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Résumé

L’objectif de ce travail est le diagnostic de 1’état de santé¢ de la baie d’Annaba situé a
I’extréme Nord-Est Algérien, région réputée comme étant le pdle industriel le plus grand et le
plus diversifié d’Afrique ; par une approche multi-compartiments (sédiment et biote). Pour
atteindre cet objectif, le modele biologique, un poisson Mugil cephalus. Cette espéce est

largement répandue dans la baie d’Annaba et la mer Méditerranée.

Le suivi a ¢été basé sur I’échantillonnage et la recherche d’une contamination
métallique par  cing métaux le zinc, le cuivre, le plomb, le cadmium et le mercure
respectivement dans les sédiments, et dans le muscle de poisson Mugil Cephalus au niveau de
cinq stations de la baie d’Annaba durant I’année 2016. Les teneurs en cuivre, zinc, plomb,

cadmium et mercure ont été déterminées par spectrophotométrie d’absorption atomique.

Cependant, les résultats obtenus permettent de constater une similitude, et une
corrélation positive entre les éléments bioaccumulés par le poisson et ceux qui sont détectés

dans les sédiments.

Les résultats relatifs aux sédiments font état d’une contamination métallique
généralisée ; importante au niveau de la station 3 Port de la station 2 Joinoville et a
I’embouchure station 1 Sidi Salem. Les indices de contamination sont supérieurs a 3, classant
les sediments de ces trois stations de sédiments pollués notamment pour le plomb, le cuivre, le
zine, le cadmium pour I’ensemble de ces trois stations et le mercure uniquement pour la
station 3 Port. Quant aux concentrations métalliques analysées dans les muscles du
M.cephalus , le plomb au niveau des station 2 et 3, le zinc et le cadmium au niveau de la

station 1, 2 et 3 montrent des valeurs supérieures aux normes admises par FAO /WHO.

Dans I'ensemble, notre étude nous a permis de mettre en évidence la présence effective
des métaux lourds dans les sédiments et les organismes aquatiques de la baie d’Annaba. La
baie est sérieusement perturbée par les divers rejets domestiques, portuaires, industriels et
agricoles. Ces résultats ont aussi permis de valider 1’utilisation d’un organisme vivant marin,

un poisson (Mugil cephalus) pour un biomonitorage.

Mots clés : Bioaccumulation, Métaux lourds, M.cephalus, Sediment , Baie d’Annaba
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summary

The objective of this work is the diagnosis of the state of health of the Annaba Bay
located in the far north-east of Algeria, a region known as the largest and most diversified
industrial pole in Africa; by a multi-compartment approach (sediment and biota). To achieve
this goal, the biological model, a Mugil cephalus fish. This species is widely distributed in

Annaba Bay and the Mediterranean Sea.

Monitoring was based on sampling and search for metal contamination by five metals,
zinc, copper, lead, cadmium and mercury respectively in sediments, and in the muscle of
Mugil Cephalus fish at five stations in Annaba Bay during 2016. Copper, zinc, lead, cadmium

and mercury levels were determined by atomic absorption spectrophotometry.

However, the results obtained show a similarity, and a positive correlation between the

bio-accumulated elements by the fish and those which are detected in the sediments.

Sediment results indicate widespread metal contamination; important at station 3 Port of
Station 2 beach Seybouse and at the mouth of station 1 Sidi Salem. The contamination indices
are higher than 3, classifying the sediments of these three polluted sediment stations in
particular for lead, copper, zinc, cadmium for all of these three stations and mercury only for
station 3 Port. As for the metal concentrations analyzed in the M.cephalus muscles, the lead at
stations 2 and 3, the zinc and cadmium at stations 1,2 and 3 show values above the standards
allowed by FAO / WHO.

Overall, our study allowed us to highlight the effective presence of heavy metals in the
sediments and aquatic organisms of Annaba Bay. The bay is seriously disturbed by the
various domestic, port, industrial and agricultural discharges. These results have also

validated the use of a marine living organism, a fish (Mugil cephalus) for biomonitoring.

Key words: Bioaccumulation, Heavy metals, M.cephalus, Sediment, Annaba Bay.
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Ouali N. Introduction

Introduction

Depuis plus de cinquante ans, la pollution est des plus graves problémes auquel est
confrontée notre planéte. On entend par pollution, la présence dans I’environnement de
produits chimiques dangereux, crées par I’homme, dont les effets nuisibles peuvent se faire

durant de longues périodes sur toute la planete (Gochfeld, 2003).

L’écosystéme aquatique est de plus en plus menacé par différentes sources de pollution
qui risque de diminuer ses potentialités économiques et d’avoir des répercussions néfastes sur
la santé humaine. Plus que jamais, en cette fin de millénaire, la lutte contre la pollution des

eaux est au centre des discussions et des débats a 1’échelle mondiale.

Parmi les substances chimiques susceptibles de constituer un danger pour la vie
aquatique en genéral, nous signalons les métaux lourds. Ces éléments sont tres toxiques et de
plus en plus utilisés dans les secteurs industriels. Certains métaux non toxiques le deviennent
vu leur pouvoir bio-accumulateur et leur rémanence dans le milieu aquatique et notamment
dans les sédiments compte tenu de leur non dégradation biologique. La contamination
métallique des milieux aquatiques est devenue une préoccupation d’ampleur mondiale en
raison de sa toxicité, de se sa bioaccumulation et de ses effets sur la vie aquatique. Les résidus
métalliques risquent de porter atteinte a la vie aquatique en s’accumulant dans les micro-
organismes, la flore et la faune aquatiques, ainsi que, a travers les usages de I’eau
(alimentation, baignade...), a la santé humaine (Cook et al., 1990; Deniseger et al., 1990). Les
métaux lourds de source naturelle ou anthropique rejetés dans un milieu aquatique sont en
grande partie piégés dans les sédiments (Sin et al., 2001). Par conséquent, les sédiments sont
souvent utilisés pour évaluer le degré de pollution des milieux aquatiques (Buggy et al.,
2008 ; Lisk, 1972 ; Calmano et al., 1994 ; Lascombe et Cardot, 1984 ; Burton et Scott, 1992).
Les sédiments du fond marin sont connus par leur pouvoir d’accumulation de métaux lourds
introduits dans les mers et les océans viales affluents directs industriels et urbains, les apports
fluviaux et atmosphériques et lessivage des sols (Diop et al., 2014). lIs joueraient donc le role
d’un véritable vecteur de ces métaux aux organismes aquatiques (Pempkowiak et al., 1999 ;
Diop et al., 2015). Chez ces derniers, I’accumulation biologique des métaux lourds peut se
faire & partir de trois sources : 1’eau, la nourriture et le sédiment. Les mers et les océans

recoivent aujourd’hui des volumes importants en polluants comme les métaux lourds et les
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pesticides a partir de multiples sources tels que les rejets industriels et les rejets d’eau usée
(Maamri, 2001 ; Tessier, 2012 ; Diop., 2014 ; Belabed et al., 2017).

Les mers semi-fermées comme la Méditerranée sont d’autant plus sensibles a cet impact
que le rapport longueur des cotes sur surface de la mer est grand et que le renouvellement des
masses d’eaux est moins rapide (Bellan, 1994). Les zones cotiéres sont généralement
fortement urbanisées et industrialisées, par consequent, soumises a des rejets en metaux
lourds d’origine anthropique parfois importants (Guillemet, 1988). La baie d’ Annaba est I’'un
des plus importants poles touristiques et économiques installé sur la cote Algérienne. Ses
ressources halieutiques sont menacées par une pollution liée a une activité économique en
plein .1l est le réceptacle de tous les résidus toxiques ou non produits par les différentes unités
industrielles implantées le long de la c6te (PNAE-DD, 2002). Le choix a été motivé par
I’importance socioéconomique que représente cet écosystéme pour la région de la ville

d’Annaba et par la forte pression que subit celui-ci en matiere de pollution.

L’approche environnementale est devenue un enjeu autant écologique qu’économique.
C’est dans cette optique que se situe notre travail. Le présent travail vise a évaluer le degré de
contamination métallique de la baie d’Annaba par le zinc, le cuivre, le plomb, le cadmium et
le mercure respectivement dans les sédiments par ’utilisation de I’indice de contamination et
par le biais de I’indicateur biologique Mugil cephalus ; étant donné son pouvoir élevé de
concentration des métaux et sa large utilisation comme de bon indicateur de pollution
métallique (Diop et al., 2016). Les poissons sont largement utilises comme espéces sentinelles
de la contamination métallique dans le milieu aquatique (Kucuksezgin et al., 2001 ; Lewis et
al., 2002 ; Adams et al., 2002 a ; Adams et al., 2002 b ; Yilmaz, 2003 ; Beldi et al., 2006 ;
Beldi, 2007 ; Bird et al., 2007 ; Uluturhan and Kucuksezgin, 2007 ; Belabed, et al., 2013 ;
Diop et al, 2016). La présente étude vient compléter et apporter des éléments nouveaux aux
travaux anterieurs réalisés par (Abdenour et al., 2000 ; Garssallah, 2002 ; Quali et al., 2008 ;
Belabed et al., 2008 ; Belabed et al., 2013 ; Boucetta et al., 2016).
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Objectifs de la these :

L’objectif de ce travail est le diagnostic de 1’état de santé de la baie d’Annaba (Nord-Est
Algérien), région réputée comme étant le pble industriel le plus grand et le plus diversifié
d’Afrique ; par une approche multi-compartiments sédiments et biote (Mugil cephalus) ; et
les teneurs en métaux traces, cuivre, zinc, plomb, cadmium et mercure dans les muscles de

poissons

1) Evaluer la distribution et la biodisponibilité des métaux dans les sédiments et chez
I’espéce M.cephalus dans le Golfe d’ Annaba.

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 de I’espece marine étudiée d’intérét écologique et biologique.

4) Estimer s’il y a un risque pour la consommation humaine en se référant aux normes
internationales (OMS/FAOQ).

Organisation du manuscrit :

Le manuscrit s’articule autour des chapitres suivants :

Une introduction suivie par un chapitre | ; subdivisé en trois sous chapitre I, 1.1, 1.2. Les deux
sous chapitres | et 1.1 portant sur une synthése bibliographique relative aux éléments traces
métalliques, a la contamination métalliques des écosystéemes aquatiques, leur comportement et
biodisponibilité dans les différents compartiments ainsi que leurs risques toxicologiques pour
la faune aquatique. Le troisiéme sous chapitre 1.2, un apercu sur la biologie et 1’écologie de
I’espéce Mugil cephalus.

Le deuxiéme chapitre a été consacré a la physiographie, au contexte géologique, hydrologique
et climatologique ainsi que 1’inventaire des activités potentiellement polluantes de la zone
d’étude.

Un troisiéme chapitre ou sont abordés successivement, la description de la zone d’étude ; des

stations de prélévement et des différentes méthodes analytiques pour la détermination des
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parameétres physico-chimiques et des teneurs des métaux dans les sédiments et dans les
muscles de poissons, et des analyses statistiques.

Dans les chapitres quatre résultats et cing discussions ; nous présentons nos résultats et nous
discutons en détail nos résultats obtenus.

Une conclusion et des perspectives relatives au bilan des principaux résultats de la présente
étude.
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CHAPITRE | : CONTEXTE GENERAL

1. Synthése bibliographique
1.1. Définition des métaux lourds

Les définitions des métaux lourds sont multiples et dépendent du contexte dans lequel on
se situe ainsi que de l'objectif de I'étude a réaliser. D'un point de vue purement scientifique et

technique, les métaux lourds peuvent étre également définis comme :

e Tout métal ayant une densité supérieure a 5,
e Tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du Sodium
(z=11),
e Tout métal pouvant étre toxique pour les systemes biologiques.
Certains chercheurs utilisent des définitions plus spécifiques encore. Le géologue par

exemple, considérera comme métal lourd tout métal réagissant avec la pyrimidine.

Dans le traitement des déchets liquides, les métaux lourds indésirables auxquels on s'intéresse
principalement sont : As, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, Se, Zn.

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de

pollution et de toxicité sont généralement : As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sn, Zn.

Enfin, dans l'industrie en général, on considere comme métal lourd tout métal de
densité supérieure a 5, de numéro atomique élevé et présentant un danger pour

I'environnement et /ou pour I'nomme.

Dés qu'on aborde la problématique des métaux lourds, il faut avoir présent a l'esprit
que ces éléments se trouvent dans notre environnement quotidien sous des formes chimiques
trés diverses. En effet, & coté des formes minérales les plus simples par exemple le Pb®" |
les métaux lourds peuvent exister aussi sous forme organique, c'est-a-dire combinés a un
atome de carbone (exemple : le Plomb tétra-éthyl des essences ) mais aussi sous forme de
complexe ( exemple la salicylate de plomb) ou encore sous forme de chélate (exemple :
complexe de plomb EDTA) (Bourrelier et Berthelin, 1998).Toutes ces formes, méme si elles
sont presentes en quantité minime, et quelles que soient les transformations qu'elles subissent
lors de leur cheminement dans I'environnement, doivent étre prises en compte lorsque I'on

étudie les métaux lourds et ceci confére a ce sujet toute sa complexité. L'étude de toutes ces
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formes de métaux lourds constitue une discipline a part entiére, connue actuellement sous le

terme d'étude de la « spéciation des métaux lourds ».

2. Les Contaminants métalliques dans I’écosystéme aquatique
2.1. Généralité sur les métaux

Les organismes vivants exercent une sélectivité a I’égard de la charge métallique de leur
corps. Les éléments Na, K, Mg et Ca sont présents en grande quantité car ils ont un role
essentiel dans les fonctions métaboliques (¢léments 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).

e Notion d’Elément Trace Métallique (ETM)

La convention de Genéve sur la pollution atmosphérique transfrontaliere a longue
distance (ONU/CEE, 1979) désigne par le terme de métaux lourds tout métal ou métalloide
qui a une masse volumique supérieure ou égale a 4.5 g.cm-3, et qui présente des risques de
toxicité pour les organismes vivants. Certains de ces métaux lourds sont des oligo-éléments,
qui a faibles doses sont essentiels au développement des organismes (Fe, Cu, Zn, ...etc.), mais
qui, suite a I’augmentation de leurs concentrations, associee a leur capacité d’accumulation,
induisent des risques de toxicité. D’autres métaux lourds sont en revanche toxiques a tres
faibles doses et n’ont pas de fonctions biologiques (Pb, Cd et Hg). Ainsi I’appellation de
métaux lourds a été abandonnée au profit du terme éléments traces métalliques (ETM), qui
peut étre défini comme des métaux ou métalloides dont la concentration est inférieure a 1g.
kg™ de matiére séche dans la croute terrestre (0.1%) ou inférieure & 0.1 g/kg-‘de matiére
seche chez les organismes vivants (Bourrelier et Berthelin, 1998). Les ETM ne sont

biodégradables et peuvent se répandre dans tous les compartiments environnemtaux.

2.2. Argumentaire sur les métaux lourds pris en compte :
2.2.1. Lezinc
Le zinc est un élément chimique métallique, bleuatre, de symbole Zn et de NA30.
Est un métal dit essentiel. 1l est impliqué dans de nombreux processus physiologiques et est
donc indispensable a la vie d’un grand nombre d’organismes. Le zinc principalement sous

forme de sulfure (blende) est assez uniformément distribué dans les roches magmatiques (40 a
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120 mg.kg.). Sa concentration est un peu plus élevée dans les sediments argileux (80 a 120

mg/kg), alors qu’elle est plus faible dans les roches meéres sableuses.

Il entre naturellement dans I’atmosphére a partir du transport par le vent de particules du

sol, des éruptions volcaniques, des feux de foréts et d’émission d’aérosols marins.

Les apports anthropiques de zinc dans 1’environnement résultent des sources minicres
industrielles (traitement minerai, raffinages, galvanisation du fer, gouttieres de toitures, piles
électriques, pigments, matieres plastiques, caoutchouc), des épandages agricoles (alimentation

animaux, lisiers) et des activités urbaines (trafic routier, incinération ordures).

Dans les zones portuaires, le zinc est introduit a partir de la dissolution des anodes
destinées a la protection des coques de bateaux contre la corrosion ; il est contenu dans
certaines peintures antisalissures. Le zinc est I’un des oligo-éléments les plus abondants chez
I’homme (besoins 15 mg/jour). Il intervient au niveau de la croissance, du développement
osseux et cérébral, de la reproduction, du développement feetal, du gout et de 1’odorat, des
fonctions immunitaires et de la cicatrisation des blessures (NAS/NRC, 1989). 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 et al., 2006 ; Lafabrie,
2007) la directive FAO/WHO (1989) sur la comestibilité des poissons et des produits de
péche fixent les seuils de 40 a 100 mg/kg.

2.2.2. Le Cuivre

Elément chimique métallique de couleur rouge-brun, de symbole Cu et NA 29. L’ion
Cu?* forme de nombreux complexes stables avec des ligands minéraux, comme les chlorures
ou I’ammonium, ou avec des ligands organiques (ATSDR, 1990 ; Dameron et Howe, 1998).
Dans les milieux aqueux, le comportement du cuivre est influencé par de nombreux

processus :

Complexation avec des ligands organiques (surtout sur les groupes NH, et SH, et dans une
moindre mesure sur le groupe OH) ou minéraux, Adsorption sur des oxydes métalliques, des
argiles ou des matieres organiques particulaires, Bioaccumulation, présence de cations de
compétition (Ca2" Fe2", Mg2"). Echanges entre les sédiments et I’eau (ATSDR, 1990 ;

Dameron et Howe, 1998).
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La majorité du cuivre rejeté dans 1’eau est sous forme particulaire et tend a se déposer, a
précipiter ou a s’adsorber a la matiére organique, au fer hydraté, aux oxydes de manganése ou
aux argiles. Dans 1’eau, le cuivre particulaire représenterait de 40 a 90 % du cuivre (ATSDR,
1990). Apres introduction du cuivre dans le milieu aquatique, 1’équilibre chimique est
généralement atteint en 24 heures. Le cuivre existe a 1’état natif et est extrait d’une grande
variété de minerais. Le minerai le plus important est la chalcopyrite. Est indispensable au
métabolisme des étres vivants (Clemens, 2001 ; Munoz-Olivas, 2001). Le cuivre dans les
écosystémes cotiers provient essentiellement du rejet des eaux usées urbaines et industrielles
(métallurgie, chimie) et du lessivage des sols agricoles. 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 (Nakhlé, 2005).
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. Il est impliqué dans de nombreuses voies
métaboliques, notamment pour la formation d’hémoglobine et la maturation des

polynucléaires neutrophiles.

De plus, il est un cofacteur spécifiqgue de nombreuses enzymes et métalloprotéines de
structure intervenant dans un métabolisme oxydatif, la respiration cellulaire, la pigmentation
(OMS/IPCS, 1998). Il a une importance capitale dans I’entretien des processus biologiques.
Chez les mollusques, le sang renferme un pigment respiratoire a base de cuivre,

I’hémocyanine.

La toxicité vis a vis des organismes marins dépend de la forme chimique du cuivre et de
son état d’oxydation. En particulier, la concentration 1étale en 48 h pour 50 % des larves
d’huitres plates serait de 1 a 3 ug/l et des inhibitions de croissance du phytoplancton se

produisent a partir de 4 pg/l.

Le cuivre complexé est moins toxique que le cuivre a I’état ionique. Les
recommandations selon la directive FAO/WHO (1989) sur la comestibilité des poissons et des

produits de péche fixent les seuils a moins de 30 mg/kg.
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2.2.3. Le plomb

Fait partie des ETM (Eléments en Traces Métalliques) non essentiels (Miquel, 2001 ;
Turkmenetal., 2005). C’est un élément métallique de couleur gris bleuatre, de symbole Pb et
de numéro atomique 82, peu ou rarement disponible a 1’état natif, il est présent dans de
nombreux minerais, la galéne PbS, associé au zinc PbZn. Il existe sous trois formes
essentielles : le plomb dissous, le plomb colloidal et le plomb particulaire. Le plomb présente
une forte affinité pour la matiere particulaire. A peine 10 % du plomb se trouve sous cette
forme dans I’océan. L’adsorption du plomb sur la matiére particulaire est fonction du pH et

augmente avec ce dernier.

Il peut étre bio-amplifié dans les systemes biologiques devenant un potentiel
contaminant pour les différents maillons trophiques (Amiard et al.,, 1987). Dans
I’environnement, le plomb est majoritairement présent dans le compartiment atmosphérique et
provient des fonderies, des industries de la métallurgie, de la combustion du charbon, de
I’incinération des déchets et des gaz d’échappement des véhicules. Le flux le plus important
de plomb a I’océan provient de I’atmosphére (Gagneux-Moreaux, 2006). Le plomb apparait
étre 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). Le plomb se
bio concentre chez les organismes marins avec un facteur de concentration semblable a celui
du cadmium chez les mollusques filtreurs il se situe ; le plus souvent, entre 10° et 10°. Des
effets sur la respiration, la croissance, la reproduction et le comportement des vertébrés et des
invertébrés ont ét¢ observés a des concentrations beaucoup plus ¢élevées de I’ordre du mg par
litre. Le plomb sous forme inorganique exercerait sa toxicité en entrant en compétition avec
les métaux essentiels au fonctionnement normal de la cellule. Le plomb tétra-éthyle bien

qu’instable dans 1’eau de mer, pourrait étre absorbé rapidement par les organismes.

Les doses létales du plomb, sous la forme de sel minéral, sont souvent supérieures a sa
limite de solubilité dans 1’eau de mer, c’est a dire 4 mg/l. Le plomb inorganique peut donc
étre considéré comme toxique (concentration létale de 1 a 10 mg/l) ou moderément toxique
(concentration létale de 10 a 100 mg/l). Le seuil de qualité sanitaire réglementaire est de 1,5
mg/kg™ (p.h) du réglement européen CE 221/2002.
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2.2.4. Le cadmium
Il fait partie des éléments en traces métalliques dits non essentiels (Turkmen et al.,
2005 ; Miquel, 2001). De symbole Cd, NA 48 (tableau 1) et de couleur blanc brillant le
cadmium a une grande résistance a la corrosion ; son point de fusion est bas ; il a une bonne
conductivité de I’électricité ; ses produits dérivés ont une bonne résistance aux fortes
températures ; il présente des caractéristiques chimiques proches de celles du calcium, en
particulier le rayon ionique, facilitant ainsi sa pénétration dans les organismes (Borchardt,
1985). Le cadmium est un élément rencontré en milieu aquatique sous diverses formes
physiques (dissoute, colloidale, particulaire) et chimiques (minérale ou organique). Un
ensemble de variables physico-chimiques du milieu (salinite, pH, potentiel redox,
caractéristiques sedimentologiques, nature géochimique des particules, concentration en
chlorures) gouvernent les transformations du cadmium dans 1’environnement (Gonzalez et al,
1999 ; Chiffoleau et al., 2001).
e Les formes dissoutes (< 1 nm) de cet élément en milieu aquatique sont des especes
libres (Cd?*) et formées par des associations (complexation) de cadmium avec des

composés (ligands ou complexant) minéraux ou organiques.

Contrairement au mercure, I’ion libre du cadmium se trouve majoritairement dans le
milieu. Ainsi, & pH=8, la quasi-totalit¢ du cadmium est présent sous forme Cd®*. Plus la
salinité augmente, plus la concentration en Cd?* diminue (Cossa, 1989 ; Campbell, 1995).
Pour des pH supérieurs a 8, le cadmium précipite avec les carbonates. En zone c6tiére, lors du
mélange des eaux douces avec I’eau de mer, le cadmium forme des complexes tres stables
avec les chlorures : les chloro-complexes (CdCl, CdCI*, CdCls). Pour des salinités faibles,
c’est ’espéce CACI™ qui domine, alors qu’en milieu marin, ¢’est CdCI? qui est majoritaire
(Cossa et Lassus, 1989).

e Les formes colloidales (de 450 a 1 nm) : lorsque le cadmium se fixe a des oxydes de
fer, de manganese, des hydroxydes, des carbonates, des argiles ou de la matiére
organique colloidale.

e Les formes particulaires (> 0,45 um) se font par intégration du cadmium dans la
structure cristalline de minéraux détritiques (bruit de fond géochimique), par liaison a
une fraction d’origine organique (carbonates, restes d’organismes, pelotes fécales), par
précipitation avec différents fractions minérales (carbonates, phosphates, oxydes et

hydroxydes de fer ou de manganése, sulfures) et par adsorption sur des phases de
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différentes natures (argiles, matiéres organiques, oxydes et hydroxydes de fer et de
manganese)(Gonzalez et al., 1999). Le cadmium est naturellement présent a 1’état de
traces dans les roches superficielles de 1’écorce terrestre, ce qui en fait un élément plus
rare que le mercure et le zinc. Il y a deux origines principales de présence de

cadmium :

= Le cadmium primaire est principalement associé au zinc dans les minerais de zinc
(blende) (0,01 a 0,05%) et donc sous-produit de la métallurgie du zinc qui donne en moyenne
3 kg de cadmium par tonne de zinc.

= Le cadmium est également présent dans des minerais de plomb et de cuivre ainsi que
dans des phosphates naturels (Jordanie, Tunisie).

= Les usages de cadmium se situent principalement en électricité (accumulateurs), en
¢lectronique, en métallurgie (traitement des surfaces par cadmiage) et dans 1’industrie des
matieres plastiques (stabilisateur de polymeéres) (Ramade, 1992).

= Le cadmium est le produit de recyclage (accumulateurs Ni/Cd, alliages Cu/Cd,
poussieres d’aciéries, incinération d’ordures ménageres.
L’apport de cadmium aux milieux cdtiers provient en partie du compartiment atmosphérique
(fumées et poussieres 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).
Contrairement a de nombreux métaux, le cadmium n’a aucun réle métabolique connu et ne
semble pas biologiquement essentiel ou bénéfique au métabolisme des étres vivants. Il
remplace parfois le Zn dans des systémes enzymatiques carencés en Zn chez le plancton
(Price et Morel, 1990; Lane et Morel, 2000).

Il provoque des dysfonctionnements du systéeme rénal, hépatique, gastro-intestinal et
reproductif des étres vivants (Amiard et al., 1987). ; Méme a de faibles concentrations, il tend
a s’accumuler dans le cortex rénal sur de trés longues périodes (50 ans) ou il entraine une
perte anormale de protéines par les urines (protéinurie) et provoque des dysfonctionnements
urinaires chez les personnes agées. Le JECFA (Joint Expert Comitte for Food Additives)
comité mixte FAO/OMS, a recommandé chez ’homme une dose hebdomadaire tolérable
(DHT) de 7 pg de cadmium par kilogramme de poids corporel et par semaine. Le réglement

(CE) n° 466/2001 fixe les quantités maximales de cadmium dans les denrées alimentaires
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(Img/kg de poids humide) Cependant, il ne présente pas de toxicité aigué pour les
organismes marins a des concentrations susceptibles d’étre rencontrées dans le milieu. Au
niveau sublétal, des concentrations de 0,05 a 1,2 ug/l peuvent provoquer des effets
physiologiques (anomalies dans le développement embryonnaire et larvaire chez mollusques

bivalves) et des inhibitions de croissance (Chiffoleau et al., 2001).

2.2.5. Le mercure

De symbole Hg et NA 80 , le mercure est un métal dont la dynamique dans
I’environnement est conditionnée par trois propriétés fondamentales: physique, par sa forme
liquide a température ambiante ; chimique, par la stabilité de ses liaisons avec le carbone et le
soufre et biologique par sa tres forte bioconcentration et sa toxicité. Son cycle
biogéochimique fait intervenir des conversions d’espéces chimiques qui se traduisent par des
changements de phase (liquide, solide, gaz) et, en conséquence des comportements tres
différents dans I’environnement. Les composés du mercure se divisent en deux classes
chimiques principales : le mercure inorganique (incluant le mercure élémentaire Hg®") et le

mercure organique (incluant le Méthyl-mercure).

Le mercure est rare dans le milieu naturel .Le mercure est extrait du cinabre (sulfure de
mercure), par des techniques miniéeres classiques. Le mercure, libéré sous forme de vapeur, est

recueilli par condensation.

Le mercure est utilisé par I’homme dans de multiples domaines. Il a été largement
utilisé dans 1’agriculture (pesticide), comme fongicide pour les papeteries et les industries de
peinture, pour le traitement des minerais d’or et d’argent, dans l’industrie catalytique et
I’électrolyse, dans les équipements électroniques et électriques, les lampes, les explosifs, les
batteries et les instruments de mesures (Boudou, 1982; Cossa et Rondeau, 1985 ; Fitzgerald et
Clarkson, 1991; Lindqgvist, 1991).

Le mercure est dégazé ou émis vers I’atmosphere par différents processus naturels qui
sont principalement : le dégazage par les sols et la végétation, la volatilisation du mercure a
partir des eaux naturelles et les émissions d’origine volcanique (Schroder et al., 1989 ;

Lindqvist, 1991).
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Le dégazage naturel de 1’écorce terrestre et les activités humaines constituent les
sources principales de mercure mobilis¢ dans 1’environnement. La part anthropique du
mercure mobilisé a I’échelle planétaire est estimée a plus de 50 %. La contamination par le
mercure est ubiquiste en raison de sa grande mobilité et les systéemes aquatiques en sont
particulierement affectés. Les sources ponctuelles anthropiques sont par ordre d’importance:
la combustion des hydrocarbures fossiles, en particulier le charbon, I’incinération d’ordures
ménageres et hospitalieres et les procédés industriels (fabrication de la soude caustique,

métallurgie non ferreuse, etc.).

Les sources diffuses sont nombreuses: tubes fluorescents, piles, thermometres,
peintures, gaz d’échappement des véhicules, décharges d’ordures, certains dépdts d’armes,

sols contaminés et certaines exploitations de gaz naturel (Cossa et Ficht, 1999).

Les émissions atmosphériques de mercure dues a 1’activité humaine ont augmenté
d’environ 4,5 fois depuis le début du siécle dernier (Mason et al. 1994) et plus des deux tiers
de la production du mercure ont été effectué au cours du vingtieme siécle. Selon Fitzgerald
(1989), environ 30 a 40 % des émissions totales annuelles de mercure dans I’atmosphere sont

d’origine anthropique (Fitzgerald et Watras, 1989).

Les estimations de Mason et al., 1994 sont beaucoup plus sévéres: c’est de 70 a 80 %

des émissions actuelles vers I’atmosphere qui sont estimées étre d’origine anthropique.

L’augmentation des émissions anthropiques de mercure a entrainé depuis le siecle
dernier une augmentation d’un facteur trois des concentrations en Hg dans I’atmosphére et les

eaux de surface de 1’océan.

Le mercure est le seul élément métallique dont I’introduction dans le milieu aquatique par
I’activit¢ humaine a avoir entrainé la mort d’hommes. 1950 dans la baie de Minamata ;
Quarante-huit déces, sept cents paralysés et plusieurs milliers d’individus atteints ont en effet
été recensés suite au déversement de cent cinquante tonnes de mercure. Cette maladie
tragique fut le résultat de I’ingestion, par des pécheurs et leur famille, de poissons contaminés

par un dérivé neurotoxique du mercure, le méthyl-mercure.

Le mercure est donc considéré comme un élément extrémement toxique pour la vie
aquatique puisque les doses 1étales les plus basses sont inférieures a 10 pg/l & certains stades

du développement d’espéces déja constatées comme trés sensibles (GESAMP, 1997). Les
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concentrations sans effet sont inférieures a 1 ug/l. Pour des teneurs inférieures a 10 ug/l,
différents effets sublétaux peuvent se manifester comme une perturbation de la respiration, un
retard de croissance et des effets sur la reproduction. Les effets histopathologiques relevés
concernent surtout les branchies et le systeme digestif des organismes marins. Ils sont
observés pour des concentrations supérieures a 100 ug/l et des durées de contamination

relativement longues.

