu’une droite d’'étalonrsaife validée (0.95)21].

I1.2. Analyse des éléments traces métalliques

Puisque nos échantillons sont dilués, il faut teampte le facteur de dilution ;

Cl * Vl = Cz * V2
Avec :
C1 : concentration de I'’élément dans I'’échantilloméralisé.

Cz : concentration de I'élément dans I'échantilloluélé (concentration donné par ICP-OES).

V1 : volume prélevé de I'échantillon minéralisé.

V2 : volume totale de I'’échantillon apres dilution.

Donc ¢a nous donne :

C, *xV,
C. =
Pour la dilution de 10 fois, on a :
Cl = 10 * Cz
Pour la dilution de 200 fois, on a :
Cl = 200 * Cz

=
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[1.2.1. Concentration des éléments traces métalliges dans les eaux

Les teneurs métalliques dans les quatre échargtilaau sont mentionnés dans le tableau
[1I-3 suivant :

CONCENTRATION (mg/L)

Site 01 Site 02 Site 03 Site 04

Eléments mineurs

Mn 0.282 0.280 0.267 0.267

Fe 0.472 0.451 0.462 0.470

Co 0.162 0.160 0.162 0.161

Ni 0.060 0.060 0.071 0.060

Cu 2.200 2.230 2.200 2.200

Cd 0.00198 0.00214 0.00214 0.00221

B 0.159 0.147 0.128 0.144

Pb 0.055 0.054 0.055 0.055
Eléments majeurs

Na 92.270 89.010 81.260 86.170

K 9.020 9.120 8.000 8.9100

Mg 37.300 36.320 36.420 39.600

Ca 26.025 24.319 15.826 24.646

Tableau Il1I-3 : Teneurs métalliques dans les eaux du barrage.

Ces résultats ne montrent pas des variations icped de la concentration entre les
différents sites de prélévement pour tous les ésnaétalliques.

@



- Le manganese

Les concentrations moyennes du manganése les Ipheé se localisent au niveau du site
Olet 02 (0.282 et 0.280 mg/L respectivement), easurs dépassent la norme admise par
'O.M.S (0.1 mdL). (Annexe 2 [29].

- Lefer
Pour les quatre sites, les concentrations du fetrisgportantes et au dessus de la norme (0.1
mg/L). La teneur du fer dans I'eau dans les quattessse traduit par le gradient de
concentration suivant : S81504>S03-S02.

- Le cobalt et le nickel

Les concentrations moyennes en cobalt et en ngtkdlde (0.161 + 0.001 mg/L) et (0.065 +
0.011mg/L) respectivement légerement au dessda derme (0.1 mg/L pour le cobalt et
0.05 mg/L pour le nickel).

- Lebore

Contrairement au cobalt et au nickel, la teneurbem® de nos échantillons est de (0.145 +

0.02 mg/L), cette valeur reste dans les normesnibMl).

- Le cuivre
L'ensemble des résultats obtenus pour le cuivreleé¥une maniere globale que toutes les
valeurs se trouvent au dessus de la norme (0.0R)migés concentrations moyennes du

cuivre enregistrées sont comprises entre 2,20en@/23 mg/L.

- Le cadmium

Selon letableau 111-3, les concentrations moyennes en cadmium sont .dd{21.7ug/L)
légérement au dessous de la norme fixée par I'O.B8)/L). Nous notons que la
concentration maximale est observée au niveau t@uQOdi (2.21ug/L) et la concentration

minimale est observée dans le site 01 (1.98 yJg/L

- Leplomb
Les concentrations moyennes du plomb sont égalasl@s quatre sites (0.055 mg/L) et sont

dans les normes fixées par I'O.M.S (0.05mg/L).
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La figure llI-7 présente les teneurs en éléments mineurs danaug&speélevées des qua

sites ;

2,5 -
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Figure IlI-7 : Teneuren éléments mineurs dales eaux des différents sitesprélevement.