Le Conseil supérieur de 1’hygiéne publique (CSHP) propose une norme de tolérance de
0,7 mg/kg (poids humide) chez les poissons en bout de chaine alimentaire (dont le thon) et de
0,5 mg/kg (poids humide) pour les autres produits de la péche. (Marchand et Kantin, 1997).
Le réglement (CE) n° 466/2001 fixe les quantités maximales de mercure de 0.5 mg.kg™ poids

sec dans les denrées alimentaires ; produits de la péche.

2.2.6. LeFer

Le fer, est un élément métallique blanc argenté, de symbole Fe, magnétique et malléable.

Le fer est I'élément de transition de NA 26.Le fer arrive en quatrieme position dans les éléments
les plus présents sur terre, avec 5 % (aprés I'oxygene : 50 %, le silicium : 26 % et I'aluminium : 8
%).
Le fer, sous sa forme élémentaire, est assez rare dans la nature. C’est un élément trés réactif
qui s’oxyde rapidement en (EFSA, 2015) :

= oxyde magnétique (oxyde de fer 11, 111, Fe304, magnétite, de couleur jaune)

= oxyde ferrique (oxyde de fer 11, Fe,O3 hématite, de couleur rouge),

= oxyde ferreux (oxyde de fer Il, FeO, wustite, de couleur noire).

11 peut également se combiner avec d’autres composés comme le sulfate.

Il ne présente pas de toxicité directe pour les étres vivants (Gaujous, 1995). C’est un
oligo- élément indispensable a tous les étres vivants, intervient dans les constitutions des
molécules d’hémoglobine, des hématies et des myoglobines des muscles. Il joue un role
important dans les processus d’oxydoréduction cellulaire, comme constituant de systemes
électro actifs dans les pigments respiratoires des vertébrés la synthese de la myoglobine,
protéine du muscle stockant 1’oxygéne (Nizamov, 1976). Dans la production d’enzymes

intervenant dans la respiration et la synthése de ’ADN. Ainsi 70% du fer de I’organisme est
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associé a I’hémoglobine, on dit qu’il est sous forme « héminique », le reste étant sous forme
« non héminique » (WHO, 2013).

Le fer joue un r6le majeur en tant qu'oligoélément ou micronutriment pour de
nombreuses espéces et comme élément régulant I'amplitude et la dynamique de la productivité
primaire océanique, ce qui en fait une composante essentielle des cycles

biogéochimiques marins et des puits de carbone marins.

Les données récentes montrent que le cycle du fer océanique d'abord supposé lié aux
apports de poussiéres riches en fer est en réalité bien plus complexe, et étroitement couplé
biogéochimiquement avec des nutriments majeurs (carbonés, azotés). On a montré en 2017
que dans les zones pauvres en fer de l'antarctique, le fer particulaire issu du rabotage des
roches par les glaciers est une source alternative de fer que le phytoplancton sait exploiter.
Des études ont montré que certains phytoplanctons semblent effectivement bénéficier d'un
taux élevé de CO2, mais pour assimiler ce CO2 il leur faut aussi du fer ; il est spéculé depuis
la fin du XXeme siécle que I'ensemencement de I'océan avec du fer pourrait aider a limiter le
changement climatique. Or on découvre que chez la plupart des especes phytoplanctoniques
ce fer n’est assimilable qu’en présence de carbonates. Probléme : les carbonates sont détruits

par I’acidification induites par la solubilisation du CO2 dans I’eau

Il est trés peu volatil, les concentrations de fer dans 1’air sont minimes, allant de 50-90
ng/m® & 1.3 pg/m® en fonction de la qualité de I’air (urbanisation, pollution, industries). Prés
des usines productrices d’acier et de fer, les concentrations peuvent atteindre jusqu’a 12
ng/m® (OMS, 2007). Le fer et ses composés sont trés peu solubles dans 1’eau et sont souvent
associes a des particules insolubles. Suite au lessivage des sols par les eaux de pluie, la
concentration en fer est plus élevée et plus variable dans les eaux douces que dans 1’eau de
mer, avec en moyenne respective 50 et 10 mg/L (EFSA, 2015). Il se fer se retrouve dans le sol
et notamment dans les sédiments sous formes d’oxydes minéraux complexes a des
concentrations oscillant entre 4 a 100 mg/g. La formation d’oxydes minéraux dépend
essentiellement du pH, de la teneur en argile et en matiere organique (Lemeille, F. 2002).

Du fait de ses propriétés physico-chimiques, le fer et ses composés interviennent dans de
nombreux autres domaines (EFSA, 2015) :
* D’industrie de chimie lourde (ammoniac, essence, lubrifiants, minerais)

= D’industrie du batiment et des transports
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= Dindustrie du textile, des peintures, des cosmétiques (pigments) et 1’industrie
agroalimentaire (colorants « E172 »)

* I’imagerie médicale (produit de contraste pour la résonnance magnétique nucléaire)

= [’environnement (purification de 1’eau)

= [’agriculture (insecticides)

= D’industrie high-tech (composants électroniques)

En plus de I’industrie (miniére et chimique), I’origine du fer soluble dans les eaux peut
étre le lessivage des terres par les pluies et les rivieres qui draine une fraction de ce métal vers
la mer, quand celui-ci ne s’infiltre pas dans le sol pour s’accumuler dans les eaux souterraines,

contaminant a 1’occasion les nappes phréatiques.

2.2.7. Le Nickel

Le Nickel est un élément chimique, métallique, blanc argenté de symbole Ni et de NA
28. Il est assez peu répondu dans 1’écorce terrestre.

En trés faible quantité et sous des formes assimilables par I'organisme, le nickel est
considéré comme un oligo-élément pour les animaux, également indispensable a la croissance
des plantes (Marschner, 1995 ; Mufioz Olivas et Camara, 2001).

Le corps humain contiendrait moins de 500 pg. Cet oligo-élément semble trés sélectif, il
joue un réle au niveau pulmonaire. Mais sa présence excessive est nocive. Si le corps simple
métal nickel sous forme compacte et massive n'est en principe pas toxique, un contact
prolongé avec la peau et les muqueuses peut provoquer des démangeaisons, des prurits et
parfois des allergies. L'ingestion de sels solubles dilués dans l'eau provoque nausées,
vomissements, diarrhées (Bhuiya et Cornfield, 1972 ; Cornfield, 1977). Certains composes de
nickel sont des corps dangereux ou tres toxiques, par exemple le nickel tetra-carbonyle,
cancérigene reconnu, present dans les vapeurs ou fumées (Sittig, 1976). Méme la poussiére de
nickel ou les diverses poudres de nickel finement divisés, utilisé en catalyse, sont également
reconnues cancérigenes, ils provoquent d'abord par contact et a faibles doses chroniques des

dermites et des allergies cutanées (Vahter et al., 2007).

La présence conséquente de nickel d'origine naturelle est toxique : c'est le cas sur les
sols ultramafiques. Les sols contaminés massivement par le nickel deviennent stériles et la

végétation rare, mises a part quelques rares especes végétales a grande résistance. Il existe
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ainsi des plantes hyper-accumulatrices, comme I'Alyssum murale, qui peut récupérer a la terre
souillée 120 kg/ha (Clow, 1992).

Dans le monde, le rejet annuel dans I'atmosphere serait de 24 000 a 87 000 tonnes par
an (selon les évaluations), et il faut y ajouter les 26 000 tonnes annuellement émises par les
volcans ou issues de I'érosion eolienne. Le taux de nickel dans la mer varie selon les lieux du
globe ; de 0,12 a4 0,70 microgramme par litre avec une moyenne de 0,4 pg/l. Les émissions
dans l'air étaient estimeées a 218 tonnes en 2002 (pour les sources provenant de la combustion
de pétrole et charbon, et de I'industrie métallurgique (métaux non ferreux). L'Agence de I'eau
Seine-Normandie a estimé que dans son bassin une centaine de tonnes de nickel étaient
apportées aux cours d'eau, majoritairement a partir du ruissellement agricole (Foucault et al.,
2014).

En mer, le taux en est souvent plus élevé pres de la cbte (de 4 pg/l dans la Seine et de 1
ng/l dans le Rhone, en phase dissoute, et 50 mg-kg™” par exemple sur les matiéres en

suspension de la Gironde ou environ 30 mg-kg™ pour la Seine et le Rhone) (Devallois, 2009).

Aux Etats-Unis, le Mussel Watch donne un taux moyen dans les moules de 1,9 mg-kg™ (p.s)
avec un maximum de 3,5 mg-kg™ (p.s). Pour les huitres, la moyenne serait de 1,8 mg-kg’
! (p.s) avec un maximum de 3,4 mg-kg™ (p.s). Au nord du territoire australien, dans des eaux
peu polluées le taux de nickel varie de 0,36 & 0,44 mg-kg™ (p.s) pour les huitres (Goyer et
Clarkson, 2001 ; Foucoult et al., 20014).

Ce métal fini forcément dans la nature, et 1’industrie semble étre une source non
négligeable. Le nickel sert a fabriquer des spatules, des creusets et divers instruments pour
analyse. Des cuves de nickel sont employées pour le transport sur les navires de soude
caustique, concentrée ou tres pure. Il sert au raffinage et au stockage des solvants chlorés ou
de divers composés, comme le phénol. Sa surface propre évite aussi toute contamination ou

décoloration de ces matiéres.

Le nickel sert a fabriquer des aimants, des écrans magnétiques. Il sert a fabriquer des
contacteurs électriques et des électrodes, des bougies de moteurs a explosion. Il est utilisé
comme reésistance chauffante (grille-pain, radiateur ou encore séche-cheveux) grace a son
coefficient de conductibilité thermique trés faible, ou comme revétement sur les casques
des sapeurs-pompiers.Le nickelage est le plus souvent un revétement anti-corrosion, obtenu

par placage électrolytique a I'aide de sels hydrosolubles (Branch, 1973).
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3. Répartition des métaux dans I’eau et les sédiments
3.1. Les éléments Traces Métalliques
3.1.1. Sources

Les éléments traces métalliques sont des composants naturels de 1’écorce terrestre,
présents principalement sous forme de minerais. lls sont donc présents naturellement dans le
compartiment continental (sols, eaux), dans le compartiment marin (eaux et sédiments), dans
I’atmosphére et dans la biosphére. Le volcanisme, les feux et les sources thermales,
contribuent au rejet de métaux dans 1’environnement (Rocher, 2003). A ces apports naturels
se sont ajoutés les métaux émis a la suite des activités anthropiques : exploitation des
gisements et utilisation des métaux dans de nombreux secteurs d’activité (métallurgie,
fonderie, incinération des déchets, combustion des matériaux fossiles et des carburants,
épandage de produits phytosanitaires et de fertilisants en agriculture). Le transfert de ces
composés est essentiellement d0 au lessivage des sols et des eaux de ruissellement qui
drainent vers les zones aquatiques des quantités importantes de produits et de résidus. Les
contaminants peuvent alors s’adsorber sur des particules minérales (perte de biodisponibilité,
piégeage dans les sédiments). lls sont capables également de circuler dans les eaux pendant un
temps plus ou moins long (substances plus ou moins rémanentes). Durant leur voyage jusqu’a
la mer, ils sont susceptibles d’entrer en contact avec des organismes, soit par adsorption soit
par absorption. Les contaminants peuvent également étre transportés sur des longues distances

en passant par les courants atmosphériques (Wolff et Peel, 1994). (Fig. 1.1).
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Figure. 1.1. Sources de pollution dans 1’environnement (modifi¢ Champeau, 2005).

En milieu aquatique, les métaux sont présents sous forme dissoute, complexés a la
matiére organique dissoute ou adsorbés sur les particules (Essid, 2008).

Les métaux presentent un polymorphisme chimique dépendant a la fois de leur forme
spécifique et du composé, minéral ou organique, dans lequel ils sont incorporés. La forme
physico-chimique d’un métal (spéciation) conditionne sa mobilité et par suite sa
biodisponibilité. En général, la forme libre ou ionique, la plus biodisponible, est la plus
toxique.

Ils peuvent étre présents sous formes dissoute ou particulaire dans le milieu aquatique.
Parmi ces entités, on retrouve généralement un mélange de cations, d’anions et de molécules
inorganiques et de matiéres organiques dissoutes. Il faut ajouter a cela les colloides et les
particules en suspension issus des sols et des sédiments ainsi que des particules d’origine
biologique (phytoplancton et zooplancton notamment). Les métaux peuvent étre présents en

tant qu’ions libres hydratés, complexés par des ligands organiques et/ou inorganiques,
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adsorbés sur des colloides ou des MES, (Co)précipités (Fig. 1.2). La répartition d’un métal
selon ces différentes formes est communément appelée spéciation (Stumm et Morgan, 1996).
La matiére organique joue également un rdle tres important vis-a-vis de la mobilité et de

La biodisponibilité des métaux (Fairbrother et al., 2007).

=] B
Colonne d’eau l l Métaux traces (ETM)

hhhhh

(avec les ions S0, 52

Adsorption et CO.Z- PO, V\k‘

(co) precipitation sur

Complexes inorganigues

les particules - lon libre Men
minérales et
. Complexes organiques ‘/I:
D (avec les substances

humiques, les thiols __)
Eaux interstitielles

Figure. 1.2. Spéciation des éléments traces métalliques dans les particules sedimentaires et les

eaux interstitielles (k et k’ représentent les constantes d’équilibre entre les

formes libre et complexée d’un élément) (Charriau, 2009).

3.1.2. Distribution et devenir des métaux dans les écosystemes

Les éléments traces métalliques participent aux grands cycles biogéochimiques (Nriagu

et Pacyna, 1988). Ces cycles comprennent de grands réservoirs : 1’ Atmosphére, 1’Océan et les

Continents (Fig. 1.3).
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Figure. 1.3. Description schématique du cycle des éléments traces dans 1’environnement.

(modifié N'guessan, 2008).

Le devenir des métaux et des organométaux dans l’environnement est régi par un
ensemble de processus physico-chimiques et biologiques a I’origine de leur transfert entre les
différents compartiments environnementaux (Fig. 1.4). Certaines especes sont peu réactives
comme les especes sulfurées stockées dans la partie anoxique du sédiment. D’autres espéces
lipophiles sont plus facilement accumulées, transformées ou métabolisées par les organismes
vivants (Lascourréges, 1996). Par ailleurs, les microorganismes tels que les bactéries jouent
un réle essentiel dans la transformation des composés métalliques et organométalliques. Ainsi
dans la zone anoxique des sédiments, les bactéries sulfato-réductrices (BSR) sont
responsables de la dégradation de la matiére organique. Cette activité bactérienne entraine la
production de sulfures qui piégent certains éléments comme le fer par exemple, sous forme de

sulfures métalliques.

A Tinterface zone oxique/zone anoxique, d’autres bactéries telles que les bactéries
sulfo-oxydantes (BSO) oxydent les sulfures (ou certains métaux réduits) et produisent de
I’acide sulfurique. Cette production d’acide sulfurique entraine une diminution du pH qui

favorise la remobilisation des métaux (Lascourréges, 1996).
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Figure. 1.4 : Principaux parameétres et processus intervenant dans le cycle biogéochimique
des métaux (Benoit, 2005).

3.2. Sédiments et Contaminants

Les sédiments plus que 1’air ou I’eau, sont capables d’accumuler les polluants
organiques et inorganiques. 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 et al., 2006). Le sédiment, compartiment important de 1’écosystéme
aquatique, sert d’habitat et de source de nourriture pour de nombreuses especes
écologiquement et economiquement importantes. Les dép0ts sédimentaires littoraux qui font
I’objet de la présente étude, se forment a I’interface des zones continentales et marines. Ils
constituent les réservoirs et /ou pieges pour de nombreux composés chimiques (Chapman et
al, 1998). Dans de nombreux cas, bien que les apports aient cessé, les sédiments jouent
toujours le role de source de contamination et I’impact sur les organismes vivants reste

important (Power et Chapman, 1992 ; Luoma et Ho, 1993).
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3.2.1. Origine des sediments

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

Ces ¢éléments sont dits d’origine allochtone quand ils sont issus de 1I’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 planctoniques morts) (Ramade, 1998).

3.2.2. Granulométrie des sediments

Les sédiments sont classés en fonction de la taille de leurs particules (Bellair et
Pomerol, 1977) : Les particules d’un diameétre supérieur a 63um caractérisent les sédiments
grossiers constitues 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 63pum sont constituées de minéraux argileux ayant un
diametre compris entre 0,2 et 2um et de silt ayant un diametre compris entre 2pum 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).

3.2.3. Composition des sédiments
Le sédiment présente principalement 3 composantes :

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

e Phase inorganique : Elle est formée de minéraux provenant de 1’érosion de 1’écorce
terrestre et de débris coquilliers. Composée principalement d’argiles, de carbonates et
de silicates.

e Phase organique : Elle n’occupe qu’un faible volume du sédiment (quelques %) et

régule la biodisponibilité d’un grand nombre de contaminants.
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CHAPITRE I.1 : LES CONTAMINANTS METALLIQUES DANS LES ORGANISMES
MARINS

1. Mécanismes de fixation des métaux
1.1. Les bioindicateurs

Jusqu’au début des années 1970, la surveillance de la contamination métallique reposait
uniquement sur I’analyse chimique de l’eau. Cette technique analytique, ne fournit pas
d’informations sur la biodisponibilité des éléments en traces métalliques, et ne permet pas de
prévoir I’impact de ces substances sur les organismes c’est dans cette optique que Goldberg
(1975) a proposé de suivre, a 1’échelle internationale, les concentrations des contaminants
dans les organismes vivants pour surveiller le milieu. C’est le principe des « bioindicateurs
quantitatifs » basé sur le fait que les organismes marins concentrent les contaminants, en
particulier les métaux divalents, en relation avec les concentrations présentes dans le milieu
(Goldberg, 1975 ; Philips, 1977 ; Goldberg et al., 1978 ; Phillips, 1980 ; Philips et Segar,
1986).
Les stratégies de surveillance développées sont diverses ; 1’utilisation de mollusques fixés et
depoissons relativement sédentaires sont les plus couramment développés dans les
programmes de Surveillance. L’utilisation des moules a été proposée a 1’échelle mondiale par
Goldberg dés
1975, sous le vocable « Mussel Watch ») (Thibaud et Boutier, 1988; Claisse, 1989; Claisseet
al., 1992; Amiard-Triquet et al., 1999; Claisseet al., 2001).

Pour constituer un bon « bioindicateur quantitatif », I’espéce animale utilisée doit avoir,
selon Butler et al. (1971) et Philips et Rainbow (1994), les qualités suivantes :

I’organisme doit concentrer le contaminant, sans effet Iétal, aux concentrations
rencontréesdans le milieu. Leur facult¢ d’accumuler des métaux présents dans
I’environnement dans un facteur de concentration de 1’ordre de 103 a 105 par rapport a I’eau
environnante

e il doit étre sédentaire afin d’étre représentatif de la zone d’échantillonnage ;
o il doit étre abondant dans la zone étudiée ;
¢ il doit avoir une durée de vie suffisamment longue pour permettre I’échantillonnage de

Plusieurs classes d’ages.
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e il doit avoir une taille suffisante afin de donner une quantité de tissus adéquate pour
I’analysechimique ;

¢ il doit étre euryhalin ;

e il doit concentrer suffisamment pour permettre des dosages sans préconcentration ;

e il doit exister une corrélation entre la teneur en contaminants dans 1’organisme et la
concentration dans 1’eau environnante, la concentration dans les tissus reflétant ainsi la

biodisponibilité du métal dans le milieu.
e leur consommation par I’homme donc vecteur de contamination.

e les effets de variations de la salinité et de la température doivent étre connus.

Les moules sont largement utilisées dans divers programmes de surveillance visant a
¢tablir la variabilité spatiale et temporelle des contaminants de I’environnement cotier
(Phillips,1976; Philips, 1977; Phillips, 1980; Philips et Segar, 1986; Fisher, 1988; Cossa,
1989; Wolfe, 1991; Regoli et Orlando, 1993; Augier et al., 1994; Phillips et Rainbow, 1994;
Rainbow, 1995; Amiard-Triquet et al.,1999; Boening, 1999; Odzac et al., 2000; Kaimoussi et
al., 2001; Besada et al., 2002; KljakovicGaspic et al., 2002 ; Romeo et al., 2003; Andral et
al., 2004; Fung et al., 2004; Kalpaxis et al., 2004; Rainbow et al., 2004 , Sidoumou et al.,
2006 , Lafabrie et al., 2007 , Casas et al., 2008 , Saenz et al., 2010 Melwani et al., 2013 ,
Belabed et al., 2013, Diop et al., 2016 b).

Le concept d’organisme sentinelle (Mussel Watch) s’est construit sur la base de
recherches sur les modéles de métabolisme des contaminants chez les bivalves. Les limites du
« Mussel Watch », ou de [lutilisation d’une seule espéce pour la surveillance de
I’environnement, ont été soulignées dans de nombreux travaux (Soule, 1988 ; Rainbow et
Phillips, 1993). L’utilisation de plusieurs especes, représentant différents niveaux trophiques,
a progressivement été considérée comme nécessaire pour une meilleure évaluation de I’impact
des contaminants sur I’environnement ; étant donné son pouvoir élevé de concentration des
métaux et sa large utilisation comme de bon indicateur de pollution metallique. Cette espéce
de poisson est largement utilisés comme espece sentinelle de la contamination métallique
dans le milieu aquatique (Kucuksezgin et al., 2001 ; Lewis et al., 2002 ; Adams et al., 2002 a ;
Adams et al., 2002 ; Yilmaz, 2003 ; Bird et al., 2007 ; UluturhanetKucuksezgin, 2007 ;
Bahnasawy et al., 2009 ;Degnon et al., 2012 ; Diop et al., 2016b).
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1.2. La bioaccumulation

Est le processus par lequel un organisme vivant absorbe une substance a une vitesse
plus grande que celle avec laquelle il I’excrete ou la métabolise. Elle désigne la somme des
absorptions d’un élément par voie directe, alimentaire, par les espéces animales aquatiques
(Ramade, 1992). La bioaccumulation est le résultat des processus de contamination, une
combinaison des mécanismes d’excrétion vers l’environnement et de biotransformation

endogéne (Ribeyre et Boudou, 1989).

1.3. La bioconcentration

Est un cas particulier de la bioaccumulation. Elle est définie comme le processus par
lequel une substance est présente dans un organisme vivant & une concentration supérieure a
celle de son milieu environnant. C’est une augmentation de la concentration d’un contaminant
lorsqu’il passe de 1’eau a un organisme vivant. Le facteur de concentration (FBC) peut étre
défini comme une constante issue du rapport de la concentration d’une substance dans un

organisme en ¢tat d’équilibre a sa concentration dans le biotope (Veith et al., 1979 ;

Ramade,1992).

1.4. La bioamplification

Est le processus par lequel le prédateur concentre une substance a un niveau supérieur a
celui ou il se trouve dans la proie.

Ainsi, le concept de la bioaccumulation résulte de la balance nette des processus de
capture, de stockage et d’excrétion d’une substance dans un organisme due a exposition dans
I’eau, la nourriture, le sédiment et I’air (Neff, 2002). Pénétration, stockage dans les organes
cibles et contamination sont sous la dépendance des facteurs abiotiques du milieu, de la nature
du contaminant et des caractéristiques physiologiques et biochimiques de 1’organisme ou de

I’espece considéree.

2. Modeles cinétiques pour évaluer la bioaccumulation des métaux lourds par la faune

aquatique

La toxicocinétique des meétaux lourds est définie par le passage des éléments toxiques
de I’eau et ou des sédiments vers et dans les organismes aquatiques. Ce passage des éléments
trace métalliques du compartiment abiotique vers le compartiment biotique obéit a des

mécanismes physiologiques en relation avec les lois biologiques (transport passif, actif,
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facilité¢ ....). Le taux d’ingestion des métaux lourds par la faune aquatique dépend non
seulement de D’espéce et son comportement dans I’eau et le sédiment mais aussi des
conditions environnementales favorisant ou inhibant les processus physiologiques d’ingestion
des métaux lourds. L’intérét de la connaissance de la cinétique des toxiques est de mettre en
évidence les variations des concentrations dans les différents compartiments et par conséquent
les variations d’activité des toxiques au sein des organismes accumulateurs. De ce fait, il est
difficile d’évaluer la fraction retenue par 1’organisme et de la fraction éliminée par ce dernier,
et par conséquent d’estimer un bilan métabolique (Landrum, 1988). La figure I.1.1.illustre la
cinétique des métaux lourds. Le devenir des métaux lourds dans les organismes aquatiques

correspond & une cinétique monocompartimentale de premier ordre (Fig. 1.1.1).

Organisme benthnique

Flux entrant ETM Flux sortant
Ki Ke

\ 4

v

Figure 1.1.1. Cinétique des ETM dans un organisme aquatique (Modélemonocompartimental,
in Casas 2005).

L’équation mathématique du modele d’apres Shephard, (1998) serait :

dCo
E: (kix Ce) — (kex Co )Equation 1

Si on considére que le taux d’ingestion est constant a partir de 1’eau et/ou des sédiments
et que la concentration est constante dans ces deux compartiments, et en intégrant 1’équation

mathématique 1, celle-ci s’écrit comme suit :
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Co=Ce X (—)x (1-e™") + Co(t=i)e™*'equation 2

Avec :
Co = Concentration du métal dans 1’organisme benthique (mg/kg)
t = temps (heure)
Ce = Concentration du métal dans I’eau et/ou dans les sédiments (ug/l ou mg/kg)
Ki = taux constant d’ingestion du métal (L ou mg/kg/heure)
Ke = taux constant d’¢limination du métal (heure)
L’équation 2 peut étre réduite en considérant que la concentration du métal dans

I’organisme animal au temps to est négligeable (tend vers zéro) :

- ki)
0= ex(ke Equation 3

Ainsi et a partir de I’équation 3 on peut estimer la fraction retenue (Co) par I’organisme
animal et qui peut étre définie comme étant la concentration résiduelle ; le rapport

Ki/Kedevient le facteur de bioconcentration (FBC). Ainsi, 1’équation devient :

Co=Ce x FBC Equation 4

3. Notion de biodisponibilité des métaux lourds pour la faune aquatique

La biodisponibilité des métaux lourds concerne la fraction labile, c'est-a-dire libre dans
I’eau et les sédiments pouvant étre ingérée par les organismes aquatiques. Cette
biodisponibilité est définie comme étant la fraction des métaux lourds ingérée par un
organisme et transportée vers les sites pour exercer leurs actions. Des études ont montré que
les teneurs totales des métaux lourds ne sont pas corrélées avec les effets biologiques
(Campbell et Newell, 1998 ; Janssen et al., 2000 ; Di Toro et al., 2001). Cette biodisponibilité
est sous la dépendance non seulement des teneurs en métaux lourds mais aussi de la physico-
chimie de I’eau et des sédiments. La biodisponibilit¢ peut étre prédite sur la base de
I’équilibre partage EP (EquilibriumPartitioning). Cette approche considére que les polluants

atteignent un état d’équilibre entre I’eau interstitielle, les sédiments et les organismes
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aquatiques associés aux deux phases. Le coefficient de partage EP appelé Log P est défini
comme le rapport entre la concentration d’un polluant dans les deux phases « Octanol-Eau ».
C’est un paramétre indispensable a la notion ou a la tendance de bioaccumulation c'est-a-dire
le passage de substances chimiques a travers les membranes biologiques. La figure 1.1.2
montre les différents compartiments concernés, ainsi que les équilibres considérés entre
chacun (Gouy et Roulier, 2001).

Figure 1.1.2. Schématisation du partage des polluants entre les différents compartiments du
milieu aquatique (in Casas,2005).

Kd: représente le coefficient de partage de 1’équilibre eau /sédiment selon 1’équation

suivante : Kd=Cs/ Ce

Avec : Kd: coefficient de partage du produit entre les fractions dissoutes et particulaires

(ml/g)
Cs : Concentration du produit dans la fraction solide (ug/ml) Comme dans le cas général, la

matiére organique semble souvent jouer un réle important dans 1’absorption des produits, on
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utilise aussi le Koc qui résulte de la normalisation du Kd par rapport a la teneur en carbone

organique du sédiment : Kd/%Co 100.
Co : étant le taux de carbone organique des sédiments (%)

Les métaux lourds peuvent étre associés a différentes phases solides du sédiment, sous
différentes formes chimiques ; adsorbés sur des composés de surfaces particulaires (argiles,
acides humiques, oxyhydroxydes de fer et / ou de manganese ; liés a des carbonates, liés a
lamatiere organique, liés a des sulfures et enfin inclus fortement a la matiére organique. Cette
approche a été appliquée aux métaux lourds avec cette différence fondamentale qui tient
compte de la répartition des ions divalents entre la colonne d’eau et les sulfures labiles des
sédiments. Cette approche est décrite sous le vocable « Acid Volatile Sulfide » (AVS) et
« SimultaneouslyExtractedMetal » (SEM). Quand la concentration en SEM est supérieure a la
concentration en AVS, c'est-a-dire la fraction de I’ion métal libre, cette fraction est considérée

comme la fraction bio disponible favorisant une activité biologique c'est-a-dire une toxicité.

4. Capture des métaux en solution

La capture, par la surface perméable, de métaux traces en solution se fait généralement
par diffusion passive et ne requiere aucune dépense d’énergie (Luoma, 1983; Phillips et
Rainbow, 1994; Anandraj et al. 2002). Ainsi, les formes métalliques liposolubles ou a polarité
réduite (ex. HgCl2, CH3HgCI, etc.), peuvent traverser la membrane via la diffusion
(Fig.1.1.3). Cette diffusion passive peut étre facilitée en utilisant des protéines de transports
associees a la membrane (diffusion par gradient de concentration, déplacement dans un champ

électrique).
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Figure 1.1.3. Schéma représentatif des deux types de transport de métaux en solution (in
Casas 2005).

Les processus digestifs jouent aussi un réle important dans la détermination de capture a
partir de la nourriture et de 1’eau ingérée (Tran et al., 2002). Le pH est probablement le
facteur le plus important dans le tractus digestif.

La concentration de I’ion libre métallique a une grande importance dans le controle de
la capture métallique a partir des solutions. Le métal sous forme d’ion libre a été proposé
comme 1’espéce métallique dissoute la plus biodisponible (Campbell, 1995). Ce modele a été
mis en place au début des années 80 par Morel et a été appliqué avec succes pour interpréter
la toxicité du métal. L’assimilation est donc proportionnelle a la concentration en ion libre
(M2+) et non a la concentration totale du métal en solution (Fig. 1.1.4). Ce modele a été décrit
en detail par Campbell, le validant par de nombreuses expériences en terrain et de nombreuses
¢tudes en laboratoire. Ainsi, le mod¢le de 1’ion libre (FIAM, Free lon Activity Model) traduit
I’interaction d’un métal (MeZ+) chez un organisme en trois étapes successives:
advection/diffusion du métal a 1’équilibre dans la solution « baignant » I’interface entre la
membrane biologique et le milieu d’exposition (1), réaction de complexation avec un site de

surface (2), transport a travers la membrane (3).
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Figure 1.1.4. Schéma récapitulatif du modéle de 1’ion libre (D’aprés Campbell, 1995)(K1, K2
et K3) vitesse de réaction.

5. Mécanisme d’excrétion des métaux

Parallélement aux étapes de pénétration et de répartition des contaminants au sein de
I’organisme, de nombreux mécanismes physiologiques et biochimiques contribuent a les
éliminer. Tous les organismes aquatiques piégent des métaux en quantités importantes mais
pour beaucoup d’especes, 1I’excrétion des métaux accumulés n’est pas négligeable. Les quatre
processus principaux sont (Fig. 1.1.5): la défécation, la perte via la surface perméable, la

désorption passive et les granules d’expulsion (Phillips et Rainbow, 1994).
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Figure 1.1.5. Mécanismes d’excrétion des métaux chez les bivalves (George, 1980)

6. Mécanisme de séquestration des métaux : Organotropisme et Amplification

Aprés la capture et I’excrétion des métaux, le troisieme facteur déterminant
I’accumulation des €léments traces est la séquestration des métaux absorbés dans les tissus.
Plusieurs mécanismes existent incluant les piégeages des métaux et la séquestration
d’éléments dans des granules ou dépéts insolubles qui peuvent étre OU non associés a des
lysosomes (George et al., 1978; George, 1980; Amiard-Triquet et Caurant,1994; Phillips et
Rainbow, 1994). Apres passage transmembranaire, les métaux sont présents dans les éléments
figurés résultant de la phagocytose de vésicules formées lors de 1’absorption du métal a 1’état
particulaire par pinocytose et/ou de la phagocytose d’agrégats protéiniques riches en cations

divalents (George, 1980).

Ces granules ont été étudiées par Martoja et Martoja (1982) qui les considérent comme

des sites d’accumulation pour les déchets métalliques des différents processus physiologiques.

Cette amplification a été constatée pour plusieurs contaminants organiques, et dans le cas des

métaux, pour la forme méthyle du mercure (Fowler, 1982).

Pour Ramade (1992), la rémanence d’un contaminant associ¢ a des transferts

cumulatifs «proies contaminées-prédateurs » est a l’origine de ce processus. La
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bioamplification des contaminants au sein des structures biocénotiques ne peut étre abordée

par une approche mono-factorielle.

Ce processus est lié a une conjonction de facteurs favorables (Boudou et al., 1983); la
concentration du contaminant dans le milieu, stabilité des conditions, aptitude du contaminant
a franchir les barriéeres biologiques, rémanence de la molécule a I’égard des mécanismes de
dégradation (abiotiques et biotiques), transferts trophiques, types de réseaux alimentaires,

durée de vie, etc...

En fait, la bioamplification est due a une intégration de 1’ensemble de la structure

biologique des écosystemes.

7. Facteurs affectant la bioaccumulation des métaux : transferts et biotransformation ?

L’étude de Dl’interaction entre les contaminants et les barriéres biologiques est d’un
intérét considérable pour la compréhension des phénoménes éco toxicologiques,

particulierement la bioaccumulation et les transferts a travers les chaines trophiques.

Il est connu que les niveaux de concentrations métalliques dans les organismes ne sont
pas le seul résultat de leur biodisponibilité dans 1’environnement ; les processus impliques
sont trés complexes et sont influencés par (1) le contaminant (taille de la molécule, spéciation
chimique, etc.), (2) ’organisme récepteur ( propriétés membranaires , composition chimique ,
processus actifs ) et (3)I’environnement intra et extracellulaire (température , pH , etc. ); les
facteurs biotiques sont, quant a eux, liés aux espeéces et surtout a leur anatomie ( taille, nature
des téguments, surface de contact ) et leur physiologie (respiratoire, digestive, reproductive,
etc. ) ; et au sein d’une méme espéce, 1’age donc la taille. Tous ces paramétres doivent étre

pris en ligne de compte (Boudou et al., 1983 ;Luoma, 1983 ; Simkiss et Taylor, 1995)

De nombreux auteurs rapportent la relation nette entre les concentrations de différents
contaminants métalliques ( Cd , Cu ,Fe , Mn , Ni, Zn ) dans la moule et son poids (Cossa ,
1980 ; Cossa et Rondeau, 1985 ; Cain et Luoma, 1986 ; Rainbow 1990 ; Stronkhorst,1992 ;
Langston et Spence, 1995; Mikac et al,1996; Morono et al.,, 2001) et aussi toutes les
fonctions physiologiques (nutrition/ filtration , croissance , reproduction , excrétion) du
métabolisme de I’organisme indicateur sont dépendantes du poids par des équations allo

métriques (Bayne et Newel, 1983). Toutefois, les concentrations maximales en métaux dans
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les moules apparaissent I’hiver et au début du printemps (Paez Osuna et al., 1995; Grant,
1996 ; Smaal et al., 1997; Carballal et al., 1998; Okanus et Stirling, 1998; Wong et Cheung,
2001; Rainbow et al., 2004 ;Bahnasawy et al., 2009 ;Belabed et al., 2013 ; Diop et al., 2016b).

8. Caractéristiques physico-chimiques du milieu environnant

Parmi les facteurs abiotiques, les facteurs physico-chimiques (températures, salinite,
oxygene dissous, pH, etc.) du milieu joue un rdle essentiel puisqu’ils influent a la fois sur la
forme physico-chimique des métaux (état de valence, adsorption-désorption sur les métaux en
suspension, etc.) donc sur leur biodisponibilite, mais également sur le métabolisme des
especes (Osmo régulation, respiration, reproduction, activités trophiques, etc. ) dont
dépendent en partie les cinétiques d’accumulation et d’excrétion des métaux. Ces facteurs

sont spécifiques d’un site et varient dans le temps (Karayucel et Karayucel, 2000).

9. Cycle de vie de I’organisme et variables environnementales

Les cycles biologiques tels que la nutrition, la croissance, la reproduction et I’excrétion

ont un impact sur le processus de la bioaccumulation.

Les travaux de Boyden, (1974, 1977), de Cossa (1980) et de Fisher,(1988) ont révélés
I’existence de relation entre la concentration du métal dans 1’organisme et 1’dge et le sexe de
celui-ci. La concentration des contaminants est influencée par la croissance et les pertes en

poids ; en particulier durant la période de maturation des gonades.

La croissance est caractérisée par une augmentation de la taille et du poids en fonction
du temps et des variables environnementales. De ce fait le facteur saisonnier est important, et
de nombreuses études ont montré que les concentrations metalliques mesurées chez les
especes marines varient saisonnierement (Majori et al., 1978 ; Cossa., 1980 ; Cossa et
Rondeau, 1985; Lee et al.,1996 ; Bei et al., 1998 ; Wright et Mason, 1999 ; Kaimoussi et al.,
2000; Orban et al., 2002 ; Khati et al.,2008). Les variations saisonniéres peuvent étre causées
par les combinaisons de plusieurs facteurs directement corrélés au poids incluant la
température, la biodisponibilité en nourriture, la croissance et la reproduction mais aussi
d’autres facteurs indépendants tels que la modification du cycle biogéochimique et de la

biodisponibilité des métaux(Fig.
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Figure 1.1.6.Schéma des différentes étapes de la nutrition des bivalves(in Casas,
2005).
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10. Interactions multifactorielles

La qualité et la quantité de la nourriture ingérée agissant sur la bioaccumulation,
directement en modifiant 1’assimilation des métaux (flux entrant, biodisponibilité), ou
indirectement sur la croissance de I’organisme indicateur (Wang et Wong, 2003) et sont
corrélés a 1’action de plusieurs parameétres hydrobiologiques: les substances humiques et
fulviques (Gagnon et Fisher, 1997 ), la part de phase dissoute et particulaire dans la nourriture
(Wang et Fisher, 1997a; 1997b ; Allison et al., 1998), les quantités du seston (Riisgard et al.,
2003), le carbone organique dissous et particulaire (Pan et Wang, 2004) et le type du sédiment
(Griscom et al., 2000 ).

La compréhension des mécanismes de transfert métallique et d’accumulation a
différents niveaux de la pyramide trophique requiert des études et des approches écologiques
(production primaire, cinétique de sédimentation et de I’apport en matiére organique en
suspension), toxicologiques (biodisponibilitt des métaux et bioaccumulation) et
physiologiques (Activités nutritives, ingestion et excrétion) ; Ces trois facteurs (Fig. 1.1.7)
sont liés et vont intervenir dans ces interactions entre les composes métalliques et les barrieres

biologiques.

Caractéristiques Physico-chimiques du milieu

-Température, pH, salinité

-Concentration en MES, Chla, phéopigments, COP
-Condition trophique : quantité et qualité

-Nature et abondance des ligands

Facteurs Biologique de I’organisme

Propriétés Chimiques du contaminant

-Nature du contaminant Hg, Cd, Pb, Cu, Zn, etc. ———— | -Fonction des barriéres biologiques

-Forme du contaminant -Surfaces d’échange, sites de fixation, processus transport
Spéciation, biodisponibilité < -Voie contaminations : directe/indirecte
-Partitionnement dissous — particulaire -Filtration, nutrition, ingestion, assimilation, excrétion

-Cycle biologique : croissance, reproduction, réserves, ponte

Figure 1.17.Présentation schématique des trois groupes de facteurs interagissant dans le
processus de bioaccumulation des métaux traces chez la moule (In Casas,
2005).
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L’étude de la contamination est assez complexe et se heurte a cette complexité des
mécanismes, due a la diversité des facteurs écologiques (biotiques et abiotiques) et des

caractéristiques de la contamination, a leurs variations et a leurs interactions dans ’espace et

dans le temps(Fig.1.1.8).
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Figure 1.1.8.Paramétre biotiques et abiotiques conditionnant la bioconcentration chez la

moule (adapté de Cossa, 1987 par Laurier, 2001).
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CHAPITRE 1.2: GENERALITES SUR LA BIOLOGIE ET L’ECOLOGIE DE
L’ESPECE ETUDIEE

1. Généralités sur le Mulet méditerranéen (Mugil cephalus Linné 1758)

e Nom latin : Mugil cephalus (Linné 1758) (Fig. 1.2.1).
e Mugilidés (Perciformes) (FAO, 1985)

e Nom vernaculaire : Mulet a grosse téte, Mulet cabot, Muge
e Rang taxonomique : Espéce
e Autres appellations : Le Mulet, muge, capito, cabot, boutargaou, cappochiu, caridou,

sautereau, yolnégré (France) bouri (Algérie, Egypte, Tunisie, France) .

e Noms étrangers : Anglais : Flathea dgrey mullet, Common grey mullet, striped
mullet ; Allemand : Grosskopfige Meerdsche, Harder, Gewohnliche Meerdsche
; Espagnol :  Mujol, Llissallobarrera, cabezudo, lizarra; Italien: Cefalo vero,
cefalocomune, mussaomassum;  Danois: Storkvedet multe, Mauritanie : zoule,
Sénégal : Diabal, guiss; Zoule (Mauritanie), Diabai, guiss (Sénégal)

e Synonymes : Mugil provensalis Risso ,Mugil cephalus, Mugilashanteensis, (Bleeker,
1863).

Figure 1.2.1. Présentation du mulet a grosse téte «Mugil cephalus ». (Linnaeus, 1758).
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2. Caractéristiques taxonomiques et morphologiques
2.1. Caractéristiques taxonomiques : Mugil cephalus

Tableau 1.2.1. Taxonomie de I'espéce Mugil cephalus (FAO, 1986).

CLASSIFICATION

Regne Animalia
Embranchement Chordata
Sous-embranchement  |Vertebrata

Super-Classe Osteichtyes
Classe Actinopterygii
Sous-classe Neopterygii
Infra-class Teleostei
Super-ordre Acanthopterygii
Ordre Mugiliformes
Famille Mugilidae
Genre Mugil

Nom binominal : Mugil cephalus (Linnaeus, 1758)

Noms vernaculaires : Bourri

Source : http://www.aguamaps.org

2.2. Caractéristiques morphologiques

Le Mugil cephalus a un corps allongé d'environ 35-50 cm, la littérature estime que des
individus pourraient atteindre 120 cm pour un poids de 8 kg pour une durée de vie de 15ans
(FAO, 1985), de section ovale et d'aspect robuste. Sa couleur est généralement gris argente,
bleuatre, s'éclaircissant sur les flancs et le ventre clair. Parfois des lignes longitudinales grises
et des reflets dorés sont présents sur la partie dorsale. La ligne latérale est rarement visible.
Une petite tache noire est souvent présente a laisselle des pectorales.
La téte aplatie est large, des paupiéres adipeuses sont bien développées et protegent les yeux
proches du museau. Sa bouche possede des dents droites, denses et fines, habituellement sur
plusieurs rangées. La commissure finit sous le niveau postérieur de la narine. Sa lévre

supérieure est fine et lisse.
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Il a deux nageoires dorsales : la premiére avec quatre épines et la seconde avec 8-9 rayons
mous. La nageoire anale, jaunatre, posséde 8 rayons mous et 3 épines ; les nageoires
pectorales ont 16-19 rayons ; I'écaille axillaire* pectorale est bien développée et fait environ
un tiers de la longueur de la nageoire.
Les nageoires ventrales, anale et le lobe inférieur de la caudale sont parfois de couleur jaune

(mais pas forcément) (Bernardon et Vall, 2004) (Fig. 1.2.2).

Ecaille axillaire

Paupiere

Bouche

petite

Pectoral

Ecailles portant des stries

Figure. 1.2.2 : Anatomie externe de Mugil cephalus (source : FAO, 1985).

Les especes de ce genre se reconnaissent aisément, car le tissu adipeux recouvre la plus
grande partie de la pupille. On note également la présence d’une écaille pectorale axillaire
bien développée, (généralement plus de 30% de la longueur des pectorales). L’extrémité

droite du maxillaire est non visible quand la bouche est fermée.
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3. Ecologie de I’espéce étudiée
3.1. Distribution géographique et habitat
3.1.1. Distribution géographique

Comportement : forment des "troupes” plus ou moins importantes se déplacant a la
recherche de nourriture. Les Muges effectuent souvent des allées et venues entre lagunes et mer
[migrations].

Mugil cephalus est cosmopolite dans les eaux tropicales cétiéres, subtropicales et les
zones tempérées de toutes les mers. Sa répartition irait du Maroc a I'Angola (Ould Mohamed
vall, 2004). L'espéce ne se différencie du Mugil cephalus d'Europe que par : la coloration
jaune de ses nageoires, le nombre d'écailles en ligne latérale toujours inférieur a 40 et une

distribution plus large dans les mers tempérées.

La chaine orientale de I'Océan Pacifiqgue comprend la Californie du sud vers le sud
jusqu'au Chili (Eschmeyer et al., 1983 ; Robins et Rayon, 1986 ; Thomson, 1951). Le
Pacifique Occidental : du Japon en Australie. L'océan Indien occidental : de I'Inde a I'Afrique
du Sud (Smith et Smith, 1986). Dans I'Océan atlantique occidental, on le trouve a partir de la
Nouvelle-Ecosse, Canada en allant au sud jusqu'au Brésil, y compris le Golfe du Mexique. Il
est absent en Bahamas et en mer dans les Caraibes (Robins et le Rayon, 1986). L'Atlantique
Orientale : du golfe de Gascogne (France) et jusqu'en Afrique du Sud, y compris la
Méditerranée et la Mer Noire (Thomson, 1951). Annoncé en Mer d'Okhotsk (Fedorov et al.,
2003) (Fig. 1.2.2).

Ces poissons d’eaux chaudes, supportent parfois de forts €carts de température et

peuvent méme étre péchés sous la glace dans certaines baies gelées.
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Figure 1.2.3. Distribution géographique du mulet (M.cephalus).(http://www.aquamaps.org).

3.1.2. Habitat

Mugil cephalus a une distribution trés large ; Vivant proche des cétes de toutes les mers
tropicales, subtropicales et tempérées. Dans le Pacifique Est (de la Californie au Chili) et le
Pacifique Ouest (du Japon a I'Australie, y compris en Polynésie et en Nouvelle-Calédonie.
Observé en mer d'Okhotsk). Elle vit aussi dans I'océan Indien (de I'Inde a Afrique du Sud, en
passant par Mayotte et La Réunion).L'espéce est présente dans I'Atlantique Ouest (depuis le
Canada jusqu'au Brésil, répertoriée en Guyane) et dans I'Atlantique Est (du golfe de Gascogne
a I'Afrique du Sud). Elle est également présente en Méditerranée et en mer Noire (Thomson,
1997 ; Harrison, 2003).

Ce sont des poissons euryhalins qui vivent genéralement en bancs dans les eaux cotiéres

et pénetrent dans les estuaires, les lagunes saumatres et les eaux douces pour se nourrir.

Mugil cephalus semble étre considéré aujourd’hui comme un poisson quelque peu
exotique. C'est un poisson pélagique qui aime fréquenter les bords du littoral au point de se

trouver dans les estuaires ou les étangs.
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Les adultes sont trouvés dans les eaux dont la salinité s'étend de 0 & 75%o, alors que les
juvéniles ne peuvent tolérer de telles variations de salinité qu'apres avoir atteint des longueurs
de 4-7 cm (FAO, 1985). lls émigrent en groupes vers la mer ouverte pour le frai. Les larves se
déplacent vers la cote dans les eaux extrémement peu profondes qui procurent une protection
contre les prédateurs ainsi qu'un environnement riche en nourriture. Aprés avoir atteindre 5

cm de longueur, ces jeunes mulets se déplacent vers les eaux légérement plus profondes.

Les mulets en général fréquentent les eaux sur des fonds meubles riches en végétation,
Ils passent beaucoup de temps prés du rivage autour des bouches de courant et des
rivieres ou dans des baies saumatres, les admissions et des lagunes avec le sable ou des
fonds de boue (Ould Mohamed Vall, 2004). lls n'hésitent pas a pénétrer dans les eaux
impures des ports, prés des embouchures d'égouts ou' la nourriture est abondante (Reide,
2004), cependant ils ne sont pas de grands compétiteurs de la nourriture par rapport aux autres
especes. Les mulets sont cosmopolites des eaux cotieres (Eschmeyer et al.,1983), et surtout de

la mer méditerranée.

3.2. Alimentation

Mugil cephalus est une espéce omnivore, détritivore, pélagique cotiere qui peut
remonter les estuaires et les rivieres. C'est un poisson grégaire qui vit sur les fonds sableux ou
vaseux, souvent a moins de 10 m de profondeur. Poisson a alimentation diurne. il se nourrit de
zooplancton, de larves, de déchets, d’algues, d'organismes benthiques, ainsi que de petits
poissons. Leur long tractus gastro-intestinal et une portion stomacale ressemblant a un gésier
leur permettent de filtrer et de digérer les détritus organiques parmi les sédiments. Ils
prennent également du sédiment qui aide dans la digestion de la nourriture dans le gésier. Les
juvéniles se nourrissent principalement sur des micro-crustacés, des copépodes, des larves de
moustiques et des débris de plantes (Sanchez 2002 ; Bekova et al., 2013 ; Kurma et Ramesh
2013 ; Sarr et al., 2013).

3.3 Reproduction de I’espece
3.3.1. La Migration
Les migrations devraient étre cycliques et prévisibles et couvrir plus de 100 km. (Riede, 2004)

généralement les femelles migrant aux eaux marines en mer pour engendrer (Citoyen, 1980),
mais retournant a I'eau douce pour I'alimentation (De Silva, 1980).
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Les mulets sont des poissons migrateurs thalassotoques (catadromous), c'est-a-dire qui
migrent vers la mer pour se reproduire (Bruslé, 1981). Liao (1981) définit 3 sortes de
migrations: une migration des juvéniles de la mer vers les estuaires, une migration de
reproduction et une migration des adultes vers la haute mer aprés quelques années. Pendant
les mois dautomne et d'hiver, le mulet adulte migre loin en mer dans de grandes

accumulations pour engendrer (Hill, 2004).

En hiver, il migre en eaux profondes, pour se rapprocher du littoral au printemps. En

été, il entre dans les estuaires et remonte trés loin de I’embouchure.

3.3.2. La Reproduction

Espéce gonochorique, il n'y a pas de dimorphisme sexuel visible. La reproduction a lieu

généralement de juillet a octobre.

Ils se reproduisent en mer ; la période de reproduction varie avec la température de
I’eau. La maturité sexuelle est atteinte chez les males a trois ans, une fois qu'ils atteignent
une taille qui varie de 33 a 38 cm (Collins and Stender 1989) et chez les femelles a quatre
ans, quand ils sont entre 40 a 42 cm. (Fisher et al., 1987). Les femelles peuvent pondre de
500000 a 3700000 d'ceufs jaune pale et légerement flottants avec un diameétre qui varie de
0.72 — 0.78 mm. Les larves (2,4 mm) éclosent 48 heures apres fécondation et dériveront dans

le plancton en direction des cotes et estuaires.

Le model reproducteur général du Mugil cephalus comporte la migration vers la mer

entre juillet et Octobre (Billard, 1997) les femelles frayent de 0.5 a 2.0 millions d'ceufs par
femelles, selon la taille de I'individu (Bester, 2004 ; Hill, 2004 ; Keith et al., 2000).

Le minimum engendrant la taille de femelles est entre 31 a 34 cm. Le Mugil cephalus
est un poisson ovipare (Collins and Stender 1989). Commencant au début de l'automne, les
grandes ecoles de mulet s'agregent dans les portées inferieures d'estuaires et aux embouchures

dans la préparation pour la migration.

L'engendrement arrive dans des eaux profondes, de la mi-octobre a fin janvier, avec
I'engendrement de sommet arrivant en novembre et décembre. Les larves et préjuveniles
migrent alors aux estuaires cotiers ou ils peuplent peu profond, réchauffent de I'eau dans la

zone interne de la marée.
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Daprés Hickling (1970) le Mugil cephalus est I'espéce la plus féconde parmi d'autres
mulets. Les larves et les prés juvéniles qui migrent vers l'estuaire semblent répondre & une
combinaison des facteurs biotiques et abiotiques (Cambrony, 1983).

Ce poisson ne semble pas étre géné par les eaux polluées, pauvres en oxygenes et peu

salines.

3.3.3. La Croissance

Le mulet a grosse téte peut atteindre une longueur maximale de 120 cm (FAO, 1993). Il est
important de signaler que la croissance est différente selon les sexes. A age égal la taille et le

poids sont plus importants chez les individus femelles que chez les males.

Tableau 1.2.2. La longueur moyenne (cm) en fonction du sexe chez Mugil cephalus (Brulhet,

1974).
Age Male Femelle
2 ans 21.1 35.5
3 ans 42.5 50.1
4 ans 49.3 58.9
5ans 54.0 64.5
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CHAPITRE Il : PRESENTATION DE LA ZONE D’ETUDE

1. Situation géographique
La basse plaine de la Seybouse se situe au nord-est de 1’Algérie a 600 Km a I’Est
d’Alger, et appartient au systéme aquifére Annaba - Bouteldja (Fig.11.1). Ses limites naturelles
sont : - au Nord, la mer Méditerranée ;
- a I’Ouest le massif de Belelieta (287 m) et de Bouhamra (152 m) qui sont séparés du
massif principal de I’Edough (1008 m) ;
- au Sud la chaine numidique orientale (1411 m) ;

- enfin a I’Est, le prolongement oriental du systéme aquifére Annaba - Bouteldja.

La géomorphologie du site est caractérisée par une topographie plane sur I’ensemble
de la plaine, marquée par des inclinaisons importantes aux bordures de la plaine, a la partie
Ouest et Sud, due a I’anticlinal du massif métamorphique de I’Edough, Belelieta et celle de la

chaine Numidienne.
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Figure 11.1. Bassin de la Seybouse Actualisation (Données arrétées au 31.12. 1999).
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2. Le réseau hydrographique
Il est constitué par deux oueds principaux qui parcourent la plaine :
- I’oued Seybouse (second oued d’Algérie aprés 1’oued Chélif), présente I’axe de
drainage d’un bassin versant de 6471 Km?2 ;
- I’oued Meboudja, le dernier affluent de I’oued Seybouse, assure la vidange du lac
Fetzara (L’exutoire d’un bassin versant endoréique de 515 Km2) par un canal d’assechement

de 14 Km.

3. Contexte socio-économique

Cette région est connue par sa grande activité agricole et industrielle. La population qui
se trouve sur la zone d’étude atteint 500 000 habitants, elle est concentrée généralement au
niveau des communes et des hameaux.

L’agriculture est observée sur ’ensemble de la plaine, avec une trés grande variété de
cultures, céréaliéres, maraicheéres et arboricoles.

L'industrie est remarquable dans la région, elle se positionne surtout en bordure de
I’oued Meboudja. Trois catégories d’industries sont observées: (1) industries lourdes
(complexe Sidérurgique Arcelor mittal) ; (2) industrie chimique (complexe des engrais
phosphatés et azotés FERTIAL); (3) industrie agro-alimentaire représentée par de petites
entreprises (conserverie, minoterie...).

L’ensemble des rejets urbains et industriels se jette directement dans les oueds, sauf

celui de I’'usine FERTIAL qui envoie ces rejets directement dans la mer.

4. Détermination des aquiferes et de leur géométrie
Pour la détermination des aquiféres et leur géométrie nous avons eu recours a quatre

outils: géologique, géophysique, sondages et hydrogéologique.

4.1. L’outil géologique
La Région d'Annaba a fait 1’objet de plusieurs études géologiques, dont celle de Joleaud
(1936), Hilly (1936), Vila (1980), Lahondere (1987). Ces études montrent 1’existence de deux

types de terrains, ’un sédimentaire et I’autre métamorphique (Fig. 11.2).
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L’échelle stratigraphique de ces terrains se répartit du Primaire au Quaternaire :

+ Le socle du Primaire : affleure a I’ouest dans le massif de Djebel Edough,
Belelieta et Bouhamra, constitué par des roches cristallophylliennes qui se superposent en
trois séries :(1) Série inférieure, représentée par des gneiss riches en biotite et sillimanite
d’une épaisseur moyenne de 70 m, cette formation constitue le coeur de I’anticlinal du massif
de ’Edough.
(2) Série intermédiaire, caractérisée par des schistes et des micaschistes riches en biotite,
muscovite et du grenat et parfois avec des feldspaths souvent visibles a I’oeil nu. Cette série
contient des marbres qui s'intercalent dans les formations des micaschistes sous forme de
skarns;(3) Série supérieure, constituée par un ensemble de gneiss oreilles, schistes satinés,
micaschistes grenat et amphibolites.
Ces trois séries du point de vue hydrogéologique sont peu importantes, sauf pour le
gneiss altéré ou le cipolin fissuré qui peuvent constituer le si¢ge d’une nappe d’eau

souterraine.

+ Le Secondaire affleure en dehors de la région d’étude, dans la partie sud, au
niveau de la région de Guelma et Bouchegouf, 20-50 Km au sud de la zone d’étude (Fig.ll1.2).
Les trois systemes sont constitués par: (1)Le Trias, formé par une association de dolomies,
calcaires dolomitiques et de gypse; (2) Le Jurassique, représenté par des dolomies noires et
des schistes calcareux; (3)Le Crétacé comporte des calcaires dolomitiques riches en

foraminiféres et des débris de rudistes.

% Le Tertiaire présente une épaisseur importante dans la zone d’étude avec trois
systtmes: (1) L’Eocéne inférieur: série transgressive formée de calcaire massif a faciés
épineritique ; (2) L'Oligocene comporte des niveaux argilo-gréseux numidiens qui forment le
relief des montagnes du Sud de la plaine d’Annaba, son épaisseur atteint 150 m ; (3)Le Mio-
Pliocéne, constitue le remplissage graveleux et sablo-argileux du bassin de la plaine
d'Annaba. Ces formations sont d’origine continentale, elles incluent des horizons graveleux et

des niveaux de travertins qui constituent le réservoir de la nappe des graviers.

+ Le Quaternaire ou Joleaud (1936) a distingué trois niveaux : (1) Le Quaternaire
ancien, constitué par des formations alluviales (argile, limon, sable, gravier et galets)

constituant la haute terrasse, son altitude varie entre 75 et 150 m ; (2). Le Quaternaire moyen
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correspond a la basse terrasse de 20 a 50 m, constitué par des argiles, et des sables. Elle
supporte des terres cultivees. Cette terrasse se développe sur toute la région surtout au niveau
de la vallée de I’oued Seybouse ; (3) Le Quaternaire récent correspond au sable des cordons

dunaires littoraux et aux limons alluvionnaires de la Seybouse.

Cette description géologique a fait apparaitre que dans la zone d’étude, seules les formations
du Mio-Pliocene et du Quaternaire peuvent constituer des réservoirs d'eau importants. Par
contre, les formations du Primaire et celle du Tertiaire (Eocéne inférieur et Oligocene), qui

apparaissent a I’entourage du site, sont rarement exploitées.

4.2. L’outil géophysique

Les travaux géophysiques réalisés par les géologues de la Société Nationale de
Transport et de Commercialisation des Hydrocarbures (SONATRACH) en 1969, ont
déterminé la structure profonde de la plaine a partir de résultats de la sismique réflexion. Cette
derniere a permis de montrer 1’existence d’un effondrement au sein du remplissage du Mio-
Plio-Quaternaire de Annaba, qui se subdivise en deux fossés, celui de Ben Ahmed de
direction N-S et celui de Ben M’hidi de direction NW-SE, les deux fosses sont séparées par

1’élévation de Daroussa (Fig.I1.3).
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Figure 11.3. Esquisse structurale de la baie d’ Annaba (Rapport interne SONATRACH,
1969 in Debieche 2002).

Ces deux fossés représentent les endroits ou le remplissage Mio-Plio-Quaternaire est

important, ce qui donne des epaisseurs importantes aux réservoirs.

4.3. L’outil des sondages

Plusieurs sondages de reconnaissance ont été réalisés au niveau du remplissage Mio-
Pliocene par SONATRACH ainsi que les piézometres et les forages d’exploitation de
I’ANRH (Agence Nationale des Ressources Hydrauliques), ce qui nous a permis de faire une
reconnaissance précise concernant la lithologie et la géométrie du dép6t du Mio-Pliocene.
Trois coupes géologiques ont été réalisées a partir des corrélations établies entre les différents
forages et sondages existants dans la région (Fig.11.4).

Ces derniers, nous ont permis de déterminer I’extension des aquiféres en profondeur
ainsi que l’effet des fossés d’effondrements de Ben Ahmed et de Ben M’hidi ainsi que

I’élévation de la Daroussa sur la structure des réservoirs.
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4.4. L’outil hydrogéologique

En nous basant sur la description géologique des terrains ainsi que les caractéristiques

hydrogéologiques de chaque formation, nous avons pu établir le tableau (Tab.ll.1) qui

synthétise et combine les caractéristiques géologiques et hydrogeologiques de chaque étage.