- Eléments majeurs (Na, K, Mg et Ca)

L'OMS recomnande pour la teneur en calci dans les eaux destinée a la consommi
humaine une valeur guide de 250 m La réglementation Algérienne indique un nive

guide de 200 mg/L et une valeur maximal de 500 n

D’autre partla norme européenrdes eaux dsurface pour le Ca est 100m. Alors que la
teneur en calciunde nos échantillons est en15.826 et 26.025mg/L et ces valeurs reste

dans les normes.

Les teneurs moyennes @otassium, € magnésium et en sodiusont dans le normes

européenes (12 mg/L pour K, 50 mg/L pour Mg et 150 pour Na).(Annexe 3)[30].

La concentration moyenne en sodium, retrouvée dasschantillons d’eau est inférieur
celle des travaux de B. Dahmanial. (2002)[31], surles eaux traité« par la station de
traitement physicahimique final deDzioua, qui est de 327.00 mg/L.

Cependant, nosoncentrations ¢ potassium et en calcium sont presggales a celles (ces

mémes travaux qui sont respivement de 8.29 et 94.86 m.
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La teneurmoyenne en sodiu dans nos échantillons d’eau est ausirieure a celle de
travaux des différentes compagnes d’ana qui ont été menées a plusieurs endroits
bassinOued Mouilahet qui ont effectuées et suivies essentiellement!’pespection de
'environnement et de Direction de I'hydraulique tke wilaya de Tlemcen, aupres

laboratoires : ANRH9ran, (Analyses effectuées régulierement pour lestions de
surveillance de I'’ANRH(Agence nationale des ressources hydri, du Janvier 2006

jusqu’au décembre 20092)]

Ces compagnes d’analyse ont trouvé des conceons en Na supérieures a 400 n au niveaude

Oued BouNaim (MouilahAmont), aupres de la frontiere Alg-Marocaine code station
160202) au niveau déDued Ouerdeffou, prés (saconfluence avec I'Oued Mouilalcode

station 16 03 16) et niveau de la cuvette du barrage Hammam Boug(code station 16
05 20).

Lafigure IlI-8 présente les teneurs en éléments majiNa, K, Caet Mg) dans les eaux d
quatre sites de prélevement ;
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Figure 111-8 :Teneurs en éléments majeurs dans les eaux désedif§ sites de préléevems
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[1.2.2. Teneurs en métaux dans les algues vertes

[1.2.2.1. Effet de la dilution

Les concentrations des métaux accumulés par les4aligues vertes trouvées aprés l'analyse
ICP-OES de deux échantillons br(il et E2) dilués chacun 10 et 200 fol8X.10, E1.200

E2.10 et E2.20Dissus d’'un méme échantillon (échantillon «souydeaité par les deux voies

de minéralisation sont mentionnées dans le taldemsant {ableau I11-4) ;

Eléments

Sr

Cr

Mn

Fe

Co

Ni

Cu

Zn

Al

Pb

El

1.139

0.306

0.974

1.061

CONCENTRATION (mg/kg)

Voie seche

E1.10

11.940

1.144

7.790

65.167

0.299

1.022

2.672

3.282

75.8

1.058

E1.200

10.360

1.285

7.216

70.112

0.344

0.980

2.560

3.460

77.221

1.620

E2

1.394

0.279

0.994

1.310

Voie humide

E2.10

7.480

1.352

8.013

66.935

0.298

1.003

2.371

4.280

75.810

1.311

E2.200

7.615

1.400

8.160

69.150

0.295

0.997

2.388

3.894

75.505

1.344

Tableau Ill-4 : Teneurs métalliques chez les micro-algues minéralisées par deux voies.

(-) : non déterminé.

E1l, E2 : échantillons bruts 1 et 2.

E1.10, E2.10 : échantillons 1 et 2 dilués chacufol

E1.200, E2.200 : échantillons 1 et 2 dilués ch&fithfois.
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Les résultats mentionné@ans letableau I11-4 précédent montrent que I'analyse des ¢
échantillons bruts dalgues E1 et E2 ne donnent paaucoup d’informations s

I'accumulation métallique chez cespécesa I'exception du Co, du Cr, du Ni et du

L'appareil n'a pas pu déterminer les teneLes autres éléments car ses concentrations
supérieuresa la gamme d’étalonnage propc [0 a 1 mg/L], donda nécessité ddiluer les
deux échantillons E1 et E2.