Tableau I1.1.Description géologique et hydrogéologique de la plaine d’ Annaba(in

Debieche2002).
; . ) Epaisseur| Log Strati- Hydrogéologie
Ere Systeme Lithologie (m) graphique perméabilité type de nappe
. SRR . Nappe du cordon
récent sable 5-15 ST, perméable dunaire
Quaternaire | moyen sablo-argileuse 0-20 | <in?:=l semi-perméable | Nappe phréatique
. argile avec des = s~ —| Imperméable a
ancien Ientigllles sableuses 50-150 -'—'-__ semi-perméable subistratum
Pliocene | graviers etgalets | 10-150 o508 perméable Nappe des graviers
Miocéne argile 250 —_ imperméable substratum
: p Fryg— 777 77 . P e
Tertiaire Oligocéne Argilo-greseux 150 semi-perméable numidienne
Eocéne inf. | Calcaire massif - | l l I formation
I I o ons Nappe Karstique
— - — fissurées
Crétacé |calcaire dolomitique - v | \'A ]v
. Jurassique dolomie - v VvV Vv
Secondaire - - v V V
Trias dolomie, calcaire i I T ) i
et gypse v V V
. micaschistes X
supérieur et gneiss - g 7&& .
Primaire VA formations Nappe du Socle
intermédiaire schistes - ~ ~ 'S altérées métamorphigue
inférieur gneiss - FLLL

Le couplage des caractéristiques géologiques et hydrogéologiques des formations de la

plaine, a permis de distinguer un ensemble du remplissage Mio-Plio-Quaternaire, capable de

constituer deux réservoirs d’eau :

- le réservoir de la nappe superficielle, représenté par des alluvions argilo-limoneuses

au niveau de la nappe phréatique et par les sables de la nappe du cordon dunaire ;

- le réservoir de la nappe des graviers, représenté par des galets et des graviers

intercalés avec des lentilles de sable et d’argile.
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5. Conclusion : Apports des méthodes a la connaissance des réservoirs

La combinaison de I’outil géologique, géophysique, et hydrogéologique a permis de
déterminer la lithologie, la géométrie et les caractéristiques hydrodynamiques des différents
réservoirs dont deux se présentent au niveau de la zone d’étude possédant des potentiels
hydrauliques importants dans la région :

- le réservoir de la nappe superficielle, couvrant toute la plaine, constitué¢ d’alluvions
sablo argileuses et argilo-limoneuses de 0 a 20 m d’épaisseur, dont les caractéristiques
hydrauliques sont réduites au niveau de la nappe phréatique et plus fortes au niveau du cordon
dunaire.

- le réservoir des graviers, dont 1’épaisseur varie entre 10 et 80 m est constitué par des
galets et du sable. Il est situé entre un substratum argileux d’age Mio-Pliocene et un toit
argilo-limoneux. Cette nappe est superficielle dans la partie sud (Drean-Chihani) et profonde
dans le Nord, elle est caractérisée par de bonnes caractéristiques hydrauliques.

L’observation de la géométrie des aquiferes, la nature des industries existant au niveau
de la plaine ainsi que les lieux des rejets, nous permettent de déterminer préalablement les
endroits les plus exposés a la pollution: les eaux de surface de I’oued Meboudja a cause des
multiples rejets, la nappe superficielle et la partie sud de la nappe des graviers vue la faible

profondeur de ces deux nappes ainsi que le caractére perméable des formations.

6. Caractéristiques climatologiques et hydrologiques du sous bassin versant étudier

La bonne connaissance des conditions climatiques de la zone d’étude, des
caractéristiques hydrodynamiques de 1’aquifere et des directions d’écoulement des eaux
souterraines est nécessaire dans la compréhension de I’évolution des éléments chimiques.

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a 4 parties déterminantes pour 1’étude de
la mobilité et la variation de la concentration des éléments chimiques.

- La climatologie de la zone d’étude

- L’hydrologie des eaux de surface

- L’hydrodynamique de la nappe superficielle

- L’hydrodynamique de la nappe des graviers
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6.1 Climatologie de la zone d’étude

La zone d’étude se situe en bordure de la mer Méditerranée ; elle est donc caractérisee
par un climat de type méditerranéen et son régime dépend ainsi de deux parametres : les
précipitations et la température.

La carte (Fig. 11.5) realisée par ANRH-GTZ, (2003), montre que la zone d'étude fait
partie des régions les plus arrosees de I'Algérie du Nord. Les précipitations oscillent entre
600 et 800 mm/an.

+ Les précipitations

Les valeurs moyennes mensuelles des précipitations représentées dans la figure 13,
montrent que les précipitations varient d'un mois a l'autre. Cette variation traduit une forte
irrégularité entre les différents mois de I’année hydrologique. A ce titre le mois de Décembre
reste le plus pluvieux de I’année. Les mois d’Octobre, Novembre, Décembre, Janvier,
Février, Mars, Avril et Mai, se caractérisent par des précipitations supérieures a la valeur
moyenne arithmétique. En revanche les mois de Juin, Juillet, Aolt et Septembre se
caractérisent par des précipitations inférieures a cette derniere.

Les valeurs des précipitations annuelles moyennes permettent de caractériser la
pluviosité de chaque année. L’année la plus pluvieuse est 2004/2005. Les moyennes des
précipitations enregistrées sont respectivement de 987.7mm a la station les Salines, et de
940.3mm a la station Pont Bouchet. En revanche, I'année la plus seche est 1996/1997 avec
422.8mm, pour les Salines, et 1987/1988 avec 372.4mm pour la station Pont Bouchet
(D’aprés ANRH-GTZ ,2003) (Fig.11.5).

La saison hivernale est la plus pluvieuse avec un pic au mois de décembre, ce qui
produit une recharge de la nappe et une dilution des éléments chimiques. Par contre 1’été est
chaud et sec avec une faible recharge surtout pour le mois de juillet ; ce qui produira une

évaporation rapide de cette derniére.
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Figure.l1.5 : Précipitations annuelles médianes « normales » (1965-1995)(D’aprés ANRH-
GTZ, 2003).

+ Latempérature
La température est un facteur climatique trés important qui régit directement, en
interaction avec les autres facteurs météorologiques (humidité, précipitation...etc) et
biogéographiques, le développement de la végétation, le phénomeéne de I'évapotranspiration et
ainsi que le déficit d'écoulement annuel et saisonnier.
La station de 1’aéroport « les Salines » est la seule a enregistrer les températures ; les

valeurs moyennes sont présentées dans le tableau 11.2.

Tableau. 11.2: Températures moyennes mensuelles de 1977a 2007 (station « les Salines »).

Station Mois S 0] N D J F M A M J J A

Salines Moy 22,93 19,97 1555 13,03 11,36 11,82 13,23 15,06 18,23 22,23 24,8 25,69
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II ressort du tableau que la zone d’étude est caractérisée par un climat doux et humide
en hiver, chaud et sec en été ; ce qui caractérise le climat Méditerranéen. Les températures
¢levées sont observées essentiellement pendant la période d’été de 20 a 25,69 ; les
températures les plus basses sont observées pendant la période d’hiver, avec un minimum
pendant le mois de janvier 11,36.

D’un point de vue hydrochimique, ces températures €levées en période estivale vont
produire une évaporation de 1’eau a I’origine d’une augmentation de la concentration des

éléments chimiques dans la nappe.

+ Hydrologie de surface

L'écoulement des eaux de surface est un facteur important dans la compréhension de la
mobilité et la variabilité des éléments chimiques ; car la disponibilité potentielle de 1’eau est
étroitement liée a son réseau hydrographique et au comportement hydrologique d’un cours
d’eau, c'est-a-dire son régime. Elle consiste & déterminer I’origine des différents apports des
oueds, les différents parameétres qui influent sur les variations du débit et la relation oued-

nappe.
+ Morphologie de ’oued :

Le bassin de 1’oued Seybouse est I'un des plus grands bassins hydrographiques en
Algérie, sa superficie est de I’ordre de 6471 km. L’oued prend naissance dans les hautes
plaines de Haracta et de Sallaoua au niveau de Ain Abid et de Sedrata et se termine dans la

mer Méditerranée, au nord, aprés un parcours de 160 km.

La zone d’¢tude est située a 1’aval de I’oued Seybouse, elle s’étend sur une superficie de
200km, elle comprend deux oueds : La basse vallée de 1’oued Seybouse ; L’oued Meboudja,

le dernier affluent de 1’oued Seybouse, assure la vidange du lac Fetzara par un canal de 14 km

= Dédit de I’oued Seybouse
Le débit de I’oued Seybouse varie entre 0 et 100 m.s ; ce débit peut atteindre jusqu'a
630 m.s pendant les fortes averses (1-1.1985). Selon ’ANRH le débit de I’oued Seybouse est

plus important que celui de 1’oued Meboudja.
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= Effet des variations spatiales de la précipitation sur le débit de I’oued

Pour expliquer ce phénomene, nous avons suivi 1’évolution du débit de 1’oued Seybouse au
niveau de la station de Merbeck en fonction de la hauteur mensuelle des précipitations au
niveau de deux stations de mesure : L’une en aval de I’oued Seybouse (station Pont Bouchet)
et I’autre en amont de 1’oued (station Ain Makhlouf). Les données ont été enregistrées
pendant la période s’étalant de 1980 a 1999 (ANRH- Annaba).

Les variations spatiales de la hauteur des pluies pendant la période d’octobre 1984 a
mail985, montrent bien 1’effet de la variation spatiale de la précipitation sur la variation du
débit de ’oued (Tab. 11.3).

Le tableau 11.3, montre que les pluies locales ne produisent pas de crues ; pendant le
mois d’octobre 1984, une averse a été enregistrée en aval de 1’oued (254 mm au niveau de la
station Pont Bouchet et 53mm & Ain Makhlouf) et a produit un débit de 2 ,7mm s. En
revanche, les pluies de décembre 1984 qui ont arrosé tout le bassin versant (232 a la station
Pont Bouchet et 257mm a la station Ain Makhlouf), ont produit un debit de 630m s au mois
de janvier 1985.

Cette différence de débit entre les deux périodes montre que le débit des oueds est lié aux
apports de I’ensemble du bassin versant, a la hauteur des précipitations, a la durée et a la
répartition spatiale des précipitations.

La composition des eaux de I’oued sera liée aux différentes formations géologiques
parcourues par les eaux de surface, et a I’importance du débit des rejets par rapport au débit
de I’oued. Pendant la période des fortes pluies, la chimie des eaux des oueds sera diluée par

les eaux de pluies.
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Tableau 11.3. Evolution du débit en fonction des précipitations (d’octobre1984 a mai 1985) in
Debieche, 2002.

Date Précipitation mensuelles (mm.mois™) Débit (m®.s™)
Pont Bouchet Ain Makhlouf Merbeck
Oct-84 23.3 53 0.492
Nov-84 45.1 16 2.685
Déc-84 232.3 257.6 n.m.
Jan-85 79. 38.5 630.4
Fév-85 34.6 39 22.52
Mars-85 125.4 83 14.56
Avr-85 43.7 34.5 27.28
Mai-85 44.1 48 25.88

= Les variations mensuelles du débit en fonction des précipitations
journaliere
Un suivi mensuel du débit de I’oued a été effectué au cours de I’année 1985 et celle de
1999 ; les résultats montrent 1’existence de variations saisonniéres ; pendant la période des
hautes eaux (décembre —avril) le débit varie de 10 a 50 ms; il est a ’origine d’une
dilution des eaux de I’oued. Pendant la période des basses eaux (juin — novembre) le débit est
faible (de 0 a 10ms), ce qui sous l’effet des rejets et de I’évaporation va augmenter les

concentrations des différents éléments chimiques.

+ Hydrodynamique des eaux souterraines :

La plaine de Seybouse renferme trois nappes souterraines, deux sont superficielles (la
nappe du cordon dunaire et la nappe sablo-argileuse) et une troisieme peu profonde dans la
partie sud et profonde dans la partie nord (nappe des graviers).

+ Bilan hydrodynamique : oued-nappe superficielle-nappe des graviers

Le systéme aquifere présente deux types d’eaux :
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= Les eaux de surface : les entrées principales sont représentées par les apports
d’eau qui proviennent de I’ensemble du bassin versant de la Seybouse. Les apports du lac de
Fetzara a travers 1’oued de Meboudja, ainsi que les différents rejets urbains et industriels qui
se déversent directement dans 1’oued. Par contre, les sorties sont représentées par I’exutoire de
I’oued qui se jette au niveau de la mer.
= Les eaux souterraines : les entrées principales sont représentées par les apports
des pluies et les infiltrations a partir des bordures (socle métamorphique de la partie Ouest et
les grés Numidien de la partie Sud). Par contre, les sorties sont liées a I’évapotranspiration, les
fuites d’eaux souterraines vers 1’extension Est de la nappe.
D’autres échanges peuvent se produire entre la nappe libre et la nappe des graviers par

effet de drainante et entre 1’oued et les deux nappes par effet d’échange oued-nappe.

Le calcul du bilan hydrodynamique des trois nappes (ANRH, Annaba), a été fait avec

une erreur qui varie de 2% a 10% (fig.19).
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Figure 11.6. Situation géographique des nappes (in
Debieche, 2002).
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L’alimentation principale de I’oued est représentée par le réseau hydrographique (938
10 m® an) et la sortie principale par le déversement vers la mer (867 10 m® an) (Fig.11.7).

La nappe superficielle, est alimentée par les pluies (16,7 10 m* an) et la sortie par
drainage de la nappe libre vers la nappe des graviers (22 10 m® an).

En ce qui concerne la nappe des graviers, 1’entrée principale par effet de drainage (22 10
m* an) et la sortie par les fuites vers 1’exutoire Est de la nappe.

Le calcul du bilan hydrodynamique des trois nappes montre que le renouvellement

d’eau le plus important est observé au niveau des eaux de surface par un volume de (941 10
m?® an), suivi par la nappe superficielle (24,4 10 m® an) et enfin, la nappe des graviers (17,8

10m® an).

Le calcul du volume d’eau de renouvellement indique que les deux nappes ainsi que les
caux de I’oued présentent un capital hydraulique de haute valeur puisque les ressources

renouvelables sont importantes.
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Figure 11.7. Bilan hydrodynamique entre oued — nappe superficielle — nappe des graviers (in
Debieche 2002).
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7. CONCLUSION

L’ensemble de cette étude, a permis de déterminer les principales caractéristiques
climatologiques et hydrodynamiques de la zone d’étude.

Un climat de type méditerranéen a été mis en évidence avec un hiver pluvieux et un
été sec; ce qui produit des modifications périodiques de la chimie des eaux par I’effet de
dilutions pendant les périodes pluvieuses et par 1’effet de 1’évaporation pendant les périodes
séches.

Trois ressources potentielles en eau (les eaux de surface, la nappe superficielle et la
nappe des graviers) ont été mise en évidence: ces eaux sont vulnérables a la pollution, du fait
de I’absence de toute surveillance des oueds et du déversement direct des rejets urbains et

industriels dans ces derniers.

Le calcul du bilan hydrique par la méthode de Thornthwaite, a permis de quantifier la hauteur
de la précipitation annuelle (600 m), 60% partent sous forme d’évaporation, 26% sous forme

de ruissellement et le reste 14% sous forme d’infiltration vers la nappe.
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CHAPITRE Ill : MATERIEL ET METHODES

1. Présentation de la baie d’Annaba

La ville d’Annaba est située dans la partie Nord-Est de 1’ Algérie, 1a baie d’Annaba est
limité par les deux caps ; Rosa a I’Est 8°15°E and 36°58’N) et Garde a 1’Ouest (7°47’E and
36°58°N), distant d’environ 40 km 1’un de ’autre (Fig.1l1.1) avec une profondeur maximale
qui ne dépasse pas 65m (Anonyme, 1976). Le plateau continental est accidenté et nettement
restreint au nord du Cap de Garde (4.5milles), puis s’¢largit dans la baie jusqu’a 27 km pour
se rétrécir 1égérement a 1’Est au voisinage du Cap Rosa (Vaissiére et Fredj, 1963). La baie
recoit les eaux douces par le biais de deux oueds : le Mafrag a I’Est et la Seybouse au Sud —
Est, dont le débit est tres irrégulier suivant les saisons. Ces oueds apportent des matiéres
minérales et organiques de différentes origines terrigene, agricole, domestique et industrielle
(Khélifi-Touhami et al., 2006 ; Ounissi, 2007). De plus la zone regoit d’autres rejets des
effluents urbains (Khammar, 2007) et industriels de plusieurs usines installées sur la c6te, en
particulier les produits phytosanitaires de FERTIAL prét de la rive au Sud de la baie (Saker,
2007). 1l est caractérisé par un plateau continental trés étroit, c’est ainsi que la plateforme
continentale avance jusqu’a 10 milles seulement au large (Gruvel, 1926). Ce plateau
continental est non seulement étroit mais il est également accidenté, surtout au voisinage des
deux caps (Gruvel, 1926). Il est nettement restreint (4,50milles) au Nord du cap de Garde,
puis s’élargit dans la baie jusqu’a 14,50 milles et se rétrécit 1égérement a 1’Est (Vaissicre et
Fredj, 1963).

La connaissance des caractéristiques hydrodynamique est d’une importance primordiale
dans les études écologiques et biologiques des organismes benthiques ; car il existe une
relation étroite entre la composition biologique des fonds et 1’effet des courants de la houle,
des vagues et des marées. En effet, beaucoup d’espéces benthiques notamment en ce qui
concerne celles qui ménent une vie sessile dans les étages supérieurs, se répartissent en
fonction de I’intensité hydrodynamique, et on parle ainsi d’espece benthique de mode calme
ou moyen ou encore battu, selon les exigences écologiques des différents benthontes (Péres,
1961 ; Pérés et Picard, 1964 ; Péres, 1976 ; 1978). Le régime des courants dans la baie
d’Annaba (Fig. I11.1), est représenté par le schéma général qui se présente comme suit : a
I’ouverture de la baie, aprés le Cap de Garde, se fait sentir une circulation générale

méditerranéenne, orientée d’Ouest en Est avec une vitesse fluctuante selon les saisons et qui
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pourrait atteindre 0,50 a 1 m. st (Anonyme, 1976). Ce courant relativement permanent, tend a
se propager dans 1’échancrure de la baie, en s’infléchissant vers le Sud-Est en diminuant
d’intensité jusque vers 0,50 m. s'. Le courant décolle de la face Sud-Est du cap de Garde en
direction de I’embouchure de 1’oued Mafrag. Toutefois, on note de lents tourbillons plus ou
moins vastes prenant naissance au Cap de Garde et qui s’étendent au Sud et au Sud-Est du

port.
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Figure I11.1. Position geéographique du golfe d'Annaba et stations d’échantillonnage ; et
principaux courants et processus marins controlant la dynamique marine a
I'intérieur de la baie (Belabed et al., 2013b, Modifié).

2. Apports d’eaux douces

L’apport d’eaux douces drainées dans la zone littorale par les riviéres et les eaux usées
transportent sous forme de particules solides ou dissoutes de nombreuses substances qui
conduisent a des envasements par transport, et étalement de fines particules par les courants
(Lacaze ,1993). Ces apports terrigenes riches en matiéres organiques viennent se surimposer
aux sources marines naturelles et provoquent certaines modifications du faciés sédimentaire

par colmatage des sédiments grossiers et concentration de divers polluants (Loeiliet et
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Leveau, 1985). La baie d’Annaba regoit des rejets directs de plusieurs industries installées sur
la cbte, en particulier celle des produits phytosanitaires (Fertial). Elle recoit également les
eaux uséesurbaines qui ne subissent qu’un traitement sommaire. De nombreuses autres
sources d’eaux usées sont réparties tout le long du littoral (Oued Seybouse, Oued Boudjemaa,
Rizi Amor) (Kerdoussi, 2010).

2.1. Sources de pollution dans la Baie d’Annaba

La région d’Annaba est considérée comme étant un pole industriel trés important en
algérie. Le complexe d’engrais (FERTIAL), les unités laitieres (ORELAIT) et les unités
métallurgiques (PROMETAL, SIDER), le complexe sidérurgique d’El Hadjar sont les
principales sources de pollution industrielle dans la Baie d’Annaba. Elles rejettent des
volumes importants d’eaux usées dans la baie, estimés a 225 million de m3 (METAP 1994).
Tous ces rejets industriels sont acheminés vers la baie d’Annaba via les Oueds Seybouse et
Boudjeméa. Le tableau I11.1 résume les activités industrielles qui contribuent de facon
incontestable a la pollution dans la baie d’ Annaba.

3. Choix des stations de prélevement

Dans la baie d’Annaba, nous avons retenu cinq stations. Ils ont fait I’objet de prélévements
d’échantillons des eaux de surface ; des sédiments superficiels et de poissons M.cephalus
durant I’année 2016. Quatre en fonction de leur position par rapport aux sources

« potentielles de pollution », et une cinquieme station loin de toute activité anthropique.

» Station 1 « Sidi Salem » Sidi Salem (36°52'03"N, 07°46'29"E):
Elle est située a proximité de I’embouchure de 1’oued Seybouse. Cette partie de la baie
constitue le réceptacle de I’ensemble des rejets industriels, agricoles que 1’oued
Seybouse charrie.

» Station 2 « Seybouse » Joinoville (36°52'14"N, 07°46'10"E) :
Elle est située a 500 metres de 1’usine de fabrication d’engrais chimiques Fertial. Le
fond marin est tres perturbé, il est recouvert d’une épaisse couche de phosphogypse.

Elle recoit des rejets urbains, domestiques et industriels.

Tableau. 111.1: Diverses sources de pollution de la Baie d'Annaba (Belabed, 2006).
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Lieu Nature des effluents liquides Milieu récepteur
D’implantation
ASMIDAL El Bouni Eaux de process Mer
(Chargée de résidus chimiques)
- eaux de refroidissement
EN-FERPHOS Port - eaux usées domestiques Mer
SONELGAZ Port -Eaux de refroidissement Mer
ENCG Port - eaux usées domestiques Mer
- eaux usées industrielles
ONAB N°=1 Port - eaux usées domestiques Mer
ENTPL Zone industrielle - eaux usées domestiques Oued Seybouse
Pont Bouchet
CARREAUX-GRANITO Z| pont Bouchet -eaux usées industrielles Oued Seybouse
(Pongage)
ORLAIT Lallelick -eaux usées industrielles Oued Seybouse
(El Bouni) (Lactosérum)
ENCC ZI pont Bouchet -eaux de refroidissement Oued Seybouse
FEROVIAL Lallelick - eaux usées domestiques Oued Seybouse
(El Bouni) -eaux de refroidissement

HYDRO-CANAL

Z| pont Bouchet

-eaux usées industrielles

Oued Seybouse

- eaux usées domestiques

14EN-SIDER Sidi Amar -eaux usées industrielles Oued Meboudja
-eaux de refroidissement

PROSIDER (CHAIBA) Sidi Amar -eaux usées industrielles Oued Meboudja

ERWA Z1 Meboudja -Eaux de lavage Oued Meboudja

SNLB Annaba - eaux usées domestiques Oued Boudjima

EMIB Annaba -eaux usées industrielles Oued Boudjima

(germes et levures)

-eaux de refroidissement

SARL PROCOMAC Z| Meboudja -eaux usees industrielles Oued Meboudja

(pongage)
SARL CHOCOTEK Z| pont Bouchet -eaux usées domestiques Oued Meboudja
-Eaux de lavage
SARL BELKIRI Z1 pont Bouchet - eaux usées industrielles Oued Meboudja

TOMATE

CONSERVERIE DE

Annaba

- eaux usées industrielles
- eaux usées domestiques

Oued Boudjimaa

» Station 3 « Port » Port d’Annaba (36°54'11"N, 07°47'03"E) :
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Située a I’intérieur du port ; qui au-dela de I’activité portuaire elle-méme elle regoit un
grand nombre d’égout (13 égouts) qui drainent des eaux usé€es domestiques, urbaines,

industrielles et agricoles de la ville de Annaba.

» Station 4 « Chapuis » Chapuis Beach (36°55'09"N, 07°45'16"E) :
Elle est en pleine zone urbaine ; elle recoit plusieurs égouts qui charrient des rejets
urbains et domestiques.

» Station 5 « Cap Rosa » Cape Rosa Beach (36°56'50"N, 08°36'70"E) :
Station choisie comme station de référence en raison du présupposé niveau de

contamination faible, loin de toute activité humaine.

4. Prélévements

4.1. Mesure des parameétres physico-chimiques

Les parameétres physico-chimiques étudiés sont : la température, le pH, la salinité,
I’oxygene dissous. Les paramétres d’eau ont été mensuellement mesurés in situ pour les cing
stations d’étude de janvier 2016 a décembre 2016 a 1’aide d’un multi- paramétre WTW de
type 2F30104211 (Multi 340 1/Set) a une profondeur de 30 - 40 cm.

L’appareil doit étre calibré avant d’effectuer les mesures ; L’utilisation de ces appareils
consiste a : - Faire plonger la sonde dans 1’eau ; - Attendre quelques secondes la stabilisation
de I’affichage sur I’écran ; - Lire le résultat de la mesure sur I’écran avec son unité de mesure.
Le résultat affiché est reporté sur des fiches préalablement préparées. Dans le but d’éviter que
les résultats ne soient erronés, les sondes sont rincées a 1’eau distillée puis tamponnées avec

du papier absorbant apres chaque mesure et pour chaque échantillon.

4.2. Sédiments

Les sédiments a -10, -20 m de profondeur sont prélevés durant la période hivernale
(Décembre 2014) et a -3m de profondeur des sédiments superficiels sont prélevés durant la
période hivernale (Février 2016) en raclant les premiers cm (0 - 2cm) a l'aide d'une pelle en
plastique. Les echantillons de sédiments (500 g) sont collectés dans des pots en polyéthyléne.
Les échantillons sont transportés en glaciere puis conservés dans un réfrigérateur a une

température de 4°C jusqu'a leur traitement

4.3. Poissons
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Les poissons ont ét¢ collectés durant la période hivernale (février) de ’année 2016, nous
avons, en effet, proceédé a la collecte de cinq poissons M.cephalus par station dans la baie
d’Annaba. Les poissons ont été collectés aupres des embarcations de péche utilisant
respectivement le filet trémail et la senne tournante coulissante. L'ensemble des poissons
recueillis est considéré sans distinction, afin de déterminer la variabilité interspécifique. Les
échantillons de poissons ont été mesurés par des méthodes standard employeées en ichtyologie
(la longueur, le poids et la détermination de 1’age ont été mesurées par des balances. En se
basant sur les méthodes de référence pour les études de la pollution marine (PNU E/FAO /IA
EA, 1994). Tous les individus collectés ont une taille supérieure a la taille de premiére

maturité sexuelle.

5. Phase analytique
5.1. Traitement et analyse chimique des sediments

Les échantillons de sédiments, aprés séchage, broyage et tamisage vont subir une
minéralisation selon la voie humide, qui consiste en une attaque acide pour détruire la matiere
organique (AFNOR, 1986). 0.5g de sédiment traité (fraction < 63 um  Forstner, 1982 ;
Robbe, 1984 ; Cosson, 1987; Claisse, 1995) dans des béchers en présence d’un mélange
d’acides purs HNOg HF/ HCL (1V/ 1V/2V) puis chauffés & 150 C pendant 2 heures et
évaporeés a sec. Le minéralisat est repris par ringages successifs avec 1’eau bi- distillée puis
filtré sur filtre Wattman sans cendre (0,45 mm) on rince a chaque fois a I’HCI. Apres filtration
en on ajuste a 50ml dans des fioles. Les filtrats obtenus sont hermétiquement fermés et

conservés en vue des dosages ultérieurs.

5.2. Traitement et analyse chimique des poissons

Tous les échantillons collectés ont été stockes a -20°C. Au laboratoire, les poissons ont
été disséqués afin de prélever le muscle dorsal de chaque individu. Aprés homogénéisation,

tous les échantillons biologiques ont été lyophilisés afin d'éliminer 1’eau et arréter toute

transformation chimique. Les lyophilisats ont été broyés et homogénéisés. Pour I’analyse, 0.5
gramme de chaque échantillon ont été minéralisés et dissous dans une solution de 1’acide
nitrique (HNO;3 : H,O = 2 : 1) et acide perchlorique et par micro-onde (UNEP, 1982, 1984).

Des particules non dissoutes ont éte filtrees et diluées par la solution de 100 ml.
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Le dosage a été réalisé a I’aide d’un spectrophotometre d’absorption atomique (de type
UNICAM N° 929. Perkin Elmer Analyst 3100) a flamme ou a four graphite, avec calculateur

intégré pour le traitement des résultats.

Les éléments quantifiés sont le zinc, le cuivre le plomb, cadmium et le mercure. Les
dosages de cadmium et de plomb sont réalisés a I’aide d’un spectrophotometre d’absorption
atomique a four graphite et un correcteur de fond continu a effet Zeeman. Le zinc, cuivre, a
I’aide d’un spectrophotométre d’absorption atomique a flamme (selon la méthode

UNEP/IAEA/ FAO (1984).

Le dosage du mercure est effectué selon la méthode IAEA/UNEP (1984) par
fluorescence atomique aprés formation de vapeurs froides en présence de chlorure stanneux
(Chiffoleau et al., 2003). Nous avons également dosé les métaux suivants : fer, zinc, cuivre,
nickel, plomb et cadmium, dans les sédiments superficiels et les muscles de poissons au
niveau des stations suivantes : Sidi Salem, Oued Seybouse, Joinoville, le Port, Rizi Amor et
Ain Achir de la baie d’Annaba.

La précision des méthodes analytiques utilisées pour les métaux se situe entre 5% et
10%.La validité des méthodes analytiques est vérifiée par contrdle interne a I’aide d'un
échantillon de référence (matériau de référence certifié). Pour chaque série d’échantillons un
blanc de digestion et un échantillon de référence (IAEA, 407) (biota) (mg/kg™ p.s) ; (IAEA —
433) (sédiment) (mg/kg™ p.s) dont les teneurs certifiées en ETM ont été déterminées aprés
extraction a I'eau régale, et par contrble externe a I’aide d’exercices d’intercalibration (AIEA,
1998, 2001) ; de concentration connue ont été analysés et ceci pour assurer le contréle qualité
des résultats (Tab.111.2).

Tableau 111.2. Valeurs certifiées et observées des concentrations élémentaires dans les
matériaux de référence IAEA-407 et IAEA-433 (les valeurs sont exprimées

en moyenne + écart-type).

Concentrations des métaux lourds [mg/kg™'p.s]
Référence Zinc Cuivre Plomb Cadmium Mercure
IAEA-407 Certifiee | 67.1+3.80 | 3.28+0.40 | 0.12+0.06 |0.189+0.019 | 0.222+0.024
Biota Observée |65.5+0.70 | 3.52+0.18 | 0.137+0.006 | 0.187+0.003 | 0.231+0.014
IAEA-433 Certifiee 101+80 | 30.0+2.6 | 26.0+2.7 |0.153+0.033 | 0.168+0.017
Sédiment Observee 103+1.9 | 30.842.3 | 27.0+3.1 |0.140+0.025|0.167+0.012
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La concentration (Cme) de I'élément métallique dans les sédiments est obtenue par la

formule de Joanny et al., (1983), Comme suit :

CE.V

Cre (Mg/kg ) = =

V : Volume de la solution finale apres digestion (ml).
M : Masse du sédiment minéralisé (kg).

CE: Concentration lue sur la courbe d’étalonnage (mg/ml).
Les résultats sont exprimés soit en ppm, soit en mg de métal par kg sédiment sec.

La concentration (Cm) de 1’élément métallique dans le muscle de poisson M.cephalus est

obtenue par la formule de Joanny et al., (1983).

cm(mg/kg) = C'PE—-ZV

CE : concentration lue sur la courbe d’étalonnage (mg/ml) (1ppm = Img/ml)
V : volume de la solution finale apres digestion (ml)
P, : Poids sec du muscle (g)

Les valeurs obtenues sont rapportées a 1 gramme de poids sec de 1’échantillon (Ps).
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6. Valeurs guides requises pour déterminer les niveaux de contamination

Tableau 111.3 : Valeurs guides Frangaises des teneurs en métaux lourds dans les sédiments en
mg/kg de poids sec In BOUST, (1981), ABRMC (1991), GESAMP, 1982.
Valeurs guides FAO/WHO, 1989 et Normes de la communauté
européenne CE 2002 et Standards internationaux des métaux lourds dans les

muscles de poisson.

Métaux traces Sédiment Tissu de poisson
mg/kg™ p.s ABRMC GESAMP | FAO/WHO Range of International CE
Standards
Ar 10 - - - -
Cd 0,6 0.11 1 0-2 0.05
Cu 26 33 30 10-100 -
Cr 45 - 1 - -
Pb 22 19 0.5 0.5-10 0.5
Zn 88 95 100 40-100 -
Fe 2000 - - - -
Mn 400 - 1 - -
Ni 45 - 20 - -
Hg 0.2 0.05-0.3 0.5 0.5-5 0.5

6.1. Evaluation de I’Indice de Contamination (I1C)

Dans le cas des normes francaises, I'évaluation des valeurs de l'indice de contamination
(IC) utilisées dans cette étude pour les sédiments de surface sont celles de I'Agence du Bassin
Rhone Méditerranée Corse (ABRMC, 1991). L'indice de contamination (IC) représente le
rapport entre la valeur guide de 1’élément trace considéré (en référence aux valeurs guides
admises par I’Agence du bassin Rhone-Méditerranée-Corse, ABRMC, 1991) et sa teneur dans
le sédiment étudié. Si IC est inférieur a 3, le sédiment est considéré comme classe 1 (Zone
Normale). Lorsque la plage IC est comprise entre 3 et 10, le sédiment est de classe 2 (Zone

Pollué). Si IC est supérieur a 10, le sédiment est de classe 3 (Zone a risque).

6.2. Evaluation de I’Indice de Charge de Pollution (PLI)

L’évaluation du degré de contamination a été aussi réalisée en utilisant l'indice de
charge de pollution (PLI). Ce dernier a été largement utilisé pour évaluer le niveau de

contamination et de pollution dans les sediments cotiers et estuariens. L'équation utilisée pour
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calculer PLI a été développé par Tomlinson et al., (Tomlinson et al., 1980).
PLI'= (1C metal 1 X 1C metar2 X 1C meta1 3 X . . . X 1C metal n)lln IC= Chetar/ Cbackground

Ou IC est le facteur de contamination, n est le nombre d’éléments analysés, Cpmeta €St la
concentration de 1’élément dans 1'échantillon de sédiment et Cpacground €St la valeur de fond

géochimique de 1’¢1ément.

Cet indice empirique fournit un moyen simple et comparatif d'évaluer le niveau de
pollution par les métaux lourds. Valeur PLI > 1 indique un état pollué, tandis que PLI <1

signifie qu'il n'y a pas de pollution par les métaux (Tomlinson et al., 1980).

7. Analyses statistiques :
+ Analyses statistiques univariées :
o Description des données :
Pour mieux décrire les différentes variables qui caractérisent les données obtenues
pour I’ensemble des stations et des saisons, nous avons calculé certains parameétres statistiques
de base tels que la moyenne arithmétique x, I’écart type, les valeurs minimales et maximales

et ’effectif des données.

o L’analyse de la variance a un critere de classification (ANOVA) :

La comparaison entre saisons concernant la distribution des teneurs de chaque métal est
réalisée a ’aide de I’analyse de la variance a un facteur contr6lé (saison) (Dagnellie, 2000).
-Si p>0.05 :il n’existe pas des # significatives entre les saisons. NS.

-Si p<0.05 :ilexistedes # significatives entre les saisons. *
-Si p<0.01 :ilexiste des # hautement significatives entre les saisons **

- Si p<0.001: il existe des # tres hautement significatives entre les saisons ~ ***

Le test ANOVA, permet également de savoir, dans une étude a plusieurs variables,
(espece, année, station) laquelle qui influe le plus sur les moyennes finales. Les résultats de
I’analyse de la variance, permettent de vérifier la valeur du F de Fisher et sa probabilité « p »
: Si F est inférieur a 5% (p<0,05), ’hypothése nulle est rejetée, donc la différence entre les

moyennes est hautement significative (Ramousse et al., 1996).

Des analyses statistiques ont éeté réalisées dans R version 3.3.0 (R Core Team, 2016).

Les données spatiales des concentrations de meétaux lourds dans les sediments supérieurs et
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dans les muscles des poissons ont été exprimées en moyenne * écart-type (moyenne + ET)
[minimum-maximum] Les variations saisonniéres et spatiales des parameétres
physicochimiques de I'eau (température, salinité, oxygene dissous et pH) ont été testées a
I'aide de modeéles linéaires généralisés (GLM) avec une erreur de distribution gaussienne et un
lien « identité ». Les effets des variables catégorielles « stations », « saisons » et leurs sites
d'interaction « saisons » ont été résumés pour chaque modele en utilisant le test F de type II.
Des corrélations de Pearson (but c¢’est de montrer s’il existe des liens au moins entre
deux variables) ont été effectuées puis les matrices de corrélation ont été tracées en utilisant le
correctif R pour corréler les relations entre les paramétres physicochimiques de I'eau, les
concentrations des métaux dans les sediments de surface et les concentrations des métaux

dans les muscles des poissons.

Une analyse de variance a un facteur (ANOVA) suivie de tests HSD de Tukey a été
utilisée pour tester la variation des concentrations des métaux dans les sédiments entre les
stations d'étude. L'influence des parametres de I'eau sur la contamination des sediments par
les métaux a été étudiée en utilisant GLM adapté a la famille gaussienne et la liaison
d'identité. Les variations de concentration de chaque élément (Zn, Cu, Pb, Cd, Hg) ont été
résumées pour chaque modele en considérant les parameétres de I'eau des stations d’étude

comme variables explicatives.

De plus, une analyse de redondance (RDA) a été effectuée en utilisant le paquet
"Vegan" dans R pour distinguer les gradients et tracer les relations eau-sédiment en fonction
des paramétres enregistrés dans chaque station. Le tracé du triplot RDA a été effectué en
utilisant une méthode de mise a I'échelle corrélative (mise a I'échelle = 2). Ensuite, les
relations entre les parameétres d'eau mesurés et les concentrations de sédiments TM a chaque
échantillon et les scores de sites RDA (sommes pondérées des concentrations des ETMs) des
quatre premiers axes RDA et des deux axes principaux (PC) ont été testés par des tests de
corrélation de Pearson.

En ce qui concerne la contamination des muscles des poissons par les métaux traces, les
différences entre les sites ont été d'abord évaluées a l'aide de 'ANOVA a un facteur suivi de
Tukey HSD. Ensuite, la variation du contenu de chaque ETM dans le muscle a été testée en
utilisant des modeles linéaires mixtes généralisés (GLMM) avec des sites d'étude comme effet

aléatoire tandis que les paramétres de I'eau et la concentration du méme métal dans le
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sédiment étaient entrés comme effet fixe. Les effets des variables de l'eau et de la
concentration des métaux dans les sédiments ont été resumes a l'aide d'un test du rapport de
vraisemblance (LR) effectué au moyen de tests du Chi- au carré de type Ill. La bibliothéque

(nlme) dans R a été utilisée pour la modélisation.
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Chapitre IV. Résultats

Les valeurs saisonnieres des paramétres physicochimiques de I'eau mesurées dans les

cing stations étudiés sont illustrées dans le tableau V.1 et figure 1V.9.

Figure 1V.9. Variations saisonnieres et spatiales des parameétres physicochimiques de I'eau
superficiel de la baie d'Annaba (2016).

Saison Stl St2 St3 St4 St5 AV1 AV?2
Sidi Salem | Joinoville Port Chapuis Cap Rosa (2-Way ANOVA)
Hiver | 13.06+1.48 | 13.18+158 | 13.11+1.64 | 12.93+1.64 | 12.45+1.71 | 0.978
0.11 F P
Printemps | 20.21#3.14 | 19.9 +2.67 | 19.12+2.39 | 19.51 +2.63 | 19.3+2.91 | 0.147 | Saison 9,88 0,010
ToC 108 | Station 0,02 0,999
Eté 25.8+1.7 | 26.65£2.38 | 25.46+2.75 | 25.62 +1.88 | 24.79+2.34 | 0.892 | Saison*Station 0,00 1,000
0.27
Automne | 19.634.74 | 19.86+4.88 | 19.64+4.24 | 19.61+4.90 | 19.5+450 | 1.000
0.00
Hiver 34.9+0.38 | 35.9620.10 | 36.23+0.15 | 35.41+1.77 | 35.96+0.2 | 0.367
1.20 Fop
Printemps | 35.5240.17 | 35.6£0.26 | 36.56% 0.2 | 36.16 0.3 | 36.7+0.17 | 0.075 | Saison 2,97 0,115
S% 251 Station 5,24 0,015
00 — . * .
Eté 36.18#0.4 | 36.64+0.78 | 37.01+0.76 | 36.93+0.92 | 37.26 +0.37 | 0412 | Saison*Station 0,04 0,997
1.09
Automne | 35.79+0.24 | 37.19+0.97 | 36.07+0.11 | 36.96 +0.32 | 37.07 0.87 | 0.060
3.24
Hiver 7.3620.11 | 7.61£0.16 | 7.19+0.09 | 7.27+0.02 | 6.96+0.04 | 0.023*
7.75
Printemps | 8.04+0.44 | 8.21+0.62 | 7.99+0.47 | 7.99+052 | 7.2+025 | 0.035* _ F P
:
p — : tation , ,
Eté 8.34+0.19 | 8.35+0.04 | 811029 | 829012 7.03 0.04 01.(1)1472* Saison*Station 0.33 0,854
Automne | 8.07+0.64 | 8.160.36 | 7.9+054 | 802+05 | 7.22+0.28 | 0.026*
7.24
Hiver 64.93+2.6 | 44.66+4.5 | 76.76+13 | 78.3628.37 | 96.6+9.86 | 0.000***
15.10 F P
Printemps | 37.16x17.61 | 26.43+5 | 39.1+16.49 | 28+14.02 | 86.6+2.23 | 0.001** | Saison 12,23 0,001
o 10.28 Sta_ltlon* - 4,670,022
%f Ete 3166 £2.92 | 2544341 | 35946.01 | 37.1651.75 | 71.83 £8.75 | 0,000%* | “aison*Station 1,10 0,408
36.17
Automne | 47.4 ¥10.02 | 27.76+4.76 | 47.73x8.01 46 +7 77.93+12.18 | 0.001**
12. 76
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1. Evolutions mensuelles des parameétres Physico-chimiques de I’eau :

1.1. Température de I’eau (°C) :

Les températures relevées affichent des variations similaires dans I’ensemble des stations
et fait ressortir I’existence de deux périodes bien distinctes. Une période chaude allant de
mois de février (14,71+ 0.265 °C) au mois d’aotit (27,43+ 0.744 °C) avec un maximum de
28,75 °C relevé a la station Asmidal durant le mois d’ao(t, et ’autre froide qui s’étale de
septembre (24,87+ 0.399 °C) au mois de janvier (12,33% 0.204 °C) avec un minimum de 11
°C enregistre durant le mois de décembre a la station Cap Rosa (Fig. IV.1 ; Fig. IV.2, Annexe.
1).
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Figure IV.1. Evolution Spatio-temporelle de la température des eaux de surface de la baie
d’Annaba (2016).
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Figure 1V.2. Evolution de la température moyenne des eaux de surface de la baie d’Annaba
(2016).
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L.2. Salinité de I’eau (%o) :

Le suivi temporel de ce facteur, met en évidence : une phase haline croissante de Avril
(36.30+0.578%0) a septembre (37,13+1.087%o0) et une autre légerement décroissante d’octobre
(36.32+0.357%0) a février (35.21+1.214%o). La salinité la plus basse de 33.45 %o est relevée
en février a la station Sidi Salem et marque un écart de 4.87%o par rapport a celle de

septembre avec 38.32%o a la station Joinoville qui se considére comme la plus élevée (Fig.

IV.3; Fig. IV.4 ; Annexe.2).
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Figure 1V.3. Evolution Spatio-temporelle de la salinité des eaux de surface de la baie d’
Annaba (2016).
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Figure 1V.4. Evolution de la salinité moyenne des eaux de surface de la baie d’Annaba
(2016).
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1.3. Potentiel hydrogéne (pH) :

Durant toute la période d’étude, les valeurs mesurées révelent que le pH Moyen des
eaux des cing stations de la baie d’Annaba est légérement alcalin, aussi bien en période
pluvieuse qu’en période seéche. Pour les cing stations le pH est 1égérement alcalin cela d’ Avril
au mois d’octobre (7,97+ 0,542 et 8,16+ 0,476) et proche de la neutralité de novembre a
mars (7,21+ 0,187 et 7,41+ 0,213). Toutefois, la valeur la plus basse est notée pendant le
mois de décembre au niveau de la station Cap Rosa avec une valeur de 1’ordre de 6.93. En
revanche la valeur la plus élevée est observée pendant le mois d’avril au niveau de la station
Joinoville avec 8,8. Durant la période d’étude, les valeurs enregistrées sont en dessous de la

valeur limite, restent comprises entre 6 et 9 (CE.1975). (Fig.IV.5; Fig.IV.6 ; Annexe.3).
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Figure 1V.5. Evolution Spatio-temporelle du pH des eaux de surface de la baie d’Annaba
(2016).
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Figure 1V.6. Evolution du pH moyen des eaux de surface de la baie d’Annaba (2016).

1.4. Oxygéne dissous (%0) :

Dans ce travail, I’évolution saisonniére de ce parametre montre des concentrations plus
élevées durant la péeriode pluvieuse avec un pic pendant les mois de décembre et janvier au
niveau de la station Cap Rosa avec 103,5% et 101% respectivement. En revanche, une baisse
significative des niveaux d'oxygene moyen a été observée d’Avril a Septembre (42.06 *
29.19% et 42.26+£17.73%) et une augmentation de Octobre a Mars (51.36+£15.47 et
57.26+20.21%). Ainsi nous pouvons considérer que durant toute la période d'étude, les
valeurs moyennes du taux de saturation en oxygeéne dissous de tous les sites considérés sont
en dessous de la VLI (80%) (CE.1975). (Fig.IV.7 ; Fig.IV.8 ; Annexe.4).
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Figure IV.7. Evolution Spatio-temporelle de 1’oxygéne dissout des eaux de surface de la baie
d’Annaba (2016).
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Figure 1V.8. Evolution de I’oxygéne dissout moyen des eaux de surface de la baie d’Annaba
(2016).

Le test statistique ANOVA 2 , montre des variations saisonniéres significatives
(P<0.05) pour la température et le pH dans les stations d'‘échantillonnage (Tab.IV.1). Les
températures relevées affichent des variations non significative (P > 0.5). L’ensemble des
stations fait ressortir les principales périodes thermiques. La salinité montre des fluctuations
significatives (P < 0.05) entre les stations, par contre aucune différence n’a été relevée entre
les saisons. Cependant des différences spatiales significatives ont été observés pour le pH et
I’oxygeéne. Ce dernier montre des différences hautement significative (P < 0.01) d’une saison

a l’autre (Tab. 1V.1).

En revanche, le test GLM révéle des différences significatives spatiales pour le pH,
I’oxygene dissout (P < 0.001), et la Salinité (F=5.45, P=0.001). La température ne montre
aucune différence entre les stations (F=0.15, P=0.962). Une différence significative a été
relevée entre les saisons (P < 0.001) pour tous les paramétrés étudiés. Par contre I’interaction
Station x Saison, aucune différence n’a été révélé (P>0.05) (Tab.IV.2). Le test GLM a permis
de confirmer I’hétérogénéité des Facteurs écologique dans I’ensemble des stations et la

période d’étude.

Identification et quantification d’une matrice de métaux lourds dans une matrice . cas de la baie
d’Annaba
81



Ouali N. Chapitre 1V. Résultats

Sidi Salem -
Port -

Joinoville=

Study stations

Autumn -
Summer -

Spring -

Study seasons

Winter =

15 20 25 34 35 36 37 38
Water temperature [°C] Water Salinity [%o]

Sidi Salem - a
Joinoville- E— ® =
®

Study stations

Cape Rosa- —@ o0

) 1
Autumn - @1 | e - . @

2]
c
?
§ Summer - @ = @
20 40 60 80 100 70 75 8.0 8.5
Water dissolved oxygen [%)] Water pH

Figure 1V.9. Variations saisonnieres et spatiales des parameétres physicochimiques de I'eau
superficiel de la baie d'’Annaba (2016).

Tableau 1V.2. GLM teste des variations spatiales et saisonniéres des paramétres physico-
chimiques de I'eau dans la baie d'Annaba.

Variables SS Df F P Sigg SS Df F P Sig.
Température Salinité
Stations 5.5 4 015 0962 ™ 86 4 545 0.001 **
Saisons 12142 3 43.70 <0.001 *** 11.2 3 9.47 <0.001 ***
Stations x Saisons 3.5 12 0.03 0999 ™ 51 12 1.08 0.400 ™
Résidus 3704 40 15.8 40
Oxygene dissout Ph
Stations 17617.9 4 52.00 <0.001 *** 7.1 4 14.07 <0.001 ***
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Saisons 89264 3 3513 <0.001 *** 50 3 13.05 <0.001 ***
Stations x Saisons 1297.1 12 128 0270 ™ 1.0 12 064 0797 ™
Résidus 3388.4 40 5.1 40

(SS.: sum squares, Df: degrees of freedom, F: F-statistics, P: probability value, Sig.: statistical
significance, ***: P<0.001, **: P<0.01, ": P>0.05)

2. Distribution des métaux lourds dans le sédiment superficiel de la baie d’Annaba

Les résultats du dosage de cing métaux lourds (Zn, Cu, Pb, Cd et Hg) contenus dans le

sédiment superficiel prélevé a partir de cinq stations localisées dans la baie d’Annaba font

apparaitre, selon le métal considéré des différences de concentration d’une station a 1’autre

(Tab. IV.3).

Tableau 1V.3. Distribution des teneurs en métaux lourds (en mg/kg™ de poids secs) et Indice de

Contamination IC relevés dans le sédiment superficiel de la baie d’Annaba (2016).

Station d’étude ANOVA
ETM Sidi Salem Joinoville Port Chapuis Cap Rosa F P

Min — 271.8 <0.001
Zn Max  290.2-340.25  350.24-390.45 490.35-501.28  150.25-190.54  70.47-79.67

Moy  313.63+25.17° 373.35+20.77° 497.24+6.00° 170.41+20.14° 75.19 4.60°

IC 3.56 4.24 5.65 1.93 0.85

Min- 4549 <0.001
Cu Max  90,45-95.24 120,37-132.86  200,58-222.69  70,56-73.71 14,64-16.64

Moy  93.00 +2.41° 127.56 + 6.45° 211.27 +11.07* 72.14+ 1.57° 15.47+0.90°

IC 3.57 4.9 8.12 2.77 0.59

Min - 14,05 <0,001
Pb Max  92.4-172.7 88.58-185.9  185.9-334.84 52.8- 66.4 10.2-13.1

Moy  120.63+45.14° 122.04+51.06" 272.54+77.39° 58.32+7.150°  11.5%1.47°

IC 5.48 5.54 12.38 2.65 0.52

Min - 21.15 <0,001
Cd Max  1.65-2.052 2.7-3.73 2.49-42 1.14-15 0.3-05

Moy  1.79+0.22° 3.12+0.53° 3.20+£0.88° 1.28 +0.19" 04+0.1°

IC 2.98 5.2 5.33 2.13 0.66

Min - 400 <0.05
Hg Max  0.1-0.16 05-0.6 0.64-1.1 0.07 - 0.14 0-0

Moy  0.13+0.03° 0.55 + 0.05° 0.81+0.25° 0.096 +0.037° 0+0°

IC 0.65 2.75 4.05 0.48 0

PLI 2.66 4.39 6.5 1.7 0.03
V.N IC<3
ABRMC  V.P 3<IC <10
V.R 10<1IC

Les lettres en exposant (a, b, ¢, d et e) indiquent les résultats des tests HSD de Tukey. Les
mémes lettres ne sont pas significativement différentes a P > 0,05.
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2.1. Teneur en Zinc :

Le zinc contenu dans le sédiment superficiel de la baie d’Annaba est a des teneurs
comprises entre 75.19 + 4.60 et 497.24 + 6.00 mg.kg™t de poids sec. 1l est I’élément le
plus abondant. Les teneurs les plus élevées sont notées au niveau de la station Port, suivi des
deux stations Joinoville et Sidi Salem. En revanche les teneurs les plus faibles sont relevées
au niveau de la station Cap Rosa (Fig. IV.10 ; Tab. IV.3).

Le sédiment superficiel de la station Port est sept fois plus enrichi en zinc que celui de
la station Cap Rosa (considéré comme station de référence). La répartition du métal zinc dans
le sédiment superficiel de notre zone d’étude montre un ordre décroissant : station Port avec
35%, station Joinoville 26%, station Sidi Salem 22%, station Chapuis 12% et finalement la
station Cap Rosa affiche la valeur de 5% (Fig. 1V.11).
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Figure 1V.10. Evolution des teneurs moyennes (en mg.kg™ de poids sec) en Zinc dans le
sédiment superficiel de la baie d’Annaba (2016).

Le test statistigue ANOVA montre une différence tres hautement significative
P<0.001pour le métal zinc (Tab IV.3).
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Figure 1V.11. Répartition des teneurs moyennes en zinc relevées dans le sédiment superficiel
de la baie d’ Annaba (2016).

2.2. Teneur en Cuivre :

Le cuivre est présent, dans le sédiment de la baie d’Annaba, a des teneurs comprises
entre 211.27 + 11.07 et 15.47+0.90 mg.kg™ de poids sec. Les valeurs les plus élevées sont
relevées dans les sédiments de la station Port, suivi par la station Joinoville et puis Sidi Salem.
Toutefois les valeurs les plus faibles sont enregistrées au niveau de la station Cap Rosa.
L’ordre d’enrichissement de cet €élément métal est le suivant : Port >Joinoville> Sidi Salem >
Chapuis > Cap Rosa. (Fig. 12 ; Tab. IV.3).

La répartition spatiale du cuivre dans la baie d’Annaba est la suivante : Port (41%)
>Joinoville (24%)> Sidi Salem (18%) > Chapuis (14%) > Cap Rosa (3%).Le test statistique
ANOVA montre des différences trés hautement significatives avec P < 0.001 (Fig. IV.13).
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Figure 1V.12. Evolution des teneurs moyennes (en mg.kg™ de poids sec) en cuivre dans le
sédiment superficiel de la baie d’Annaba (2016).

Le test ANOVA avec P < 0,001, révéle des différences tres hautement significative

entre les différentes stations étudiées par rapport au cuivre (Tab.1V.3).
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Figure 1V.13. Répartition des teneurs moyennes en cuivre relevées dans le sédiment
superficiel de la baie d’Annaba (2016).
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2.3. Teneurs en plomb :

Dans le sédiment superficiel de la baie d’Annaba, le plomb est présent a des teneurs
variantes entre 11.5+ 1.47 et 272.54+77.39 mg.kg™ de poids sec respectivement au Cap Rosa
et au port. Les teneurs les plus élevées sont enregistrées au niveau de la station port, suivi de
la station joinoville avec la teneur de 122.04 + 51.06 mg.kg™ et une teneur moindre de 120.63
+ 45.14 mg.kg™ pour la station Sidi Salem. En revanche c’est toujours la station Cap Rosa qui
montre les teneurs les plus basses (Fig.l1V.14 ; Tab.IV.3).

La teneur du plomb relevée dans les sédiments superficiels de la station port est vingt-
trois fois plus que celle relevée dans les sédiments superficiels de la station Cap Rosa.
L’enrichissement se définit comme suit Port >Joinoville> Sidi Salem > Chapuis > Cap Rosa
(Fig. 15). La répartition spatiale pour le plomb suit le meme ordre que son enrichissement :
Port (46%) > Joinoville (21%)> Sidi Salem (21%) > Chapuis (10%) > Cap Rosa (2 %) (Fig.
IV.15).
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Figure 1V.14. Evolution des teneurs moyennes (en mg.kg™ de poids sec) en plomb dans le
sédiment superficiel de la baie d’Annaba (2016).

Le test ANOVA révele qu’il existe des différences trés hautement significative (P <

0,001) par apport a ce metal dans le sediment (Tab.IV.3).
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Figure 1V.15. Répartition des teneurs moyennes en plomb relevées dans le sédiment
superficiel de la baie d’Annaba (2016).

2.4. Teneurs en cadmium :

Dans le sédiment superficiel de la baie d’Annaba, le cadmium montre des teneurs
comprises entre 0,4 + 0.1 et 3.20 + 0.88 mg.kg™ de poids sec respectivement au niveau de la
station Cap Rosa et au niveau de la station Port. A 1’exception de la station Cap Rosa qui
montre les teneurs les plus basses, le Port affiche les teneurs les plus élevées, suivi par la
station Joinoville et Chapuis (Fig.IV.16 ; Tab.1V.3).

Nous notons, en effet pour la répartition spatiale, que les teneurs notées au niveau de
Cap Rosa et Chapuis ne représentent que 4% et 13% de la valeur maximale contrairement a
celles enregistrées a Sidi Salem (18 %), toutefois Joinoville (32%) et Port (33%) (fig.N).
L’enrichissement pour ce métal suit un ordre décroissant Port >Joinoville> Sidi Salem >

Chapuis > Cap Rosa (Fig. 1V.17).
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Figure 1V.16. Evolution des teneurs moyennes (en mg.kg™ de poids sec) en cadmium dans le
sédiment superficiel de la baie d’Annaba (2016).

Le test statistique ANOVA montre des différences trés hautement significatives avec
P<0.001 (Tab.IV.3).
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Figure 1V.17. Répartition des teneurs moyennes en cadmium relevées dans le sédiment
superficiel de la baie d’Annaba (2016).
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2.5. Teneurs en mercure :

Le mercure est présent, dans le sédiment superficiel de la baie d’Annaba, a des teneurs
comprises entre 0 et 0,81+0.25 mg.kg™ de poids sec. Il est absent dans le sédiment de la
station Cap Rosa. La présence de cet élément est plus marquée au niveau de la station Port

qui montre les teneurs les plus élevées suivi par la station Joinoville et enfin par la station
Chapuis (Fig.IV.18 ; Tab.1V.2).

L’analyse statistique montre une différence significative (P < 0.05) (Tab.IV.2).
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Figure 1V.18. Evolution des teneurs moyennes (en mg.kg™ de poids sec) en mercure dans le

sédiment superficiel de la baie d’Annaba (2016).

La répartition spatiale de cet élément est la suivante Port (51%) > Joinoville (35%) >
Sidi Salem (8%) > Chapuis (6%) > Cap Rosa (0%) (Fig. 1VV.19). En revanche I’enrichissement
se définit comme suit : Port > Joinoville > Sidi Salem > Chapuis.
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Figure 1V.19. Répartition des teneurs moyennes en mercure relevées dans le sédiment
superficiel de la baie d’Annaba (2016).

2.A. Détermination du niveau de contamination IC du sédiment superficiel par les

métaux lourds :

Les resultats relatifs aux Indices de Contamination IC relevés dans les sédiments
superficiels des cinq stations de la baie d’Annaba indiquent qu’hormis les deux stations
Chapuis et Cap Rosa qui montrent des Indices de Contamination inférieurs a la valeur 3
classant ces sédiments indemnes de toute pollution par les métaux lourds. En revanche les
stations Port, Joinoville et Sidi Salem montrent des indices de contamination supérieure a la
valeur 3 pour le plomb, le cuivre, le zinc, le cadmium et le mercure (Fig. 1V.20 ; Tab.IV.3).

Concernant le plomb, les Indices de Contamination varient d’une station a une autre ;
Sidi Salem avec un IC 5.48, Joinoville 5.54, port 12.38. Le cuivre avec un IC de 3.57 au
niveau de Sidi Salem et de 4.9 au niveau de la station Joinoville et un indice de contamination
de 8.12 au niveau du port. Le zinc avec un IC de 3.56 pour la station de Sidi Salem et un IC
de 4.24 pour la station de Seybouse et un IC 5.65 au niveau du Port. Le cadmium avec des IC
de 5.2 et de 5.33 respectivement pour les stations Joinoville et le Port et enfin du mercure

uniquement pour la station port avec un IC de 4.05 (Fig. 1\V.20 ; Tab.IV.2).
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Ainsi, nous pouvons eétablir un ordre d’enrichissement pour les différents éléments
métalliques dans les différentes stations d’étude et nous obtenons le résultat suivant : Port >

Joinoville > Sidi Salem > Chapuis > Cap Rosa (Fig. 1V.20).
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! I tl ( Zone Normale)
Mz Em=nm

Sidi Salem Joinowville Port Chapuis Cap Rosa
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Figure 1V.20. Variations de I'Indice de Contamination (IC) relevés dans le sédiment
superficiel de la baie d'Annaba (2016).

2.B. PLI (Pollution Load Index, Indice de Charge de Pollution) des sédiments des
différentes stations étudiées dans la baie d’Annaba :

L'indice de charge de pollution (PLI) des sédiments superficiels de la baie d’Annaba
ont été calculés afin de comprendre les changements dans le degré de contamination des
sédiments dans les différentes stations. Des valeurs plus faibles de PLI (<1) impliquent pas
d’effet anthropique appréciable. Toutefois, la valeur de PLI> 1 suggere une pollution
anthropique. Les valeurs calculées du PLI ont montré que les sédiments étudiés, exceptés ceux
des stations Port, Joinoville et Sidi Salem, étaient plus polluées par rapport au sédiment de la
station Chapuis et la station Cap Rosa station de référence. Ces valeurs de PLI qui dépassent la
valeur 1 et atteignent la valeur de 6.5. Ces valeurs indiquent I’intervention d’une pollution
anthropique. Ces données de PLI, ont permis aussi de classer les stations par 1’ordre
décroissant de pollution suivant : Port > Joinville > Sidi Salem > Chapuis > Cap Rosa (Fig.
IV.21).
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Figure V1.21. Variations de I'indice de charge de pollution (PLI) dans les sédiments préleveés
dans les différentes stations de la baie d’ Annaba (2016).

2.C. Distribution des teneurs (en mg.kg™ de poids sec) en métaux lourds relevées dans le
sédiment superficiel de la baie d’Annaba en fonction de la profondeur :

Les teneurs des métaux dosés dans le sédiment superficiel de la baie d’Annaba en
fonction de la profondeur sont consignés dans le tableau (Tab. 1V.4). Une comparaison a été
réalisée entre les teneurs en métaux lourds relevées dans le sédiment a différentes profondeurs,
moins de trois metres, moins de dix meétres et moins de vingt metres. L’analyse des résultats
(Fig. V1.22; Tab. 1VV.4) montre que les teneurs moyennes des cing métaux lourds relevées dans
le sédiment superficiel de la baie d’Annaba sont relativement variables d’une profondeur a une
autre, les valeurs les plus élevées sont enregistrées dans les sédiments de surface profondeur de
3 metre. En revanche les plus faibles teneurs sont signalées dans les sédiments prélevés a
moins de 20 métres (Fig. VI1.22; Tab. 1V.4).
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Figure 1V.22. Evolution des teneurs moyennes des métaux lourds dans le sédiment
superficiel (mg/kg™ p.s) des cing stations de prélévement de la baie d’Annaba ;
1:a-3m de profondeur (2016), 2 : a -10m de profondeur (2014) et 3: a -20m

de profondeur (2014).