La dilutionde 10 et 200 fois des échantillons bruts permedélerminer les concentrons
des éléments non détectés dans la premiére arelggeveérifier les concentrations trouv:
pour le Co, Cr, Ni et Pb.

Les teneurs métalliques dans les différents édiargide micr-alguesvertes, échantillons

bruts et dilués, minéralisgsr deu: voies sont présentées danfigarre 11l -9;
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Figure 111-9: Teneurs métalligues dans les m-algues verte

Les résultats des deux dilutions choisies ,10 & f2x; sont trés proches pour chac

elément et pour chaque méthode de minéralise




Le tableau I1I-5 donnel’écart (Déviation standard S.D) entre les valadgs deux dilutions

(10 et 200 fois), pour chaque élément et pour éexanéthodes de minéralisation.

Elément Sr Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Al Pb
D.S E1.10E1.200 1.12 0.09 041 3.49| 0.03 0.03 0.08 0.13 1.01 041

E2.10E2.200 0.09 0.03 0.10 1.57 0.01 0.01 0.01 0.27 1.21 0.02

Tableau IlI-5: Estimation de I'’écart entre les valeurs des delutidns.

11.2.2.2. Effet du changement de la masse de laige d'essai

A fin d’étudier s’il y a un effet ou non sur lesstdtats lorsqu’on change la masse de la prise
d’essai des micro-algues pour la minéralisatioysnavons analysé un échantillon n&t®
dont la masse prise pour la minéralisation par Voimide est d€.5g et on compare les
résultats obtenus avec ceux de I'échantili) mentionnés dans le tabledli4, on note que

la masse initiale de E2 est tig).

Les résultats de I'analyse de I'échantillon E3 soehtionnés dans tableau IlI-6 suivant;

Sr Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Al Pb
E3 - 1.302 - - 0.268 0.811 - - - 1.296

E3.10  7.311 1.185 7.977 67.85 0.25 0.827| 2.667 4.110| 75.6 @ 1.27

Tableau I11-6: Teneurs métalliques dans I'échantillon E3 de malgues vertes.

E3: échantillon brut. (-) : non déterminé

E3.10: L’échantillon E3dillué 10 fois.

F
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RESULTATS ET DISCUSSION

En comparant les résultats trouvés pour l'analysd’@hantillon E3 mentionné dans le

tableau IlI-6 avec ceux de I'analyse de I'échantillE2 mentionnés dans tableau 1ll-4, on

n'observe pas une grande différence entre les temeuchaque métal des deanalyses.

Donc l'utilisation d’'une prise d'essai de 0.5 oa @ g de micr-algues seches pour

minéralisation conduit a des résultats pareis teneurs métalliques.

La figure 1lI-10 présente une comparaison entre les teneurs matdligans les del

échantillons E2 et

E3 bruts et dilutions de 10 fois ;
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Figure 111-10 : Comparaisc des teneurs métalliqudans les différents échantillc.
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11.2.2.3. Comparason des résultats des deux méthoc de minéralisation

Les variations des teneurs moyennes en chaque mléenefonction des deux voies

minéralisation sont présentées darfigure I11-11 ;
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Figure IlI-11 :Variations de la teneur moyenne en chaque élémeonetion des deux voies

de minéralisation.

La remarqueaju’on peut I'observer en analysant les résumentionnéslans letableau I11-4
est que les deux voies de minéralisation (voides(calcination) et voie humide (attaq
acide))donnent des valeurs de concentration tres proab@sghaque éléme a I'exception

du fer, du zinc etdu strontiun

L’écart entre les deux valeurs de concentrationdgesx voies ne dépassent 0.295 mg/Kg
pour I'Al, 0.011mg/Kg pour le Co, 0.256 mg/Kg pderCr, 0.301 mg/lg pour le Cu, 0.02
mg/kg pour le Ni, 0.28 mg/Kg pour le Pb et 0.223 mc¢g pour le Mn.