Tableau 1V.4. Evolution des teneurs en métaux lourds (mg/kg™ de poids secs) dans le
sédiment superficiel des cing stations de la baie d'Annaba en fonction de la

profondeur.
Stations d’étude
ETM Stat Sidi Salem Joinoville Chapuis Cap Rosa

Moyl 313.63 373.35 170.41 75.19

Zn  Moy2 205.92 293,92 161.92 28.16
Moy 3 161.92 162.80 142.56 26.4
Moy T 227.16+78.05 276.69+106.32 158,29+14.27  43.25+27.67
Moyl 93 127.56 72.14 15.47

Cu Moy2 74.10 104 17.26 13.94
Moy 3 67.08 66.04 17.16 7.8
Moy T  78.06+13.40 99.20+31.03 35.52+31.71 12.40+4.05
Moyl 120.63 122.04 58.32 11.5

Pb Moy2 116.38 108.68 47.38 19.29
Moy 3 106.26 74.36 31.68 21.53
Moy T 114.42+7.38 101.69+24.59 45.79+13.39 17.4445.26
Moyl 1.79 3.12 1.28 0.4

Cd Moy2 0.66 1.09 0.19 0.001
Moy 3 0.43 0.34 0.10 0.001
Moy T 0.96+0.72 1.52+1.43 0.52+0.63 0.13+0.23
Moyl 0.13+0.03 0.55 0.096 00

Hg Moy2 0.096+0.015 0.51 0.075 00
Moy 3  0.072+0.022 0.53 0.057 00
Moy T  0.100+0.030 0.531+0.021 0.076+0.019 0+0

V.N IC<3
ABRMC V.P 3<IC<10
V.R 10<IC

1:a-3m de profondeur, 2 : a -10m de profondeur et 3 : a -20m de profondeur.
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3. Evolution des teneurs en métaux lourds dans le muscle de poisson M.cephalus :

Les concentrations (en mg.kg™ de poids sec) des métaux lourds suivants Zn, Cu, P, Cd

et Hg analysées dans le muscle de poissons M.cephalus sont présentées dans le tableau IV.5.

Tableau IV.5. Teneur moyenne (+ écart-type) des concentrations métalliques (mg.kg™ p.s)
analysées dans les muscles du M.cephalus capturés dans cinq stations de la
baie d’Annaba . (2016).

Concentrations des Métaux Lourds [mg/kg™ poid sec]

Stations Statistiques Zinc Cuivre Plomb Cadmium Mercure
Sidi Min-Max 112-116.3 6.4-8.1 1.19-1.30 0.49-0.57 0.12-0.20
Salem Moy 114.72+1.63° 7.25+0.64° 1.23+0.04 ¢ 0.532+0.03°%  0.148+0.032°
Joinoville Min-Max 127-129 . 9.6—10.3D 1.99—2.2D 0.75—0.85C 0.18—0.25C
Moy 128.08+0.78" 9.06+0.27 2.05+0.09 0.73+0.049 0.22+0.03
Port Min-Max 159—166E 13.8—15.5 2.32—2.52E 0.92-0.98 . 0.25-0.31 .
Moy 162+2.73 14+0.53 2.4+0.08 0.95+0.025 0.286+0.23
Chapuis Min-Max 97.7—100.3B 3.99-5.1 . 0.8-0.99 . 0.035—0.045A 0'017-0'023/1
Moy 08.76+1.09° 4.31+0.44 0.87+0.07 0.039+0.003 0.02+0.002
Cap Rosa Min-Max 51-56 . 2.11-2.43 N 0.03—0.043A 0.001—0.0013A 0—0A
Moy 53.97+£1.92" 2.39+0.092 " 0.037+0.005" 0.0011+0.0001 0+0
Global Min-Max 53.97-162 2.21-14 0.037-2.4 0.0011-0.95 0-0.286
Moy 111.50439.70 7.54+4.64 1.31+0.94 0.46+0.43 0.134+0.099
F 2506 568 973 1156 150
ANOVA P <0.0001  <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001
FAO/WHO 100 30 0.5 0.5 0.5
_Norm_es Normes
directrices 40-100 10-100 0.5-10 0-2 0.5-5

internationales

Les lettres en exposant (A, B, C et D) indiquent les résultats des tests HSD de Tukey. Les
mémes lettres ne sont pas significativement différentes a P> 0,05.
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3.1. Teneur en Zinc :

La distribution des teneurs moyennes en zinc analysées dans le muscle de M.cephalus
montre que la valeur la plus élevée est relevée au niveau de la station Port. En revanche la
valeur la plus basse est notée au niveau de la station Cap Rosa (Tab.IV.5; Fig.23). Nous
relevons, par ailleurs, a 1’exception des poissons péchés au niveau des deux stations Chapuis
et Cap Rosa, ce métal montre des valeurs dépassant la norme admise (FAO/WHO) pour les

poissons peuplant les stations Port, Joinoville et Sidi Salem.

Le test statistique appligué ANOVA montre des différences trés hautement
significatives p < 0.001 entre les teneurs du zinc analysées dans le muscle de M.cephalus et

les cinq stations de la baie d’Annaba retenues pour cette étude (Tab.1V.5).

200

150

100
| I I
0

Sidi Salem Joinoville Port Chapuis  Cap Rosa

o

Concentration (mg/kg! ps)

mZn Moyen ®Valeur Limite

Figure 1V.23. Distribution des teneurs moyennes (en mg.kg™ de poids sec) en zinc relevées
dans le muscle de M.cephalus (2016).

Toutefois la répartition spatiale pour le zinc se definit de la fagon suivante Port (29%)
>Joinoville (23%) > Sidi Salem (20%) > Chapuis (18%) > Cap Rosa (10 %) (Fig. 1V.24).
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L’enrichissement de ce métal montre la distribution suivante Port > Joinoville > Sidi Salem >
Chapuis > Cap Rosa (Tab. IV.5).

Cap Rosa
10% Sidi Salem

20%
Chapuis
18%

Joinoville
23%

29%

Figure 1V.24. Répartition des teneurs moyennes en zinc relevées dans le muscle du
M.cephalus dans la baie d’ Annaba (2016).

3.2. Teneur en Cuivre :

Les teneurs moyennes en cuivre analysées dans le muscle de poissons M.cephalus
provenant de la baie d’Annaba varient entre 14 +0.53 et 2.21 + 0.12 mg.kg™ de poids sec; les
teneurs maximales étant enregistrées dans la station Port et les minimales dans la station Cap
Rosa (Tab.IV.5; Fig.25). La répartition spatiale des teneurs en cuivre dans le muscle de
poissons est la suivante Port (37%) > Joinoville (26%) > Sidi Salem (19%) > Chapuis (12%)
> Cap Rosa (6 %) (Fig. 1V.26). L’enrichissement en cuivre affiche la distribution suivante

Port >Joinoville > Sidi Salem > Chapuis > Cap Rosa (Fig. 1V.26).

Nous relevons que toutes les concentrations moyennes en cuivre analysées dans le
muscle des poissons M.cephalus au niveau des cing stations sont en dessous de la norme
admise (FAO/WHO) .
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Figure. 1V.25 : Distribution des teneurs moyennes (en mg.kg™ de poids sec) en cuivre

relevées dans le muscle de M.cephalus (2016).

Les données statistiques montrent que les teneurs en cuivre relevées dans le muscle de

poissons M.cephalus différent d’une station a une autre d’une maniére trés hautement

significative (Tab.IV.5).
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Cap Rosa
. 6% Sidi Salem
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12%

Joinoville

Port 26%

37%

Figure 1V.26. Répartition des teneurs moyennes en cuivre relevées dans le muscle du
M.cephalus dans la baie d’Annaba (2016).

3.3. Teneur en Plomb :

Les concentrations moyennes en plomb varient de 2.4 + 0.08 mg.kg™ de poids sec dans
la station Port & 0.037+0.005 mg.kg™ de poids sec dans la station Cap Rosa. Hormis Cap Rosa
station de référence qui montre des teneurs faibles en dessous de la norme requise, les autres
stations montrent des valeurs supérieures a la norme (FAO/WHO). Les concentrations les
plus élevées en plomb dans le muscle de poissons M.cephalus sont notées au niveau de la
station Port (Fig. IV.27 ; Tab.IV.5).

La répartition spatiale des teneurs en plomb analysées dans le muscle de poissons de la
baie d’Annaba se définit comme suit Port (36%) > Joinoville (31%) > Sidi Salem (19%) >
Chapuis (13%) > Cap Rosa (1 %) (Fig. 1V.28). L’enrichissement du plomb pour cette étude

suit un ordre décroissant Port >Joinoville > Sidi Salem > Chapuis > Cap Rosa.

L’analyse statistique fait apparaitre, en ce qui concerne les teneurs en plomb relevées
dans le muscle de poissons M.céphalus, I’existence de différences trés hautement

significative d’une station a I’autre.
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Figure 1V.27. Distribution des teneurs moyennes (en mg.kg™ de poids sec) en plomb relevées
dans le muscle de M.cephalus (2016).
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Figure 1V.28. Répartition des teneurs moyennes en plomb relevées dans le muscle du
M.cephalus dans la baie d’ Annaba (2016).

3.4. Teneur en Cadmium :

La distribution des teneurs moyennes en cadmium varie de 0.95 + 0.025 en mg.kg™ de
poids sec pour la station Port a 0.0011 + 0.0001 en mag.kg? de poids sec. Les teneurs en
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cadmium relevées dans les muscles de poissons peuplant les stations Port, Joinoville et Sidi
Salem dépassent les normes requises (FAO/WHO). Par ailleurs celles enregistrées dans les
muscles M.cephalus peuplant la station Cap Rosa ne montrent aucune contamination par le
cadmium (Tab.l1V.5 ; Fig. 29).

La repartition spatiale des teneurs en cadmium analysées dans le muscle de poissons de
la baie d’Annaba est la suivante : Port (41%) > Joinoville (34%) > Sidi Salem (23%) >
Chapuis (2%) > Cap Rosa (0 %) (Fig.1V.30). L’enrichissement en cadmium pour cette étude

suit un ordre décroissant Port >Joinoville > Sidi Salem > Chapuis > Cap Rosa.

Les données statistiques montrent que les teneurs en cadmium rencontrées dans les
muscles des poissons M.cephalus présentent des différences tres hautement

significative d’une station a une autre .
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Figure 1V.29. Distribution des teneurs moyennes (en mg.kg™ de poids sec) en cadmium
relevées dans le muscle de M.cephalus (2016).
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Figure 1V.30. Répartition des teneurs moyennes en zinc releveées dans le muscle du
M.cephalus dans la baie d’ Annaba (2016).

3.5. Teneur en Mercure :

Les teneurs moyennes en mercure relevées dans les muscles du M.cephalus montrent que
la valeur la plus élevée est de I'ordre de 0.286 + 0.23 en mg.kg™ de poids sec obtenue dans la
station Port . Alors que la teneur la plus faible est de I'ordre de 0 en mg.kg™ de poids sec
obtenue dans la station référence Cap Rosa. La teneur moyenne est de I'ordre de 0.22 + 0.03
en mg.kg™ de poids sec obtenue dans la station Joinoville (Fig. IV.31 ; Tab. IV.5).

La répartition spatiale des teneurs en mercure analysées dans le muscle de poissons
M.cephalus capturés dans les cinq stations de la baie d’Annaba se définit comme suit Port (
42%) >Joinoville (33%) > Sidi Salem (22%) > Chapuis(3%) > Cap Rosa (0 %) (Fig. 1V.32).
L’enrichissement en mercure pour cette étude suit un ordre décroissant Port > Joinoville >
Sidi Salem > Chapuis > Cap Rosa. C’est toujours la station port qui montre les teneurs les
plus élévées (Tab.IV.32).

En revanche les plus basses teneurs sont notées au niveau de la station Cap Rosa. En ce
qui concerne les teneurs en mercure relevées dans les muscles des poissons M.cephalus au

niveau des cing stations de la baie , elles sont en dessous de la norme requise (FAO/WHO).

Identification et quantification d’une matrice de métaux lourds dans une matrice . cas de la baie
d’Annaba
103



Ouali N. Chapitre 1V. Résultats

0,6

04

0,2 I I
O i

Sidi Salem Joinoville Port Chapms Cap Rosa

Concentration (mg/kg™t)

®Hg Moyen = Valeur Limite

Figure 1V.31. : Distribution des teneurs moyennes (en mg.kg™ de poids sec) en mercure
relevées dans le muscle de M.cephalus (2016).

Les résultats de I’analyse de la variance a 1 critére (Test de Tukey) de classification
montrent que les teneurs en mercure enregistrées dans le muscle de poissons M.cephalus

différent entre les stations de maniere tres hautement significative (Tab. IV.5).

Chapuis
SOpA) Cap Rosa

0%

Port
42%

Joinoville
33%

Figure 1V.32. Répartition des teneurs moyennes en mercure relevées dans le muscle du
M.cephalus dans la baie d’ Annaba (2016).

Les résultats statistiques du test de Tukey montrent que tous les métaux s'accumulent de

maniére significative dans le muscle du poisson étudié. Cependant, d’un point de vue spatial,
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des différences trés hautement significatives (P < 0.001) de tous les métaux étudiés ont été

observées dans les muscles du M.cephalus dans I’ensemble des stations (Tab.IV.5).
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4. Etude statistique des différents

compartiments
4.1. Intra-relations entre variables

Les résultats obtenus a partir de I'analyse de
corrélation de Pearson et de leurs niveaux de
signification vis-a-vis les parameétres physico-
chimiques étudiés, les métaux lourds dans le
sédiment et le poisson sont donnés dans la
Figure IV. 33 qui montre que la corrélation
entre le pH et l'oxygéne dissout était
(r=-0.81, P

<0,001). De méme, la corrélation entre la

significativement  négative

température et 1’oxygene dissout (r=-0.57,

P<0.001) (Fig. 1V.33). Par contre des
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corrélations positives significatives (p< 0.001) ont été trouvées entre la température et la
salinité et le pH (P < 0,001), ainsi qu’entre tous les coefficients des ETM dans les deux

compartiments (sédiment et poisson)

Figure 1V.33. Matrice de corrélation entre les
parametres  physicochimiques de l'eau
(parcelle supérieure), les concentrations de
ETM dans les sédiments de surface (parcelle
centrale) et les concentrations des ETM dans
les muscles des poissons (parcelle inférieure)

des cotes de la baie d'Annaba.

4.2. Influence des parameétres de I’eau sur la contamination du sédiment en ETM

Le tableau 1V.6 montre que 1’oxygéne dissout présente des différences significatives
entre les éléments traces métallique identifiés dans le sédiment. A 1’exception du mercure,
aucune différence (P > 0.05) n’a été révélée pour le reste des facteurs écologique étudié.
Cependant, le tes GLM confirme que la température et la salinité présentant des différences
significatives pour le mercure. Les lignes pleines représentent une régression linéaire avec un
GLM (modele linéaire généralisé) aller avec 95 % régions de confiance en gris clair.
(Tab.IV.6 ; Fig. 1V.34).

Tableau 1V.6. Effets des parametres physicochimiques de l'eau sur la variation des
concentrations des ETM dans les sédiments de surface de la baie d'Annaba.

ETM Variables Est. 2.5% CIl 97.5% CI SE t-value P Sig.
Zinc Intercept 1039.4 -3056.0 5134.7 208951 050 0.623 ™
Température 30.5 -9.2 70.2 2027 151 0145 ™
Salinité 35.2 -14.2 84.5 25.15 140 0175 ™
pH -251.3 -672.2 169.5 21472 -117 0253 ™
O,Dissous -85 -13.4 -3.7 2.49 -3.43 0.002 **
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Cuivre  Intercept 557.1 -1351.2 2465.4 973.65 0.57 0572 ™
Température 16.1 -2.4 34.6 9.44 1.70 0101 ™

Salinité 185 -44 41.5 11.72 1.58 0126 ™
pH -148.6 -344.7 475 100.05 -1.49 0.150 ™
O, Dissous -3.6 -5.9 -1.3 1.16 -3.13 0.004 **
Plomb  Intercept  1175.8 -1937.7 4289.4  1588.57 0.74 0.466 ™
Température 22.6 -7.6 52.8 1541 147 0155 ™
Salinité 225 -15.0 60.0 19.12 1.18 0251 ™
pH -251.9 -571.9 68.0 163.24 -154 0135 ™
O,Dissous -4.8 -85 -1.1 1.89 -255 0.017 *
Cadmium Intercept  -28 -30.6  25.0 1418 -0.20 0844 ™
Température 0.2  -0.1 0.5 0.14 151 0144 ™
Salinité 0.3 0.0 0.7 0.17 1.99 0.058 ™
pH -0.8 -37 2.1 1.46 -055 0.58 ™
O,Dissous -0.1 -0.1 -0.0 0.02 -3.63 0.001 **
Mercure Intercept 0.6  -8.4 9.5 4.56 012 0903 ™
Température 0.1 0.0 0.2 0.04 2.09 0.047 *
Salinité 0.1 0.0 0.2 0.05 2.58 0.016 *
pH -0.7  -17 0.2 0.47 -156 0131 ™
O, Dissout -0.0 -0.0 -0.0 0.01 -3.26  0.003 **

(Est.: estimation, 2.5% CI, 97.5% CI: intervalles de confiance inférieurs et supérieurs, SE:
erreur standard, t: t-value, P: valeur de probabilité, Sig.: signification statistique,**: P<0.01,
*: P<0.05, ™; P>0.05).
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Figure 1V.34. Relations entre les parametres physicochimiques de I'eau et les concentrations
de métaux traces (Zn, Cu, Pb, Cd, Hg) dans le sédiment superficiel de la baie
d'Annaba.

4.3. Position des paramétres de ’eau et des ETM dosés dans le sédiment vis-a-vis les
stations de prélevements.

La répartition de la variance dans la RDA analyse les relations entre les concentrations de
ETM dans les sédiments et les résultats des parametres physicochimiques de I'eau des stations

d'étude indique 43.57% de la variance contrainte et 56.43% de la variance non contrainte.
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Cependant, les valeurs propres contraintes expliquées ont été 98.28%, 99.98%, et 100%
pour les trois premiers axes RDA, respectivement. Selon le premier axe RDA, le plomb, le
cuivre et le zinc étaient les éléments caractéristiques des stations de Port, Joinoville et Sidi
Salem, qui étaient positivement liées a la température, au pH et a la salinité de I'eau. D'autre
part, la partie négative du méme axe a révelé que I'oxygene dissous était le seul parametre qui
contrélait la distribution des faibles teneurs en ETM des stations Chapuis et Cap Rosa, qui
étaient négativement corrélées avec le pH et la température. De plus, les concentrations
élevées de plomb et de cuivre dans la station portuaire sont positivement corrélées avec la
salinité, mais négativement avec I'oxygene dissous. Alors que le deuxiéme axe de la RDA
montre que la distribution des ETM des stations Joinoville et Sidi Salem est positivement
conditionnée par le pH et la température et négativement par I'oxygéne dissous et la salinité
(Fig. IV.35).
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Figure 1V.35. Diagramme d'analyse de redondance (RDA) montrant les relations entre les
parameétres physico-chimiques de I'eau et les concentrations de métaux traces
(Zn, Cu, Pb, Cd, Hg) dans les sédiments de surface des stations d'étude de la

baie d'Annaba.

Identification et quantification d’une matrice de métaux lourds dans une matrice . cas de la baie
d’Annaba
109



Ouali N. Chapitre IV. Résultats

A partir des corrélations intra-série des variables physico-chimiques et des
concentrations de métaux sédimentaires avec les quatre premiers axes de RDA et deux axes
de composante
principale (PC), I'oxygéne dissous était le parametre le plus influent de lI'axe 1. L'oxygene
dissous était correlé négativement sur le premier axe (r = -0,59, p = 0,001), mais non corrélé
sur le deuxiéme axe. La température, la salinité et le pH de I'eau ont montré des corrélations
non significatives avec tous les axes RDA et PC. Toutes les TM mesurées dans le sediment
étaient positivement corrélés sur le premier axe RDA et PC. Alors que les concentrations de
plomb, de cadmium et de mercure étaient négativement corrélées sur le deuxieme axe RDA.
Les corrélations sur les troisieme et quatriemes axes étaient généralement faibles et aucune
d'entre elles n'était statistiquement significative, a I'exception des concentrations de plomb
positivement corrélées sur I'axe RDA (r = 0,43, p = 0,017) (Tab. IV.7).

Tableau 1V.7. Les coefficients de corrélation (r) et les valeurs de probabilité (P) des variables
physicochimiques de I'eau et des concentrations de métaux dans les sédiments
avec les quatre premiers axes de l'ordination RDA et deux axes de la

composante principale (PC).

RDAl1 RDA2 RDAS3 RDA4 PC1 PC2

Variables r P R P R P r P R P R P

Température 0.13 0.497 -0.01 0.975 0.00 0.999 -0.01 0.962 -0.00 0.999 0.00 0.999
Salinité 0.17 0.367 -0.16 0.399 -0.06 0.772 0.00 0.980 0.00 0.999 0.00 0.999
Ph 0.36 0.051 0.30 0.107 -0.01 0.964 0.00 0.990 -0.00 0.999 -0.00 0.999
O,Dissous -0.59 0.001 -0.18 0.354 -0.01 0.953 0.00 0.998 0.00 0.999 0.00 0.999
Sédiment Zn 0.99 <0.001 -0.22 0.244 0.08 0.665 -0.05 0.778 0.70 <0.001 0.13 0.495
Sédiment Cu 0.98 <0.001 -0.33 0.076 -0.03 0.877 -0.12 0.516 0.73 <0.001 0.11 0.576
SédimentPb 0.91 <0.001 -0.69 <0.001 0.43 0.017 0.35 0.060 0.77 <0.001 -0.33 0.075
Sédiment Cd 0.90 <0.001 -0.38 0.039 0.30 0.108 0.29 0.117 0.53 0.003 -0.23 0.223
Sédiment Hg 0.90 <0.001 -0.45 0.012 0.19 0.312 0.19 0.313 0.61 0.000 -0.12 0.512

Note: Les corrélations significatives (P <0,05) sont données en caractéres gras

4.4. Effet des ETM dans les sédiments sur les ETM dans les muscles des poissons
Concernant I’enrichissement en métaux lourds, I'augmentation des concentrations
des métaux dans les sediments a induit une augmentation significative des concentrations des

métaux dans les muscles du (M.cephalus) vivant dans la baie d'Annaba (Fig.1V.36).
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Selon valeurs de I'AIC, la relation entre métaux (Muscle) et métaux (Sédiment) suit une
régression curviligne pour le cuivre, le plomb, le cadmium et le mercure, mais une tendance
linaire pour le zinc. Le modeéle logistique a trois parametres convenait le mieux aux données
sur le plomb, le mercure ; et tous les métaux combinés, tandis que les données sur le cuivre et
le cadmium convenaient le mieux aux modeles logistiques a quatre parameétres (Tab.IV.8).
Les régressions curvilinéaires ont indiqué que la contamination musculaire a atteint I'état de
saturation a la suite de la contamination des sediments. Ceci est vrai pour tous les métaux a
I'exception du zinc qui a révélé une relation linéaire, c'est-a-dire que plus le zinc augmente

dans les sédiments, plus il continue a se concentrer dans les muscles (Fig.1V.36).
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Figure 1V.36. Relation entre les concentrations des ETM dans les sédiments et les
concentrations des ETM dans les muscles du mulet (Mugil cephalus) pécheés
dans les cotes de la baie d'’Annaba.
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La ligne bleue continue représente une courbe polynomiale pondérée localement
(LOESS) lissée ajustée aux données observees avec 95% region de confiance en gris clair. La
ligne rouge pointillée est une régression linéaire avec un ajustement GLM, avec 95% région
de confiance en gris clair. La ligne continue noire représente la courbe prédite du modeéle le
mieux ajusteé.

Selon les résumés des modeles logistiques (Tab.IV.8), tous les parametres étaient
significativement différents de zéro (P <0,001), a I'exception du parametre A (P = 0,301) dans
le modele logistique a quatre parametres appliqués au cadmium. Le modele de régression
linéaire pour la variation du zinc dans les muscles des poissons suivant les concentrations de
zinc dans les sédiments pourrait s'écrire : Zn (muscle) = 45,52 (0,23 x Zn (sédiment)). Les
parametres des modéles logistiques expliquant la courbe de TM (Muscle) vs TM (Sediment)
peuvent s'écrire comme: Cuusciey=1.32+((13.45)/(1+exp((106.16-Cusediment)/32.71))) pour le
cuivre,  Pbusciey=2.12/(1+68.37xexp(-23.11%Pbsedimeny))  pour le  plomb,  Cdmuscle)=-
0.02+((0.88)/(1+exp((1.69-Cdssgiment))/0.22))) pour le cadmium, HYmuscie)=0.30/(1+0.30xexp(-
2.93%Hgsedgiment))) pour le mercure, et tout-ETM pwusciey=200.35/(1+346.16xexp(-309.25% Tout-

TMssdimeny))) pour la somme de toutes les MT combinées.
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Tableau 1V.8. Résumé et paramétrisation de la modélisation linéaire et non-linéaire de la
variation des concentrations des ETM dans les muscles du mulet (Mugil cephalus)
suivant les concentrations des ETM dans les sediments cotiers de la baie

d'Annaba.

Modeéle de régression non linéaire

Modéle linéaire généralisé

ETM (Moindres carrés non linéaires) (Distribution normale et lien d'identité)
g?)?sss:)en Paramétre Est. SE vatl-ue P Sig. Parameter Est. SE vatl-ue P Sig.
Zinc (I\'/IA\(:ge:Ii(;ggllzt)lque a trois parametres GLM (AIC=1075.5)
A 213.94 14.74 14.52 <0.001 *** Intercepter 45.52 1.52 30.01 <0.001 ***
B 264.90 33.81 7.83 <0.001 *** ;‘f‘dime”t 0.23 0.00 49.09 <0.001 ***
C 220.91 19.03 11.61 <0.001 ***
Cuivre (I\’/Iaﬁge:l;;g%ithue a quatre parametres GLM (AIC=389.6)
A 1.32 0.21 6.31 <0.001 *** Intercepter 0.93 0.13 6.90 <0.001 ***
B 14.77 0.17 86.18 <0.001 *** gidime”t 0.06 0.00 58.52 <0.001 ***
C 106.16 1.38 76.72 <0.001 ***
D 32.71 1.72 18.98 <0.001 ***
Plomb  Modéle logistique a trois parametres

(AIC=115.1)

A 212 0.05 41.45 <0.001 ***
B 68.37 2.62 26.13 <0.001 ***
C 2311 2.38 9.72 <0.001 ***

GLM (AIC=204.6)

Intercepter 0.45 0.06 7.42 <0.001 ***
ﬁgd'me”t 0.01 0.00 18.25 <0.001 ***

Cadmium Modeéle logistique a quatre parametres

(AIC=-238.2)

A -0.02 0.02 -1.04 0.301 ™
B 0.86 0.01 57.56 <0.001 ***
C 1.60 0.02 69.16 <0.001 ***
D 022 003 827 <0.001***

GLM (AIC=-94.4)
Intercepter -0.13 0.03 -4.46 <0.001 ***

izd'me”t 0.30 0.01 24.21 <0.001 ***

Mercure Modéle logistique a trois parametres

(AIC=-512.0)

A 0.30 0.02 19.90 <0.001 ***
B 0.30 0.01 21.77 <0.001 ***
C 293 040 7.33 <0.001 ***

GLM (AIC=-440.7)

Intercepter 0.04 0.01 6.03 <0.001 ***
azd'me”t 0.30 0.01 22.01 <0.001 ***

Toutes  Modéle logistique a trois parametres
lesETM (AIC=1015.9)

A 200.35 3.60 55.68 <0.001 ***
B 346.16 13.39 25.86 <0.001 ***
C 309.25 11.80 26.21 <0.001 ***

GLM (AIC=1063.4)
Intercepter 53.10 1.33 39.99 <0.001 ***

Sédiment o
ETM 0.13 0.00 59.41 <0.001

(Est .: estimation, SE: type d'erreur, t: valeur t, P: valeur de probabilité, Sig.: Signification
statistique, ***: P<0.001, ™: P>0.05, AIC: Le critére d'information d'Akaike (Akaike’s
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information criterion); A, B, C, D: parameétres des modeéles logistiques a trois et quatre
parameétres).

Les résultats obtenus a partir de I'analyse de corrélation de Pearson et de leurs niveaux

de signification sont donnes dans le tableau 1V.9 qui montre que tous les coefficients sont

fortement corrélés (p < 0,5, 0.01, 0.001) entre le poisson et le sédiment.

Tableau IVV.9 : Corrélation de Pearson entre les différents métaux traces dans le poisson et le

sédiment coOtier d’ Annaba.

Variables Znl n2 Cul Cu2 Pbl Ph2 Cdl Cd2 Hgl Hg2
Znl 1
Zn2  0,899** 1
Cul  0982*** 0867** 1
Cu2  0888*** 0952*** (,861** 1
Pbl 0914** 0899** (,955*** 0,918** 1
Pb2  0941** 0885*** 0,889** 0,799*  (0,852*** 1
Cdl  0952%** (0,939*** (,937*** 0,956*** (,944*** (0,904** 1
Cd2  0940*** 0904** (,952*** 0,954*** (,942*** (,844** (,958*** 1
Hgl 0,939*** 0,999*** 0880** 0,935*** 0,960*** 0,817** 0,904** (,980*** 1
Hg2 0902** 0,948*** 0935*** (,850** 0992*** 0,866** 0975** 0,968*** 0952***

Notes : 1 : Moyenne du sédiment superficiel (a : -3m, -10m et — 20m de profondeur) et 2 : dans le muscle de
poisson. * p<0.05, ** p<0.01, ***p<0.001.
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CHAPITRE V. DISCUSSION

La température est un facteur écologique qui conditionne la répartition des organismes
aquatiques. En effet, elle revét une importance capitale directement dans D’activité
métabolique des organismes, ou indirectement en modifiant les facteurs écologiques du milieu
et par conséquent leur répartition biogeographique (Rodier ,1984). Les valeurs thermiques des
eaux affichent des variations similaires dans I’ensemble des stations de la baie d’Annaba et
montrent I'existence d'un cycle saisonnier avec deux périodes bien distinctes. Une froide
allant de septembre a janvier, avec un minimum de 11°C enregistré en décembre a Cap Rosa,
et ’autre chaude, qui s'étale du mois de février a aolt avec un maximum de 28.75 ° C
enregistré en ao(t a Joinoville. Cet écart de température est le reflet du caractere
méditerranéen de la région ou les contrastes entre saisons froide et chaude sont trés séveres.
Les fluctuations de ce paramétre abiotique sont en relation avec les conditions climatiques
locales et plus particuliérement avec la température de 1’air. Des résultats similaires sont
rapportés dans la baie d’Annaba par Khélifi-Touhami et al., (2007), et Khati-Hadj Moussa
(2009). De méme Frehi et al., (2007), signalent des fluctuations thermiques dans 1’ensemble
du golfe qui oscillent entre 14,0°C en hiver et 25,8°C en été. Au niveau du littoral oranais on
a enregistré des oscillations entre 16,33°C en hiver et 30,67°C en été (Rouane- Hacene, 2013).

A Oran et Mostaganem la température varie entre 12 et 30°C (Remili &Kerfouf, 2013).

La salinité conditionne la répartition et la dynamique des espéces (Verschuren et al.,
2000 ; Llanso et al., 2002 ; Teske et Wooldridge, 2003 ; Pasquaud, 2006 ; Miller et al., 2010).
Les variations halines dans la zone d’étude font ressortir des similitudes saisonniéres en
relation directe avec les variations climatiques de la région. Le suivi temporel de la salinité,
met en évidence une phase haline croissante de mars a septembre en relation directe avec la
période séche et chaude, un maximum 37.26 + 0.37 %o) a la station Cap Rosa englobant la
saison estivale et une phase haline Iégerement décroissante de octobre a février, 34.94 +
0.38%o a Sidi Salem coincidant avec la période humide. En effet, des résultats similaires ont
été rapportés par Khélifi-Touhami et al., (2007), mais avec des extrémes plus faibles (36,50 et
36,60 %o). Bouzenda et al., (2017), avec des extrémes plus élevés (39.70 et 39.90 %o). Par
ailleurs, dans le littoral oranais on a enregistré des fluctuations qui varient entre 36,17 et 37,67
psu (Rouane-Hacene, 2013), Des valeurs inférieures (20 et 30 psu) ont été enregistrées a Oran

et
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Mostaganem (Remili et Kerfouf, 2013). Ces résultats restent spécifiques a la méditerranée.
Ces variations des salinités restent liées a une forte minéralisation des metaux dans les
sédiment (Barry, 2003 ; Camara et Diall, 2007 ; Onivogui et al., 2013).

Le pH de I’eau résume la stabilité de 1’équilibre établi entre les différentes formes de
I’acide carbonique. Il est indissociable des valeurs de la température, de la salinité. 1l a une
action directe sur la disponibilité¢ des ions métalliques dans 1’environnement marin et sur le
taux de leur accumulation par les organismes. Il existe un pH au-dessus duquel les métaux
sont brusquement relargués (Dussart et al., 1966 ; Meybeck et al., 1996 ; Bermond et al.,
1973) et peut étre un indice de pollution (Reggam et al., 2017). Concernant les valeurs
enregistrées du Ph de 1’eau des cinq stations de la baie d’Annaba, restent comprises entre 6 et
9, un maximum de 8.16 est noté durant le mois d’Avril (CE.1975). La tendance basique du
pH des stations Joinville (Avril) et Sidi Salem (septembre) peut étre expliquée par un apport
important d'eau douce tellurique (Oued Seybouse) et par les pH alcalins des produits
chimiques rejetés par Les usines Fertal. Les faibles variations du pH enregistrées dans la baie
sont liées a I’action alcalinisant de ’cau de mer. Toutefois les valeurs moyennes du pH
témoignent d’absence de pollution avec un maximum de 8.16 durant le mois d’Avril (CE,
1975). La disponibilité des métaux est tres importante quand le milieu est alcalin (Barry,
2003 ; Camara et Diall, 2007 ; Onivogui et al., 2013).

La concentration en oxygéne dissous est une variable d état fondamental, qui intervient
dans beaucoup de processus ; C'est également un bon indicateur de la santé d un écosystéme
(Bourlange, 2000). Les teneurs en oxygene dissous montrent des fluctuations saisonnieres
illustrées par des valeurs assez élevées en période hivernale et printaniere et des valeurs
basses surtout en été. Dans les stations Sidi Salem et Joinoville, les valeurs minimales de
I'oxygéne dissous sont obtenues. La forte oxygénation du milieu, relevée en période hivernale
et printaniere, est due, aux basses de températures et aux agitations mécaniques provoquées
par les vents ; selon Autoine et Bowker (1996), des facteurs interviennent dans le controle de
la concentration en oxygéne dissous de I’eau. Khattabi (2002), explique que la teneur en
oxygene dissous serait la résultante d un grand nombre de facteurs biotique et abiotique ; et de
I"activité biologique du milieu, c’est a dire I"equilibre photosyntheése-respiration. La baisse du
taux d’oxygene dissous relevées en période estivale serait, en revanche, liée non seulement a
la forte élévation de la température et la salinité mais aussi a la respiration des organismes

aquatiques vivants (faune, flore immergée) et au calme hydrodynamique, qui empéche le
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brassage de I’eau (Lacaze, 1996). A cela s’ajoute la dégradation bactérienne des détritus qui
consomment énormément d’oxygéne, a raison de 1 g d’O,/kg de matiére seche (Belaud,
1996). L’étude statistique vient conforter nos résultats. Cependant, les valeurs maximales
sont enregistrées durant toute la période d’étude au niveau du Cap Rosa ou les eaux de cette
station bénéficient d'un renouvellement des eaux. Ce qui nous permet de dire que, durant la
période d'étude, les eaux de cette station, présentent une qualité excellente (Les teneurs en
oxygeéne dissous dépassant 5 mg/1) si on se référe aux directives de Beaupoil et Bornes
(1997) ; France, qui ont fixés, aprés une étude concernant I’effet des hypoxies sur la faune, les

seuils en oxygene dissous, comme suite : supérieurs a 5mg/l (qualité excellente a acceptable).

Le test GLM des parameétres physico-chimiques révele des différences significatives
spatiales pour le pH, I’oxygene dissout (P<0.001), et la Salinité (F=5.45, P=0.001), alors que
le facteur température ne montre aucune différence entre les stations (F=0.15, P=0.962).
Une significative a été relevée entre les saisons (P<0.001) pour tous les paramétrés étudiés.
Par contre I’interaction Sites X Seasons aucune différence n’a été révélé (P>0.05). Le test
GLM a permis de confirmer 1’hétérogénéité des Facteurs écologique dans 1’ensemble des

stations et la période d’étude.

Nous avons également établi un tableau comparatif (Tab.V.2) concernant des travaux
antérieurs sur les parametres physico-chimiques concernant la baie d’Annaba et les baies
Algériennes. Nos résultats sont en accord avec ceux de Frehi (2007) et Bouzenda et al.,
(2017). Toutefois les résultats obtenus dans les eaux de la baie de Skikda (Guiddah, 2003)
sont supérieurs.

Nos résultats montrent qu’en général, du point de vu thermique, pH et salinité les eaux
du golfe d’Annaba ne présentent aucune pollution. Leur qualité sur le littoral peut étre

considérée comme conforme aux normes de communauté européenne (1975).

Les résultats relatifs a la concentration en éléments traces dans les sédiments superficiels des
cing stations de la baie d’Annaba montrent des niveaux critiques notamment pour le plomb :
(10.2-334.84) avec une moyenne de 117 + 98.49 mg/kg™ ; le cadmium (0.3-3.73) et une
moyenne de 1.95+1.20 mg/kg™ ; le zinc (70.47-501.28) et une moyenne de 285.96 +
166.44 mg/kg™ et le cuivre (14.64—-222.69) une moyenne de 103.88+72.51 mg/kg™.
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Tableau V.1. Comparaison des résultats physico-chimiques des eaux de la baie d’Annaba avec ceux d’autres auteurs. H : hivers, P : printemps,

PE : été, A : automne.

Température Salinité pH Oxygene dissous Référence
PP | PE | PA | PH P.P P.E PA | PH PP |PE|PA|PH!| PP P.E PA | PH
21.83 | 275 21 151 13233 | 3535 | 36.75 | 35 - - - - - - - - Ounissi & Frihi (1999)
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20.63 | 26.05 | 19.87 | 12.84 | 36.46 | 38.04 | 36.37 | 36 7.85|8.17|8.02|7.18 4414 | 37.02 | 51.53 | 83.29 Ouali (2006)
Sidi Salem | 24.85 | 25.35 | 15 | 12,50 | 36.50 | 38.58 | 36.60 | 36.05 | 8.80 | 8.64 | 7.80 | 7.55 | 26 37 70 75 Belabed et al., (2013b)
16.73 | 26.06 | 22.3 | 12.26 | 28.7 | 359 | 36.86 | 28.9 - - - - 114 | 5.06 | 7.66 | 14.53 | Bouzenda et al., (2017)
20.21 | 25.8 | 19.63 | 13.06 | 35.52 | 36.18 | 35.79 | 34.94 | 8.04 | 8.02 | 8.07 | 7.36 | 37.16 | 31.66 | 47.4 | 64.93 Présente étude
20 | 27.02 | 20.75 | 145 | 36.3 | 36.07 | 36.10 | 36.75 | - - - - - - - - Ounissi & Frihi (1999)
19.33 | 25.93 | 23.76 | 15.63 - - - - - - - - - - - - Gharsallah (2002)
- - - - 36.62 | 37.01 - - 811|785 | - - 18218 | 89.08 - - Service de
Chapuis Prévention (2003)
19.35 | 25.44 | 19.24 | 12.75 | 36.26 | 38.16 | 36.39 | 36.51 : 7.94 | 8.05 | 7.4 | 7.23 : 42.75 | 39.7 | 69.01 | 82 Ouali (2006)
22.30 | 24.20 | 1435 | 11.05 | 39 37 | 3590|3580 791|786 693|693 60 41 85 102 | Belabed et al., (2013b)
19.51 | 25.62 | 19.61 | 12.93 | 36.16 | 36.93 | 36.96 | 35.23 | 7.99 | 829 | 8.02 | 727 . 38 |3716| 46 | 78.36 Présente étude
20.44 - - - 25.96 - - - 793 | - - - 48.3 - - - Boudjeber (2002)
Port 17.38 - - 13.2 | 36.19 - - 3521 ;1 7.96 | - - 1 7.02: 384 - - 61.33 Ouali (2006)
d’ Annaba
19.12 | 25.46 | 19.64 | 13.11 | 36.56 | 37.01 | 36.07 | 36.23 | 7.99 | 811 | 7.90 | 7.19 | 39.1 | 359 | 47.73 | 76.76 Présente étude
CE (1975) - - 6-9 80-120 %

Les valeurs du tableau V.1 nous permettent d’établir une comparaison entre nos résultats et ceux de différents auteurs. Pour apprécier ces

résultats nous les avons regroupés par saisons.
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Tableau V.2. Représentation comparative des résultats obtenus (physico-chimique) avec ceux

d’autre baie d’Algérie.

Locations T (°C) S (%o) pH 0O, (%) Références
Baie 21.08 36.25 - - Ounissi & Frehi,
D’Annaba (1999)
Baie de 27.09 40.23 8.15 50.06 Gueddah (2003)
Skikda
Baie 22 - 8 - Houma et al., (2004)
D’Oran
Baie 19.31 36.84 7.84 54.04 Ouali (2006)
D’Annaba
Baie 19.90 Frehi (2007)
D’Annaba
Baie 19.73 36.53 7.92 - Hamdi & Ait Kaci
D’El Djmila (2008)
(Alger)
Port d’Alger 20.55 32.7 6.88 3.2mg/l Laama (2009)
Baie 20.80 | 39.154¢/l 6.84mg/I Hadj-Moussa
D’Annaba (2009)
Baie 21.3 34.3 8.21 2.59
D’Oran Remmili et Kerfouf
Baie de 18.5 35.8 7.93 2.90 (2013)
Mostaganem
Baie d’Annaba 18.20 37.2 7.86 64 Belabed et al.,
(2013b)
Cote de Souk 18.40 - 8.26 - Hachemaoui (2014)
Tlata (Tlemcen)
Baie 22 - 8.15 3.8 mg/I Boudraa et al.,
D’Annaba (2014)
Baie 19.82 33.82 - 8.07mg/I Bouzenda et al.,
D’ Annaba (2017)
Baie 19.46 36.36 7.76 51.86 Présente étude
D’Annaba

Des différences treés hautement significatives p < 0.001 ont été observées pour le Pb, Zn,
Cu et Cd, qui confirme que I’accumulation de ces éléments métalliques varie d’une station a
une autre. Toutefois le mercure avec un minima et un maxima de (0 — 1.1) et une moyenne de
0.31+ 0.34 mg/kg, montre une différence significative (p < 0.05). L’ordre d’abondance des
éléments est le suivant : Zn > Pb > Cu > Cd > Hg. Les résultats obtenus nous conduisent a
¢tablir les ordres d’enrichissement des stations pour chaque métal, le résultat est le suivant :

Port > Joinoville > Sidi Salem > Chapuis > Cap Rosa. Hormis, Chapuis et Cap Rosa qui
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montrent des indices de contamination inférieurs a la valeur 3 classant leurs sédiments
superficiels indemnes de toute pollution métallique. En revanche, les stations Joinoville, Port
et Sidi Salem affichent des fortes concentrations en éléments traces. Les concentrations les
plus élevées sont celles du plomb avec des indices de contamination qui varient d’une station
a une autre. La station Sidi Salem avec un IC de 5.48, Joinoville de 5.54, Port de 12.38 pour le
plomb. Le cuivre avec un IC de 3.57 au niveau de Sidi Salem et de 4.9 au niveau de la station
Joinoville et un indice de contamination de 8.12 au niveau du Port. Le zinc avec un IC de 3.56
pour la station de Sidi Salem et un IC de 4.24 pour la station de Joinoville et un IC 5.65 au
niveau du Port. Le cadmium avec des IC de 5.2 et de 5.33 respectivement pour les stations
Joinoville et le Port. Le mercure montre un IC avec la valeur de 4.05 uniquement pour les
sédiments superficiels de la station Port. En fonction des valeurs totales des IC, I’ordre de
classification des différentes stations en termes de contamination est le suivant : Port >
Joinoville > Sidi Salem > Chapuis > Cap Rosa. Les fortes concentrations en éléments traces
dans les sédiments sont notées au niveau des stations proches des embouchures, cas de la
station Sidi Salem ou se déversent toutes les eaux de 1’oued Seybouse drainant un bassin
versant fortement industrialiser et urbanisé. La station Joinoville proche des unités
industrielles, surtout 1’usine Fertial, et la station Port. Les trois stations Sidi Salem, Joinoville
et le port sont concentrées sur une bande d’environ 1 km de long de la baie regoivent des
eaux sans traitements préalables. Les concentrations trouvées en polluants métalliques
classent les sédiments de ces trois stations comme sédiment a risque. En plus un nombre
impressionnant de rejets aboutissent a ces stations, soit 13 égouts déversant toutes formes de
rejets (urbains, industriels, pluviale) et rendant les fonds surtout des deux stations Joinoville et
particulierement le Port complétement azoique. Toute fois les teneurs élevées dans les
sédiments de la station Sidi Salem s’expliquent par I’importance des apports en métaux lourds
que 1’oued Seybouse draine de son bassin versant, siege d’une importante activité industrielle
; dans laquelle est implantée toute I’industrie qui caractérise la région d’Annaba tel que le
complexe sidérurgique d’Arcelor mittal, est réputée comme étant le pole industriel le plus

grand et le plus diversifié¢ d’Afrique (CNERU,1980). Le manque ou 1’absence

de stations de traitement des eaux usées aggravés par une urbanisation anarchigque, concentrée
sur le littoral, concourent a une dégradation de I’environnement du littoral marin et
I’accélération de la pollution de la baie de Annaba. Concernant le mercure, on observe une

trés forte concentration enregistrée uniguement au niveau du port ; due probablement a une
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pollution ponctuelle par des rejets liés aux activités portuaires. La Meétallurgie-sidérurgie, est
la source anthropique principale d’introduction des métaux lourds dans [’atmosphere
(Callender, 2003). Il a été aussi démontré que méme le Hg peut provenir de 1’atmospheére
(Siddique et al., 2009). Le cadmium, les valeurs trouvées pour ce métal dans différentes
stations de la baie, semble étre 1i¢ a la direction du vent. D’autres sources de rejets pourraient
étre en cause, en particulier le rejet des eaux usées urbaines et industrielles, mais sa présence
reste, d’une manicre générale, en relation avec une influence anthropique (Solomons et
forstner, 1984 ; Cossa et Lassus, 1989). La source principale reste 1’usine Fertial ; car le
minerai utilisé dans la fabrication des fertilisants est le phosphate tricalcique, et a cause de son
origine sédimentaire, ce minerai libére lors de sa transformation de fortes concentrations en
métaux tels que le cadmium, le plomb, le mercure, le zinc et le cuivre (Nakhlé, 2003 ;
Belabed et al., 2013 ; Belabed et al., 2017). En ce qui concerne le plomb 1’¢élévation de la
concentration au niveau de la zone port peut étre expliquée par : - des pollutions diffuses
(rejets et apports dus a I’existence de sites industriels, et par ’activité des deux ports péche et
commercial. L’apport indirect du Pb par lessivage des routes par les eaux pluviales. Du fait
que la zone d’étude est située a proximité d’un axe routier important ; nous laisse penser que
I’origine anthropique de cette pollution par ce métal est indéniable car cet élément est utilisé
comme antidétonant dans I’essence (Fernex et al., 1995; Li et al., 2003). Selon

Chiffoleau (2001), les apports de

plomb dans les eaux continentales se font majoritairement par voix atmosphérique. Pour le
zinc et le cuivre ; I’activité des deux ports, péche et commercial implantés au centre-ville
d’ Annaba pourraient €tre aussi a 1’origine de ces concentrations élevées principalement le Pb,
le Cd, le Hg, le Cu et le Zn, (Clarck 2001 ; Quali et al., 2008 ; 2009 ; Obhodas et Valkovic
(2010). Les principales sources de Pb et de Cu dans les sédiments marins sont le trafic
maritime. Une autre explication concernant les teneurs en zinc et en cuivre ; 1 ’apport
atmosphérique pourrait €tre aussi une source importante dans I’accumulation dans le milieu
marin (Sandroni et Mignon, 2002). Angelidis et Catsiki (2002) montrent que les valeurs
élevées en zinc et en cuivre sont relevées dans les sédiments sablo-argileux situés a proximité
des rejets ; par ailleurs, leur répartition dépend de la nature du sédiment dont la teneur en
argile et en matiere organique. La principale source anthropique semble étre  [’activité
sidérurgique — metallurgie (Salvarredy-Arangren et al., 2008 ; Djabri et al., 2009). A ceci

s’ajoute I’activité touristique importante en période estivale (Diop et al., 2015).
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Quant aux basses teneurs relevees dans la station Cap Rosa, elles s’expliqueraient par
I’¢loignement de ce site des grandes sources de contamination, mais aussi par
I’hydrodynamisme et la courantologie auxquels est soumise cette zone. Les variations des
teneurs peuvent étre causées par la combinaison de plusieurs facteurs directement corrélés a la
température, la disponibilité, mais aussi d’autres facteurs indépendants tels que la
modification du cycle biogéochimique et de la biodisponibilité des métaux (Tessier, 2012 ;
Benguedda-Rahal, 2012 ; Diop. 2014a ; Diop et al., 2014 b ; Diop et al., 2014 c ; Diop et al.,
2015). Parmi les facteurs abiotiques, les facteurs physico chimiques (température, salinité,
oxygene dissous, pH...) du milieu jouent un role essentiel puisqu’ils influent a la fois sur la
forme, physico chimique des métaux (état de valence, adsorption-désorption sur les matiéres
en suspension) donc sur leur biodisponibilité, (Diop., 2014a ; Diop et al., 2014c ; Diop et al.,
2015 ; Tessier. 2012). Ces facteurs environnementaux, sont spécifiques a un site et varient
dans le temps (Belabed et al., 2013b ; Diop. 2014a ; Aydin-Onen, 2015 ; Nadem et al., 2015 ;
Bachouche et al., 2016 ; Golam-Mortuza & Al-Misned, 2017 ; Belabed et al., 2017).

L’analyse de 1I’é¢tude comparative des ETM en fonction de la profondeur de la baie
d’Annaba, montre que les sédiments cdtiers localisées a proximité des sources potentielles de
pollution ; Sidi Salem, Port et Joinoville, sont les plus riches en métaux lourds. Cette

observation est en parfait accords avec les résultats de Christophoridis et al., (2009) dans le

golfe de Thermaikos (Grece) et par McAlister et al., (2005). Dans le golfe de Rio de Janeiro,
(Brazil) Ces auteurs ont trouvé que les métaux qui pénetrent dans les eaux et les sédiments
sont transportés et entrent dans le cycle géochimique et sont largement retenus au niveau des
rebords de la cote.

Les résultats obtenus a partir de I'analyse de corrélation de Pearson des parametres
physico-chimiques et des métaux lourds dans le sédiment : montre que la corrélation entre le

pH et I'oxygeéne dissout était significativement négative (r =-0.81, P <0,001). De méme, la

corrélation entre la température et I’oxygene dissout (r = -0.57, P<0.001). Par contre des
corrélations positives significatives (p< 0.001) ont été trouvées entre la température et la
salinité et le pH (P < 0,001), ainsi qu’entre tous les métaux dans le compartiment (sédiment)
indique que ces métaux lourds peuvent résulter d'une source commune ; naturel ou

anthropique. Par I’analyse des résultats du PLI, la source anthropique est confirmée.
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Etude concernant influence des parametres de 1’eau sur la contamination des sédiments
par les métaux montre que I’oxygéne dissout présente des différences significatives entre les
¢léments traces métallique identifiés dans le sédiment. A I’exception du mercure, aucune
différence (P > 0.05) n’a été révélée pour le reste des facteurs écologique. Par contre, le tes
GLM confirme que la température et la salinité présentant des différences significatives pour
le mercure. Quant a la position des parametres de 1’eau et des métaux analysés en fonction des

stations.

Selon le premier axe de RDA, le plomb, le cuivre et le zinc sont les éléments traces
métalliques caractéristiques des stations Port, Joinoville et Sidi Salem qui sont en relation
positive avec la température, le pH et la salinité. En revanche, la partie négative du méme axe
révele que 1’oxygeéne est le parameétre qui contrdle la distribution des métaux des stations
Chapuis et Cape Rosa. Tandis que le deuxiéme axe de RDA montre que la distribution des
métaux des stations Joinoville et Sidi Salem est conditionné positivement par le pH et la

température et négativement par I’oxygene dissout et la salinité.

Cette présente étude nous a permis de conclure aussi que les teneurs en ETM de ces
stations ont depassé la norme recommandée. Ces sédiments a fortes concentrations peuvent
constituer un risque vis-a-vis de la faune et de la flore marine, en engendrant une dégradation
potentielle ou totale des organismes vivants dans ces zones. La contamination des organismes

marins et principalement de ceux consommeés par I’homme peuvent causer un préjudice vis-a-

vis de la santé humaine. Pour cette raison, un cadre organisationnel doit étre défini autour de
la dépollution du golfe d’Annaba afin d’assurer le suivi rigoureux d’une part des sources de

pollution sur le bassin versant de la baie.

Pour conclure, il est intéressant de comparer les teneurs en ETM mesurées dans les
sédiments superficiels de la baie d’Annaba avec celles d’autres régions dans le monde,
soumises elles-aussi, a une pression anthropique (Tab.V.3). Les résultats confirment que notre
zone d’étude est un environnement contaminé, qui présente une multi-contamination
conséquente en particulier par le plomb, le cadmium, le zinc et le mercure ; avec des valeurs
maximales mesurées du méme ordre de grandeur que les plus hautes valeurs retrouvées dans

la littérature.
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Nous avons établi également un tableau comparatif (Tab.V.4) entre les résultats des
métaux lourds du sédiment superficiel du port d’Annaba et ceux d’autres ports de la cote

algérienne et de la Méditerranée.
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Tableau V.3. Concentration en métaux lourds enregistrée dans les sédiments de différents écosystémes cotiers dans le monde (mg/kg™ p.s) sont

CHAPITRE V : Discussion

donnés en moyennes et/ou en gammes (Min—-max).

Concentration [mg/kg'l]

Locations (Pays) Zinc Cuivre Plomb Cadmium | Mercure Reférences

, - 285.87 118.66 172.52 2.01 0.55 . .
Golfe ’Annaba (Algérie) 70.47-501.28 | 14.64-222.60 | 10.2-334.84 | 03-373 | o0-11 | resenteetude
Golfe de Skikda (Algeérie) 62.25 18 36.5 0 2.01 Gueddah (2003)
Cotes d'Annaba (Algeérie) 427.6 208 - - - Gharsallah (2002)
Cotes d'Annaba (Algérie) 55.57-332.57 32.85-70 155.14-285.85| 0.01-2.5 0.01-0.2 | Ouali (2006)
Golfe d’Annaba (Algérie) 190.23-301.17 | 15.01-60.32 | 10.04-186.19 | 0.9-2.62 0.01-0.10 |Belabed et al., (2013b)
Bassin versant Seybouse (Algérie) 42-254.6 14.2-83.8 32.6-818.3 | 0.19-4.08 | 0.21-0.63 |Belabed etal., (2017)
Rhumel river (Algérie) 98-199 3-19 23-100 0.26-3.50 — Afri-Mehennaoui et al., (2006)
Baie de Ghazaouet (Algérie) 190.24 39.53 31.78 1.68 — Benguedda-Rahal (2012)
Golfe de Tunis (Tunisie) 70-226 8-79 12-112 1-7 - Rais (1999)
Golfe de Tunis (Tunisie) 45-150 9-20 56-142 - - Added et al., (2003)
Golfe de Gabes (Tunisie) - - 7,6-106 0,10-26,34 | 0,11-2,12 |Ennouri (2005)
Golfe de Tunis (Tunisia) 27-957 1,48- 89,30 2,1-98,8 0,01-1,24 | 0,02- 0,88 |Ennourietal., (2013)
Golf of Gabes (Tunisia) 5.2-7165 0.59-5.8 3.8-13.9 0.11-0.5 — El-Zrelli et al., (2016)
Cotes de I'Atlantique (Maroc) 378.98 98 159.98 3.81 — Nadem et al., (2015)
Lac de Fouaret (Maroc) 219 45.5 64.6 0.4 — Bouih et al., (2005)
Lac de Mariout (Egypte) 94 38 7.3 0.2 —
Lac de Nozha (Egypte) 106 79.6 10.6 0.15 — Saad etal., (1985a)
Nil Estuaire (Egypte) 139 85.6 — 1.06 — Saad & Fahmy (1985)
Golfe de Lion (France) 51-250 9-45 20,6- 69,7 0,22-0,82 - Roussiez et al., (2006)
Gironde Estuaire (France) 4-323 0.9-48 5-84 0.011-2.1 | 0.001-0.37 |Larrose et al., (2010)
Mer ligurienne (Italie) 13-610 2,3-68 1,2-150 0,04-1,13 | 0,02- 0,47 |Bertolotto et al., (2005)
Golfe de Taranto (ltalie) 86,8-129 42-52 44,7- 74,8 - 0,07- 0,41 |Buccolieri et al., (2006)
Golfe d’Oristano (Italie) 32-243,4 - 14,0-110,8 | 0,13-10,7 - Magni et al., (2006)
Lagune de Venice (Italie) 97-524 10-92 50-131 0.4-4 0.5-4.8 |Zontaetal., (2007)
Golfe de Taranto (ltalie) 35-62 8.05-22.34 | 14.28-29.19 0.2-1.7 — Di Leo et al., (2013)
Golfe de Thermaikos (Gréce) 74-358 19-165 10-218 - - Christophoridis et al., (2009)
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Egée orientale (Greece) 4.1-101.5 2.1-50.1 42.2-151.8 | 0.037-0.38 | 0.008-0.092 | Aydin-Onen et al., (2015)
Littoral libanais (Liban) — — 144.25 3.49 1.16 Nakhlé (2003)
Fjord de Flinsburg (Allemagne) 10,4-438 2-194 6,3-158 - - Nikulina & Dullo, (2009)
Baie d’Izmit (Turquie) 440-1900 24-102 55,2- 172 2,5-9,5 - Pekey, (2006)
Lagune de Monolimni (Turquie) 70 60 90 0.2 - Boubonari et al., (2009)
Cote de Jazan (Arabie Saoudite) 24.74 16.39 3.86 0.48 — Golam-Mortuza et al., (2017)
Cote de Dakar (Sénégal) 7.14-28.8 12.9-52.6 2.83-43.1 0.18-0.59 - Diop et al., (2015)
Saint Louis estuary (Sénégal) 8.98-88.5 21.8-121 26-1308 0.34-1.63 - B
Gulfe de Guinée 2.6-82.2 0.2-29.3 2.1-22.2 0.1-0.4 - Mahu et al., (2015)
Tolka Estuaire (Ireland) 15.5-184.2 19.5-67.4 6.7-318.2 0.17-2.19 - Buggy & Tobin (2008)
Kaohsiung Harbor 103 148 20 - i Chen et al., (2007)
(Taiwan)
Pearl River Estuary (Chine) 32.3-210 7.1-63 27-72 - - Li etal., (2003)
Cote de Zhejiang (China) 80.6 29.4 23.9 - 0.06 Fang et al., (2004)
Baie de Bohai (China) ug/g 58-332 7.2-63 4.3-138 0-0.098 - Zhou et al., (2014)
Baie de Laizhou (China) 38.22-73.81 7.57-21.29 9.65-17.65 | 0.11-0.28 Zhang & Gao (2015)
Lac de Pulicat (India) 76.01 31.72 10.34 1.23 - S
Barmouth (India) 63.40 26.39 8.26+ 0.91 i Laxmi Priya etal., (2011)
Ennore a la cote de Kovalam Ravichandran &  Manickam
(India) 109.02-86.3 92.3-40.1 22.5-19.1 - - (2012)
Cote de Karaikal (Inde) 2.15-3.0 - 0.0536-0.8 |1.12-3.9 - Lakshmanasenthil et al., (2013)
Gulfe de Manna (Inde) 60-340 13.4-178.2 13.5-173.9 [1.4-14.6 - Magesh et al., (2013)
Cote de Cuddalore (Inde) 53.7-89.7 20.3-59.2 19.1-24 - - Keshav & Achyuthan, (2015)
Cote de Kerala (Inde) 114.22-143.65 | 75.96-93.71 |173.04-250.72| 3.58-6.85 - Suresh et al., (2015)
Cote de Pakistan 26.68-111.3 0.14-77.41 | 24.68-42.39 | 1.11-1.46 - Saher & Siddiqui (2016)
Canals ; Baie de
Moreton (Australie) 105.1 12.2 48.4 0.1 -
Marina; Baie de Moreton Waltham etal., (2011)
" 715 31.5 14.9 0.1 -
(Australie)
Baixada Santista, (Brazil) 5.81-133.64 0.70-30.73 1.29-48.19 - - Kim et al., (2016)
Valeurs de référence (Europe) 88 26 22 0.6 0.2 Boust (1981)
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Tableau. V.4. Comparaison des teneurs en métaux lourds obtenus dans les sédiments des
ports d’Annaba avec d’autres ports Algériens et dans le monde [C] en mg/kg™
de poids sec de sédiment.