Par contre pour le fer, Ignc et lestrontium, cet écantst de 1.768 ,0.998 et 4.46 mg
respectivement, cesleurs sont nettement tres importantes surtowsrgparledes éléments
traces metalliques et si on parle terme de pourcentage derreda différence est

remarquable.
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Le Tableaulll-7 donne I'écart (Déviation standard S.D) entre ldswa obtenues pour les

deux méthodes de minéralisation pour un nombreeauras égale a 4;

Elément Sr Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Al

S.D 2.178 0.111 0414 2224 0.02 0.02 0.144 0.448 0.90829

Tableaulll-7 : Estimation de I'écart entre les valeurs des deuthoues de minéralisation.

La deuxieme remarque est que les deux méthodesiratisation donnent pour chaque
élément analysé des teneurs soit au dessus degsadmises soit au dessous des normes.

C'est-a-dire qu’on ne trouve pas, pour un méme @é@térqu’une méthode donne des résultats

qui dépassent les normes et I'autre méthode ddeseésultats inférieurs aux normes.

[1.2.3. Teneurs moyennes en métaux dans I'’échantih "source" de micro-algues

En analysant les résultats des teneurs métalliojptesius pour les huit échantillons (E1, E2,
E3, E1.10, E2.10, E3.10, E1.200 et E2.200) utilpas I'étude des effets de la dilution et de

la masse sur la détection des métaux et _issusnd@me échantillon (échantillon source

obtient les teneurs moyennes en chaque métal éasesrgier (échantillon source).

Le tableau I1I-8 donne les teneurs métalliques moyennes dans Héttba source en tenant

compte des erreurs de mesure (pour un nombre sigreseegale a 8).

3



CHAPITRE Il RESULTATS ET DISCUSSION

Eléments Teneur moyenne (mg/Kg)
Sr 8.941z + 2.0951
Cr 1.2732 + 0.1082
Mn 7.831z + 0.3683
Fe 67.8428 + 1.9263
Co 0.297z + 0.0333
Ni 0.9658 + 0.0790
Cu 2.531€ + 0.1460
Zn 3.8052 + 0.4240
Al 76.387z £ 0.9003
Pb 1.3206 + 0.2011

Tableau lll-8: Teneurs métalliques dans I'échantillon "source" de micro-algues.

I1.2.3.1. Discussion des résultats

- Le chrome

Les teneurs moyennes en chrome enregistrées 214203082 mg/Kg) sont inférieuresla
teneur normale en chrome dans les végétaux gelées plantes (1.5 mg/KgAnnexe 4)
[32].

- Le manganese et le strontium

L’accumulation du manganése par les micro-algudsfable car la teneur moyenne

enregistrée en ce métal (7.8312.3683 mg/kg) est trés inférieure a la norme (20¢ky).

L’accumulation du strontium est de (8.9442.0951 mg/Kg)gest dans la norme.




- Le cuivre et le fer

L’accumulation du cuivre et du fer par les micrgtss n’est pas importante car les teneurs
moyennes enregistrées en ces deux meétaux (2531846 mg/kg et 67.842& 1.9263
mg/Kg respectivement) restent au dessous des nogtadsies parl’lAEA- 392 [33]
(International Atomic Energy Agency) qui sont respeement de 23.2 mg/Kg de poids sec,
et de 497 mg/Kg.

- Le cobalt

D’apres letableau 111-4, La teneur moyenne en cobalt est supérieure aurasf.2mg/Kg
pour les végétaux). La concentration moyenne ahalt enregistrée est de (0.3 + 0.0333

mg/Kg).
Donc I'accumulation du cobalt par ces micro-algestsimportante.
- Lenickel

D’apres letableau llI-4, la teneur moyenne en nickel est inférieure doleme (1.5 mg/Kg),

La concentration moyenne du nickel enregistréele$0.9658: 0.08 mg/Kg).
- Lezinc

Les teneurs moyennes en zinc enregistrées so(®.8652+ 0.4240 mg/Kg) pour la longueur
d’onde 202.551 nm.

Donc l'accumulation du zinc par ces micro-algues faible car la teneur moyenne
enregistrée en ce métal est tres inférieurenalime établie pdfAIEA- 392, qui est de 128

mg/kg.
- L’aluminium
La teneur moyenne en aluminium enregistrée esTel8&72 + 0.90033ng/Kg) .Ces valeurs

sont au dessous de la norme pour les algues ptdntes aquatiques (80 mg/kg).

- Leplomb

Contrairement a l'aluminium la teneur moyenne eonyl est supérieure a la norme
recommandée par 'AIEA pour les algues et qui es0b74 mg/kg('AIEA- 392, (2005)).
La teneur moyenne en plomb est de (1.320620112 mg/Kg).
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11.2.3.2. Comparaisons de nos données avec celles fournies par la littérature

Le positionnement de nos résultats par rapporua des autres auteurs qui ont travaillé sur
les algues vertes est le suivartes concentrations en cuivre ,en fer ,en zinc eplemb,
retrouvées dans nos échantillons , sont tres exfegs a celles des travaux d&RAHAL
Wacila (2012) ,de D.Samia (2012), de M.Thouria @0de Messaoudi et Bettioui (2002) et
de Belhadj (2008)autour du port Ghazaoufi],[7],[33].

Ces chercheurs ont trouvé des teneurs en cuivre &nt7 et 69 mg/Kg et en zinc entre
105.91 et 2000 mg/Kg. lls ont trouvé également @wgentrations en plomb entre 2.28 et
240 mg/Kg et des teneurs entre 800 et 1600 mgiKig e fer.

On note également que les concentrations en Feet@n Zn de nos échantillons sont
inférieures a celles trouvées paziz Kaimoussi, Abdelkrim Mouzdahir et Abdelkbiai&
chez l'algueUlva lactucaprélevée au niveau du littoral de la ville d’El igid(Maroc)[34].

lls ont trouvé des concentrations entre 5.5 et &igig pour Cu, de 342 a 825 mg/kg pour
le Fe et entre 126 et 337 mg/Kg pour le Zn.

Cependant, nos concentrations trouvées en mangén2dé-8.160 mg/Kg), sont égales a

celles trouveées par ces mémes chercheurs (8. &KQ).
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CONCLUSION GENERALE

Cette etude est proposée pour contribuer a évaluer le degré de contamination métallique dans
le barrage de Hammam Boughrara, le plus important barrage de la wilaya de Tlemcen.

Nous nous sommes intéressés a mettre en évidence la présence des métaux dans les eaux de
barrage et d’évaluer leurs accumulation chez des especes bio-indicatrices tres répondu dans ce

dernier; les micro-algues vertes.

La minéralisation des échantillons a été effectuée par deux voies (séche et humide) et le
dosage des métaux a €té réalisé par la spectrométric d’émission atomique couplée a une

source de plasma ICP-AES.

L’analyse des parameétres physico-chimiques des eaux montre que le pH est neutre a
Iégerement alcalin. Les valeurs trouvées pour la conductivité électrique restent dans les

normes.

Les résultats de 1’analyse ICP-AES démontrent de maniere explicite la présence des métaux
lourds.

Les concentrations moyennes du manganése, du fer, du cobalt, du nickel et du cuivre sont au
dessus des normes admises par I’OMS. Les concentrations des autres éléments tels que le
cadmium, le bore et le plomb et méme des éléments majeurs (Na, K, Mg et Ca) sont

inférieures aux normes admises.

Le gradient d'accumulation des métaux pour les quatre sites de prélévement est comme suit:
Cu>Fe>Mn>Co>B> Ni >Pb>Cd.

Pour les micro-algues, les résultats obtenus montrent une accumulation importante
d’aluminium, du fer, du strontium et du manganése. L’accumulation est faible pour les autres
métaux détectés (Zinc, cuivre, chrome, plomb et nickel). Les teneurs en ces métaux sont
inférieures aux normes établies par I’AIEA a I’exception du cobalt qui présente une
concentration au dessus de la norme.

Donc le cobalt est le seul élément qui dépasse avec sa concentration les normes admise pour

ce métal dans les eaux de surface et dans les algues.




Le gradient d’accumulation des métaux chez les micro-algues est le suivant :

Al > Fe> Sr > Mn> Zn > Cu > Cr> Pb > Ni> Co.

La comparaison de nos données avec celles fournies par la littérature, pour les mémes
espéces, prélevées dans des zones polluées ou non, montre que les teneurs des métaux sont
intermédiaires entre les valeurs limites de la littérature, bien que, dans de nombreux cas, ces
teneurs présentent des valeurs plus faibles que celles relevées dans d’autres aires

géographiques.

La comparaison entre les valeurs des teneurs métalliques moyennes obtenues pour les
échantillons minéralisés par voie seche avec celles des échantillons minéralisés par voie

humide conduit a une légére différence entre ces valeurs.

Nous avons pu constater également que 1’utilisation d’une masse de 0.5 ou de 1g de micro-

algues seches pour la minéralisation donne des valeurs voisines des teneurs en chaque métal.

Enfin, la complexité du probleme de pollution de I’oued Mouilah et les conséquences
engendrées sur le milieu en générale et sur le barrage de Hammam Boughrara en particulier,
nécessitent des approches par étapes allant du court, moyen et long terme pour la protection
de cette ressource hydrique par :

- Laneutralisation de la pollution locale (ville de Maghnia).

- Laprise en considération de la pollution en provenance du Maroc.

On propose ainsi comme recommandations :

Prolonger la période d’étude pour voir les variations saisonniere et leurs influences.
- Augmenter le nombre des sites de prélevement.

- Pousser les entreprises industrielles a fournir davantage d’efforts pour réduire la

pollution.

- Essayer de réduire la pollution a sa source, en préconisant a chaque unité son propre
traitement avec D’apprentissage d’une meilleure gestion, tout en maitrisant les

méthodes de récupération (recyclage).
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Annexe 1 : Courbes d’étalonnage pour chaque élément

1. Quelques informations sur les courbes d’étalonnage

Elément Longueur d’'onde (nm)  Coefficient de corrélation R~ Valeur de R

La gamme d’étalonnage de 0 a 1 mg/L
Al 396.152 0.99964 0.99914
B 208.959 0.99964 0.99915
Ca 317.933 0.99751 0.99403
Cd 228.802 0.99998 0.99995
Co 228.616 0.99995 0.99989
Cr 205.552 0.99963 0.9991
Cu 327.396 0.99997 0.99993
Fe 374.556 0.99913 0.99791
K 766.490 0.9998 0.99953
Mg 279.806 0.99997 0.99993
Mn 280.106 0.99997 0.99993
Na 589.592 0.99904 0.99771
Ni 231.604 0.99981 0.99955
Pb 220.353 0.99985 0.99965
Sr 215.284 0.99998 0.99996
Zn 202.551 0.99994 0.99997
La gamme d’étalonnage de 0 a 0.1 mg/L

Al 396.152 0.99968 0.99924
Co 228.616 0.99848 0.99636




Cr 206.149 0.99875
Cu 324.754 0.99923
Fe 374.556 0.99846
Mn 257.610 0.99928
Ni 231.604 0.99893
Pb 220.353 0.99937
Sr 215.284 0.99794
Zn 213.856 0.99796
2. Quelques courbes d’étalonnage originales

Voici quelques exemples de courbes d’étalonnaggnailes que

nos analyses.

0.99939
0.99816
0.99615
0.99828
0.99744
0.99843
0.99506
0.99512

nous avons obtenu pendant



Annexe 2 : Teneurs admissibles de

surface d’apres 'O.M.S. [29]

certains métaux dans les eaux de

Elément Valeur indiquée Elément Valeur indiquée
(mg/l) _ (mg/l)
Arsenic 0.05 Manganése 0.1
Cadmium 0.005 Mercure 0.01
Chrome 0.05 Plomb 0.05
Cuivre 0.05 Sélénium 0.01
Fer 0.1 Zinc 5

Annexe 3 : La norme européenne des éléments majeurs dans les eaux

de surface:

Elément

Concentration 150

(mg/l)

12

50 100

200




Annexe 4 : Teneurs normales en métaux dans les plantes et les
végétaux [32]

Elément Concentration (mg/Kg)
Cd 0.05
Cr 1.5
Co 0.2
Cu 10
Au 0.001
Fe 150
Pb 1.0
Mn 200
Hg 0.1
Mo 0.5
Ni 15
Ag 0.2
Zn 50