Cd Cu Hg Pb Zn Référence
Port de Arzew - 37.71 0.52 - 137.54 In Boudjellah, (1995)
Port de Sidi-Fred] - 34.31 0.068 - 109.45 Boudjellah, (1995)
Port de Cherchell - 178.58 0.32 - 682.98
Port de Ghazaouet - 66.15 3.45 - 3045.31
Port de Alger - 105 1.20 - 414.29
Ancien port de Skikda 0 58.66 0.91 129.6 175.87 Gueddah (2003)
Port de péche de Skikda 0 45 1.07 145 85
Port de Mostaganem - 47.66 - - 142.96
Hariti et al., (2000)
Port d’ Annaba - 116.77 - - 427.6
Port d’ Annaba - 141 1.9 - 638 In Boudjellah (1995)
Port d’ Annaba - 208 - - 401 Ghersallah (2002)
Annaba 15 125 <0.04 165 350
(Port commercial) Ouali et al., (2009)
Annaba 1 245 <0.02 175 247
(Port de péche)
_____Portd’Alger | - | 4864 1031244 | - | 216-809 | In Guendouzietal. (2017)
Alexandrie (Egypte) - 27.2 3 - 52.6 El-Sayed & Weber (1982)
Arcachon (France) - 130 - - 160 Carresco et al., (1986)
Afrique du Sud 0.87 87.45 - 43.70 179.05 Fatoki & Mathabatha
2001
Port Elizabet (Afriquedu | 0.75 45.45 - 35.45 72.4 ( )
Sud)
Montevideo (Uruguay) - 89 0.63 85 312 Muniz et al., (2004)
Ceuta (Espagne) - 435 - 263 362 Guerra-Garcia & Garcia-
Gbmez (2005)
Balbao (Espagne) 0.004- | 23-204 0.18-1.43 | 41-286 | 122-778 Casado-Martinez et al.,
2 (2006)
Suva (Afrique du sud) - 143 - 93.5 269 Maata & Singh (2008)
Oslo (Norway) 26 220 1.6 - - Lepland et al., (2010)
Port de Toulon (France) | 0.4-3.4 | 5.8-1080 | 0.03-40.3 | 14-710 | 15-1880 Tessier (2012)
Bottom (Lithuania) 0.49 28.41 0.10 22.41 89.82 Galkus et al., (2012)
Vado Ligure (ltaly) 0.36 20.9 0.48 13.75 76.29 Paladino et al., (2017)
Port d’Annaba 3.20 211.27 0.81 272,54 | 497.24 Présente étude
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Les poissons attirent 1’attention car ils sont au sommet de la chaine trophique dans le
milieu aquatique et peuvent par conséquent, affecter directement la santé humaine (Yilmaz ;
2009). Cependant, le muscle est généralement analysé car ¢’est la partie principale du poisson
consommeée par les humains et/ou est impliquée dans les risques sanitaires. La communauté
européenne a proposé des valeurs limites des concentrations de métaux dans les muscles de
poissons mais seulement pour les métaux non essentiels (Pb, Cd et Hg) (CE., 2002). L’un des
objectifs de cette étude est de comparer les teneurs des métaux dans les stations d’études.
L’analyse des résultats présentés montre une forte variabilit¢é entre les stations
d’échantillonnage. Les teneurs moyennes des concentrations métalliques analysées dans les
muscles du M.cephalus varient de 53.97 a 162 pour le zinc; de 2.21 a 14 pour le cuivre ;de
0.037 a 2.05 pour le plomb; de 0.0011 & 0.95 pour le cadmium ; de 0 a 0.286 pour le
mercure en mg.kg™ du poids sec. Des différences spatiales trés hautement significatives P <
0.001 ont été observées pour tous les métaux étudiés. Ces teneurs varient d’une station a
I’autre. Ainsi, nous pouvons établir un ordre d’enrichissement pour les différents éléments
métalliques dans les différentes stations d’étude et nous obtenons le résultat suivant Zinc >
Cuivre > Plomb > Cadmium > Mercure ; de la méme maniére nous pouvons aussi établir les
ordres d’enrichissement des stations pour chaque métal ; I’ordre obtenu est le suivant pour les
cinqg métaux St 3 > St 2 >St 1 >St 4 >St 5. L’ordre d’accumulation des éléments métalliques
obéit & leur ordre de concentration dans les sediments. Cet enrichissement en métaux semble
avoir plusieurs origines. Les teneurs les plus élevées sont enregistrées dans les muscles de
poissons capturés au niveau des stations proches des activités humaines et des rejets
industriels, agricoles et domestique, la station Port (Pb 2.4, Cd 0.95, Hg 0.28), la station
Joinoville (Pb 2.05, Cd 0.73, Hg 0.22), et a ’embouchure de I’oued Seybouse concernant la
station Sidi Salem (Pb 1.23, Cd 0.53, Hg 0.14). Ces fortes teneurs en plomb, cadmium et zinc
; pourrait étre aussi lié a une source localisée, les bacs de réserve en carburants stockés a
proximité des stations Port, Joinoville et Sidi Salem. Les rejets industriels du complexe
sidérurgique drainés par les eaux de I’oued Seybouse vers la baie. Un axe routier important ;
et a Dactivité portuaire dense. Ces activités génerent des augmentations des teneurs en
mercure, en plomb et en cadmium. Les teneurs les plus élevées sont enregistrées au niveau de
deux stations, le Port et la station Joinoville ; ces derniéres sont le réceptacle de sources
potentielles de contamination du sédiment superficiel représentees par les 13 egouts de la ville

d’Annaba, dont les rejets se font
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probablement dans les eaux de cette structure sans traitement au préalable . Cette forte
présence

de métaux lourds & des teneurs aussi élevees serait favorisée par les conditions
hydrodynamiques particuliéres propres a cette partie du Port ; la faible circulation de courants
d’eau favoriserait ainsi une sédimentation importante de matiéres organiques et de meétaux
lourds qui dans certaines conditions environnementales entretiendraient des liens étroits. Ces
fortes contaminations semblent étre liées aux activités anthropiques. L’analyse du test de
corrélation de Pearson confirme notre conclusion ; montrant que tous les coefficients sont
fortement corrélés (p < 0,5, 0.01, 0.001), cet enrichissement en métaux lourds résulte d'une
source commune anthropique. La corrélation positive significative du test de Pearson
confirme I'existence d'une homogénéité entre la présence des métaux dans les sédiments et le
poisson.

Concernant la contamination par le plomb; ce dernier est utilis¢é comme anti-
détonateur dans 1’essence (Fernex et al., 1995, Li et al., 2003). Une autre source polluante
usine Fertial installé & proximité de la station Joinoville, le minerai utilisé dans la fabrication
des fertilisants le phosphate tricalcique. Ce minerai contient des teneurs en cadmium,
mercure, plomb ; zinc et cuivre (Nakhlé. 2003 ; Degnon et al., 2012 ; Diop. 2014a, Diop et al.
2015 ; Diop et al., 2016a, Diop et al., 2016b). Une autre activité, I’agriculture pourrait aussi
jouer un role dans 1’augmentation des concentrations du cuivre, zinc, mercure et cadmium.
En revanche les valeurs les plus faibles sont enregistrées au niveau des deux stations, la
station 4 Chapuis (Pb 0.87, Cd 0.039, Hg 0.02) et surtout la station 5 Cap Rosa (Pb 0.037, Cd
0.0011, Hg 00) considérée comme station de référence loin de toute activité anthropique ne
présentant pas d’activités industrielles génératrices de pollutions métalliques. Le sédiment
constitue un réservoir de piégeage des métaux lourds de I’environnement aquatique ; le
poisson M.cephalus est une espéce pélagique, omnivore, en relation étroite avec le sédiment,
caractérisée par sa faible mobilité et par sa nourriture riche en algues, polychétes, crustacés,
gastéropodes et poissons ; une source indeniable de contamination (Yilmaz, 2009 ; Stancheva
etal., 2013).

D’aprés Yi et al., (2008), les métaux se concentrent dans I’ordre suivant : sédiment >
poissons démersales et faune benthique > poissons entre deux eaux > poissons pélagiques >
eau. De méme, les travaux de FOrstner & Wittmann, 1983 ; de Kress et al., 1998 et de
Kljakovic Gaspic et al., 2002 ont montré que les espéces, en relation avec le sediment,

contiennent des concentrations en métaux plus élevées que celles des poissons pélagiques. En
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relation avec leur mobilité et leurs préférences alimentaires (Fowler, 1986), les poissons
vivant prés du fond marin refletent par conséquent les concentrations des éléments
métalliques de 1’environnement (Cogun et al., 2006 ; Fernandes et al., 2008 ; Ennouri ; 2012).

Si la voie trophique est donc la

principale voie d’accumulation des éléments minéraux dans les organismes aquatiques,
toutefois, la bioaccumulation des métaux au niveau des organismes marins ne se fait pas
principalement & travers la chaine trophique (Wang, 2002 ; Marin-Guirao et al., 2008).
D’autres voies comme 1’ingestion a partir de I’eau environnante pourrait étre aussi une cause
de la bioaccumulation des métaux (Marin-Guirao et al., 2008). Il a été montré que
I’assimilation reste liée a I’eau, la nourriture et les s€diments, aux besoins écologiques et aux
gradients de concentration de 1’eau et aussi a d’autres facteurs comme la salinité et la
température (Pagenkopf, 1983 ; Guinot et al., 2012). Cependant, les eaux de la baie d’ Annaba
étant chargées en métaux (Belabed et al. 2013b) cette voie ne peut pas étre responsable de la

bioamplification des métaux considérés.

L'analyse de la variance a plusieurs criteres de classification montre des différences trés
hautement significatives (p < 0,001) métaux (Zn, Cu, Pb, Cd et Hg) ; sédiment et poissons,
avec une forte corrélation positive (Tab.IV.8). Par ailleurs, ce test révéle uniqguement une
différence significative (p < 0,05) pour Zn sédiments / poisson. Toutefois, il existe des
différences pour le plomb, cadmium, mercure et le cuivre ; avec des corrélations positives
poissons / sédiments (Tab. IV.8). Cette corrélation positive confirme une homogénéité dans la

distribution des métaux entre sédiments / poissons.

Toutefois, les résultats obtenus a partir de I'analyse de corrélation de Pearson montre
que cet enrichissement en  métaux lourds résulte d'une source commune ; naturel ou
anthropique. La corrélation positive significative calculée du test de Pearson confirme
I'existence d'une homogénéité entre la présence des métaux dans les sédiments et le muscle de

poisson M.cephalus.

Selon le test GLM, aucune différence significative liée aux parametres physico-chimiques
de I'eau de la zone d'étude n'a pu étre observée sur la variation des concentrations des metaux
dans les sédiments superficiels de la baie d’Annaba, sauf pour I’oxygene ; un effet significatif
a été observé et semble étre li¢ a une activité bactérienne. (La biodégradation et I’ensemble
des mécanismes de transformation des contaminants en différentes formes métabolisables

par les bactéries s’effectuent par I'utilisation de I’oxygene (Tessier, 2012 ; Diop, 2014). Ce
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phénomene peut s’effectuer a n’importe quel milieu (Sol, eau), ainsi dans différentes phases

du polluant (liquide, solide, gazeuse) (Tessier, 2012. Diop ,2014).
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Tableau V.5. Une vue globale des concentrations de métaux lourds dans le tissu musculaire du Mugil cephalus, provenant de différents endroits
du monde. Les Valeurs documentées (en mg/kg™) sont données en moyennes et/ou en gammes (Min-Max).

Concentration des Métaux lourds [mg/kg™]

Localisation (pays) Zinc Cuivre plomb Cadmium | Mercury Reférences

R - 107.98 8.10 1.21 0.475 0.143 . .
Golfe d’Annaba (Algerie) 53.97-162 221-14 | 0.037-2.4 |0.0011-0.95] 0-0.286 | resenteetude
Mer des Sargasses (Amerique du Nord) 17 1.9 - 0.5 0.1 Windom et al., (1973)
Baie d’Unknown (Australie) 5.3 0.59 0.65 0.04 0.33 Bebbington et al., (1977)
Estuaire de Swan-Avon (Australie) 17.4 1.46 - 0.24 1.91 Marks et al., (1980)
Cote du Moyen-Orient (Tunisie) 180 19.12 - 0.28 - Hamza-Chaffai et al., (1996)
Baie d'Iskenderun (Turquie) 23.5+3.60 441+1.71 7.33+2.11 | 1.07+0.30 -
Baie de Karatas (Turquie) 24+3.87 5.12+1.80 5.44+0.83 | 0.86+0.07 - Kalay et al., (1999)
Baie de Marsin (Turquie) 30.9+9.98 3.42+1.27 5.87£2.10 | 0.96+0.44 -
Baie d’Iskenderun (Turquie) 38.23 1.45 7.45 — — Yilmaz (2003)
NE Méditerranée (Turquie) 37.3946.88 4.41+1.67 5.32+2.33 | 0.66+0.08 - Canli & Atli (2003)
Riviere d’Erren (Taiwan) 0.002 0.002 - 0.001 0.001 [Chenetal., (2004)
Cote de Zhejiang (China) 35.8 3.12 0.4 0.26 0.07 Fang et al., (2004)
Baie d’El-Mex (Egypte) 27 4.88 2.92 1.88 - Khaled, (2004)
Baie d’Iskenderun (Turquie) 47+18.77 1.39+0.80 6.42+2.82 - - Yilmaz, (2005)
Lagune de Camlik (Turquie) 101.1+18.01 — — 0.06+0.02 — Dural et al., (2006)
Riviere de Neretva (Croatie) — — 0.106+0.006| 0.052+0.03 |0.198+0.043| Has-Sch¢n et al., (2006)
cote de Karatas (Turquie) 24.2 9.8 6.3 1.5 - Cogun et al., (2006)
Baie d’Iskenderun (Turquie) 0.005 0.001 0.002 0.0003 - Turkmen et al., (2006)
Lac de Qarum (Egypte) 2.69 2.73 — — — Authman & Abbas, (2007)
Lagune de Ghar ElI Melh (Tunisie) — — 0.202 0.09 0.338 |Chouba et al., (2007)
Lagune de Tuzla (Turquie) 39.6 0.53 0.92 0.09 - Dural et al., 2007
Mer d’Aegean Sea (Turquie) 40.2+3.3 1.26+0.10 0.61+0.04 | 0.45+0.03 - Uluozli et al., (2007)
Lac de Mugla (Turquie) 98.6+10.38 6.34+2.56 0.43+0.03 | 0.48+0.11 - Yalmiz (2009)
Lac de Manzala (Egypte) 29.62 5.75 2.75 1.74 - Bahnasawy et al., (2009)
Lagune de Monolimni (Turquie) 220 50 3.0 0.6 - Boubonari et al., (2009)
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Estuaire d’Ennore (Inde) 0.0001 0.005 0.001 0.006 - Padmini et al., (2009)
Mer Noir (Turquie) 86.2+7.5 2.14+0.15 0.68+0.05 | 0.35+0.03 704 | Tuzen (2009)
Gulfe de Californie (Mexique) - 1.0 1.1 0.1 - Ruelas-Inzunza et al., (2010)
Estuaire de Urias (NW Mexique) 9.64-11.73 1.18-1.57 2.07-3.05 | 0.27-0.33 - Frias-Espericueta et al., (2010)
Riviere de Vella, Tamil Nadu (Inde) 0.0003 0.0005 0.0004 0.0006 - Ambedkar & Muniyan (2011)
Lagune de Kuckukekmece (Turquie) 21.7 1.11 0.43 0.02 - Sacan & Altun (2011)
Marina; Baie de Moreton (Australie) 0.03 0.005 0.0001 0.0001 0.0001
Estuaires;Baie de Moreton Bay (Australie) 0.02 0.006 0.0001 0.0001 0.0001
Naturel; Baie de Moreton (Australie) 0.02 0.005 0.0001 0.0001 0.0001 |Waltham et al., (2011)
Canals ; Baie de Moreton (Australie) 0.03 0.002 0.0001 0.0001 0.0001
Lac ; Moreton Bay (Australie) 0.02 0.007 0.0001 0.0001 0.0001
Lac de Pulicat (Inde) 11.02+0.28 2.72+0.17 10.25+0.15 | 0.77 £ 0.04 - Laxmi Priya et al., (2011)
Cote de Barmouth (Inde) 8.25+0.16 1.73+0.09 |10.75+0.39 - - B
Lagunes de Sinaloa (Mexique) 21.77+5.48 1.06+0.56 1.63+£1.21 | 0.174£0.10 - Frias-Espericueta et al., (2011)
Cote de Neretva (Bosnia/Herzegovina) - 0.001 0.0001 0.0001 0.002 | Djedjibegovic et al., (2012)
Cote de Cotonou (Benin) — — 0.29-1.23 | 0.05-0.09 | 0.022-0.3 |Degnon et al., (2012)
Détroit de Normoz (Iran) 0.003 0.001 0.0001 0.0001 0.0001 |Khoshnood et al., (2012)
Cote de Rio de janeiro (Brazil) 0.02 0.005 0.0008 0.0001 - Medeiros et al., (2012)
Tamilnadu (Inde) 1.18-5.64 1.92-4.81 |0.059-0.072{0.051-0.086 — Saleshrani et al., (2013)
Lac de Varna (Bulgarie) — — 0.07£0.01 |0.024+0.002| 0.08+0.01 Stancheva et al., (2013)
Cote de Nesebar (Bulgaria) — — 0.05+0.01 |0.012+0.002| 0.05+0.01 B
Cote de biomonitor studies 22 5.7 0.4 0.1 1.1 Waltham et al., (2013)
Bande de Gaza (Palestine) - 0.90+0.17 |0.17+0.092| 12.78+ 3.61 - Elnabris et al., (2013)
Golfe d’Antalya (Tutquie) 6.769+2.850 0.74 £0.288 |0.33 +0.086|0.013+0.009 Yipel & Yarsan, (2014)
Egée orientale (Gréce) 12.9-16.9 0.71-1.8 0.62-1.2 |0.009-0.038| 0.02-0.22 |Aydin-Onen et al., (2015)
Cote de Dakar (Sénégal) 160 373 0.39 1.79 - .
Estuaire de Saint louis (Sénégal) 98 180 0.08 231 ——|Diopetal., (2016b)
FAO/WHO 40-100 30.0 0.5 0.5 0.5 (1989)
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Cependant, il est intéressant de comparer les teneurs en ETM relevées dans les muscles
du M.cephalus récoltés dans la baie d’Annaba avec celles d’autres régions dans le monde,
soumises elles-aussi, a une pression anthropique (Tab.IV.5). Les résultats confirment que
notre zone d’étude est un environnement contaminé, qui présente une multi-contamination
conséquente en particulier par le plomb, le cadmium, le zinc et le mercure ; avec des valeurs
maximales mesurées du méme ordre de grandeur que les plus hautes valeurs retrouvées dans
la littérature.

Les teneurs en métaux relevées dans les muscles de poisson M.cephalus capturés
dans les cinq stations de la baie d’Annaba affichent des seuils non négligeables par rapport a
celles relevées dans diverses localités dans le monde. En référence aux valeurs guides
Européennes (Recommandations CE/2001) sur la comestibilité des muscles des poissons, seuls
les poissons peuplant les stations Port, Joinoville et Sidi Salem qui montrent des teneurs en
plomb et en cadmium qui dépassent les normes requises. Par ailleurs ; et au regard des valeurs
limites FAO/WHO 1989, sur la comestibilité des muscles de poisson, le métal lourd le plomb
montre des teneurs supérieures a la norme requise pour les poissons capturés dans les stations
Port et Joinoville (Stations 3 et 2) ; et le métal zinc pour les poissons récoltés uniquement au

niveau de la station Port (Station 3).

La consommation du poisson provenant des stations du Port et Joinoville  reste
redoutable et dangereuse quant aux risques toxicologiques que peut induire sa contamination.
Ainsi, ces résultats amenent a préconiser d’éviter la consommation des muscles du
M.cephalus d’Annaba péchés au niveau des stations du Port, et Joinoville ; d’éviter leur

utilisation dans la consommation humaine et animale.
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Conclusion et Perspectives

Ce travail de these a porté sur le diagnostic de la contamination des sédiments et des
muscles de poisson M.cephalus de la baie d’ Annaba par les métaux, un écosystéme particulier
soumis a de nombreuses activités anthropiques. Cette étude a pour objectif de caractériser les
sédiments superficiels et les muscles de poisson M.cephalus peuplant la baie vis-a-vis de leurs
teneurs en métal total. 1l constitue une étude premiere sur le choix de bioindicateurs
quantitatifs susceptibles d’étre utilisés pour la quantification de la contamination par les

métaux etudiés : le zinc, le cuivre, le plomb, le cadmium et le mercure.

Afin de fournir un bilan quantitatif de la contamination des sédiments de la baie
d’Annaba par les cing métaux ; des sédiments de surface ont été prélevés selon une stratégie
d’échantillonnage visant a obtenir une bonne couverture spatiale, représentative de la baie.
Certains organismes marins tels que les poissons, peuvent bioconcentrés ces polluants. Il est
donc nécessaire d’évaluer les risques que présentent ces apports pour la faune de la baie.
Une espéce représentative, le poisson M.cephalus a été sélectionné pour cette étude. Des
échantillons de poissons ont été capturés sur les différents stations ; Sidi Salem, Joinoville,
Port, Chapuis et la station de référence Cap Rosa de la baie d’ Annaba, leurs muscles ont servi
pour I’étude de la bioaccumulation. L’ensemble de ces techniques a permis de caractériser le
niveau de contamination des sédiments superficiels et dans les muscles de poisson M.cephalus

par les métaux lourds étudiés.

Les niveaux de contamination, la distribution spatiale, les sources potentielles de
pollution ont ainsi été déterminés pour chaque métal. Ces données sur la contamination
chimique ont été accompagnées par la mesure de parametres physico — chimiques
(temperature, oxygene dissous, pH et salinité). L’ensemble de ces données a permis d’estimer
les concentrations en contaminants accumulés dans les sédiments et dans les muscles de
poisson M.cephalus.

Les résultats obtenus permettent de constater une similitude, et une corrélation positive
entre les éléments bioaccumulés par le poisson et ceux qui sont détectés dans les sédiments.
Les résultats relatifs aux sédiments font état d’une contamination métallique généralisée ;

importante au niveau de la station 3 Port, de la station 2 Joinoville et a ’embouchure la
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station 1 Sidi Salem. Les indices de contamination sont supeérieurs a 3, classant les sédiments
de ces trois stations de sédiments pollués notamment pour le plomb, le cuivre, le zinc, le
cadmium pour I’ensemble de ces trois stations et le mercure uniquement pour la station 3
Port. Quant aux concentrations métalliques analysées dans les muscles du M.cephalus, le
plomb au niveau des station 2 et 3 et le zinc au niveau de la station 3 montrent des valeurs

supérieures aux normes établies par FAO /WHO .

Que les sediments des stations Port, Joinoville et Sidi Salem pouvaient représenter un
risque écotoxique non négligeable pour les organismes benthiques qui résident dans cet
écosysteme.

Les résultats obtenus au cours de cette étude montrent que par comparaison avec
d’autres régions du monde, les sédiments de surface et les muscles de poisson M.cephalus de
la baie d’Annaba présentent une contamination  avec des valeurs maximales mesurées du

méme ordre de grandeur que les plus hautes valeurs retrouvées dans la littérature.

A T’issue de ce travail et au vu des résultats obtenus, M.cephalus pourrait constituer un
organisme sentinelle tout a fait satisfaisant dans le cadre d’une approche multi-compartiment

pour la surveillance de la contamination en milieu marin .

En perspectives : Les resultats préliminaires obtenus dans le cadre de cette étude ouvrent des

recommandations pour des perspectives futures qu’il serait judicieux d’entreprendre :

v" Poursuivre cette étude sur plusieurs cycles afin de réunir le maximum d’information
sur les niveaux de contamination par les ETM des sédiments et des organismes
vivants.

v Ce travail a pour suite logique son extension a I’ensemble du littoral algérien.

v 1l faut élargir la liste des éléments en traces métalliques et inclure d’autres
contaminants comme les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les
polychlorobiphényles (PCB) et les plastiques.

v' Un bon programme de biomonitoring devrait faire appel a autant d’espéces
I’évaluation de la qualité des milieux aquatiques au moyen d'une seule espece
sentinelle s'avere étre une démarche restrictive.

v" 1l faudrait également appréhender I’impact de cette contamination sur les organismes a
I’échelle individuelle et éventuellement a 1’échelle de la population. Ce type d’étude
n’est envisageable qu’a travers une approche pluridisciplinaire couplant la chimie, la

biologie et I’écologie.
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v' Penser a mettre en place un réseau de surveillance le long des cotes

algériennes.
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Annexe. 1 : Variation mensuelle de la température (°C) de I'eau de mer au niveau des stations de prélévement (2016).

Jan Fév Mar Avr Mai Jui Juil Aou Sep Oct Nov Déc Moyenne
N=12

Ecart type

Sidi Salem 12.5 14.75 16.6 21.8 22.25 23.85 26.55 27 25 17.9 16 11.95 19.67+5.388

Joinoville 12.5 15 16.85 21 21.85 24.06 27.15 28.75 25.35 18.25 16 12.05 19.90+5.645

Port 12.35 15 16.36 20.45 20.55 22.3 26.8 27.3 24.42 18.2 16.3 12 19.33+5.198

Chapuis 12.33 14.8 16.5 20.65 21.4 23.51 26.2 27.15 25.1 18.1 15.65 11.68 19.42+5.361

T°C Cap Rosa 12 14.35 16.1 20 21.8 22.33 25.05 26.99 24.5 18.25 15.75 11 19.01+5.263
Moyenne 12.33+ 14,71+ 16.48+ 20.78% 21,75+ 23.21+ 26.35+ 27.43% 24.87+ 18.14+ 15.98+ 11.73+
N=5 0.204 0.265 0.278 0.675 0.644 0.840 0.805 0.744 0.399 0.147 0.253 0.435

écart type

Annexe. 2 : Variation mensuelle de la Salinité (%o) de 1'eau de mer au niveau des stations de prélévement (2016).

Jan Fév Mar Avr Mai Jui Juil Aou Sep Oct Nov Déc Moyenne
N=12

Ecart type

Sidi Salem 35.12 345 35.36 35.5 35.7 35.8 36.15 36.6 36 35.85 35.52 35.2 35.60+0.543

Joinoville 36.05 35.85 35.4 35.9 35.5 36 36.4 37.52 38.32 36.52 36.75 36 36.35+0.844

Port 36.2 36.4 36.4 36.8 36.5 36.5 36.65 37.9 36.01 36.2 36 36.1 36.74+0.514

Chapuis 36.9 33.45 36.1 36.5 35.9 36 36.96 37.85 37.33 36.8 36.75 35.9 36.37+1.098

S %o Cap Rosa 36.2 35.9 36.5 36.8 36.8 37.12 36.99 37.69 37.99 36.25 36.97 35.8 36.75+0.668

Moyenne

N=5 36.09+ 35.21+ 35.95+ 36.3% 36.08+ 36.28+ 36.63+ 37.51+ 37.13+ 36.32+ 36.39+ 35.8+
écart type 0.636 1.214 0.542 0.578 0.549 0.534 0.361 0.531 1.087 0.357 0.613 0.353




Annexe. 3 : Variation mensuelle du pH de I'eau de mer au niveau des sites de prélévement (2016).

Jan Fév Mar Avr Mai Jui Juil Aou Sep Oct Nov Déc Moyenne
N=12
Ecart type
Sidi Salem 7.23 7.45 7.57 8.11 8.45 8.26 8.2 8.56 8.64 8.2 7.37 7.4 7.95+0.513
Joinoville 7.5 7.55 7.55 8.8 8.3 8.4 8.32 8.35 8.35 8.4 7.75 7.8 8.08+0.432
Port 7.09 7.22 7.5 8.03 8.45 8.4 8.13 7.81 8.4 8 7.32 7.27 7.8+0.503
Chapuis 7.25 7.3 7.4 8.37 8.21 8.43 8.2 8.25 8.3 8.34 7.44 7.26 7.89+ .506
pH Cap Rosa 7.01 6.96 7.05 7.5 7.05 7.01 7.01 7.08 7.06 7.55 7.05 6.93 7.10+0.20
Moyenne
N=5 7.21% 7.29+ 7.41+ 8.16+ 8.09+ 8.1+ 7.97+ 8.01+ 8.15+ 8.09+ 7.38+ 7.33%
écart type 0.187 0.227 0.213 0.476 0.591 0.612 0.542 0.587 0.623 0.342 0.251 0.313
VLI 6
VLS 9
Annexe 4 : Variation mensuelle de I’oxygéne dissous de 1'eau de mer au niveau des stations de prélévement (2016).
Jan Fév Mar Avr Mai Jui Juil Aou Sep Oct Nov Déc Moyenne
N=12
Ecart type
Sidi Salem 65 67.5 57.5 26.5 27.5 29.5 30.5 35 37 57 48.2 62.3 45.29+15.81
Joinoville 45 49 32 25 22.3 22.2 25 29 22.3 30 31 40 31.06£9.08
Port (PD) 64 76.3 57 35.8 24.5 40 38.7 29 40 56 47.2 90 49.87+19.54
Chapuis 72.8 74.3 51.5 39 23.5 37 39 35.5 41 43 54 88 49.88+19.13
Oz 9 Cap Rosa 101 85.3 88.3 84 87.5 80.5 72 63 71 70.8 92 103.5 83.24+12.42
Moyenne
N=5 écart 69.56+ 70.48+ 57.26+ 42.06+ 37.06+ 41.9+ 41.04+ 38.3+ 42.26x 51.36+ 54.48+ 76.76x
type 20.33 13.58 20.21 24.19 28.26 22.69 18.27 14.15 17.73 15.47 22.64 25.38
VLI 80%
VLS 120%




Annexe. B (Article) : Influence des ETM des muscles sur la biométrie du poisson.

Bien que la figure 1V. 37 montre que la présence de métaux lourds dans le muscle du
poisson augmente avec la croissance en longueur et en poids, les GLM révélent que des
relations positives significatives ont été observées seulement entre la longueur du poisson et
les ETM quantifiées dans le corps du poisson. En contracte, la croissance et l'augmentation du
poids du poisson n'induisent pas I'augmentation des métaux lourds dans le muscle du poisson
(P> 0,05), pour tous les métaux étudiés (Tab.IV.10).

La figure 1VV.37 montre que la présence des métaux lourds dans le la chaire du poisson
augmente avec son poids et sa longueur. Alors que Le test GLM révéele des différences
significatives entre les ETM quantifié dans le muscle et la longueur du poisson par contre
aucune différence (P > 0.05) n’a été révélé pour ’ensemble des métaux par rapport au poids
(Tab.1V.10 ; Fig.IV.37). Le test a permis de montrer que les ETM n’ont aucun effet sur la
croissance pondérale mais la présence de ces métaux dans le muscle influe seulement sur
leurs croissances linéaires. Les lignes bleues pleines représentent une régression linéaire avec

un ajustement GLM (modéle linéaire généralisé) avec 95% régions de confiance en gris clair.



150 -

125- ®ec@
L) ®

150~

ouz
suz

100 -

100-

Jaddop
Jaddop

Length
o 22
® 24
® 26
@ s
@

pea

Trace metal concentration [mg/kg]
pea

wniwpen
wniwpen

= =
o (]
2 2
3 3
00-@ ..... & 00-¢ose .’..
2 24 26 28 30 80 8 90 95
Fish total length [mm] Fish body mass [g]

Figure 1V.37. Les relations entre la longueur et le poids corporel du mulet (Mugil cephalus) et
les concentrations de métaux traces (Zn, Cu, Pb, Cd, Hg) dans les muscles des
poissons de la baie d'Annaba.



Tableau 1VV.10 : GLM testant la relation entre la longueur et le poids des poissons sur les
concentrations des ETM dans le muscle du mulet (Mugil cephalus) capturé
sur les cotes de la baie d'Annaba.

ETM Variables  Estimate 2.5% Cl 97.5% CI SE t-value P Sig.
Longueur
Zinc Intercepter -91.74  -213.28 2980 6201  -1.48 0.153 ™
Longueur 7.95 3.22 12.68 241 3.29 0.003 **
Cuivre Intercepter -18.79 -32.80 -4.79 7.15 -2.63 0.015 *
Longueur 1.03 0.49 1.58 0.28 3.71 0.001 **
Plomb Intercepter -3.24 -6.20 -0.27 151 -2.14 0.043 *
Longueur 0.18 0.06 0.29 0.06 3.03 0.006 **
Cadmium  Intercepter -1.49 -2.87 -0.11 0.71 -211 0.046 *
Longueur 0.08 0.02 0.13 0.03 278 0.011 *
Mercure Intercepter -0.48 -0.88 -0.09 0.20 -241 0.024 *
Longueur 0.02 0.01 0.04 0.01 3.10 0.005 **
Poids
Zinc Intercepter  -123.84  -366.93 119.25 124.03  -1.00 0.328 ™
Poids 2.72 -0.09 5.53 1.43 1.90 0.070 ™
Cuivre Intercepter -22.46 -51.36 6.43 1474  -152 0141 ™
Poids 0.35 0.01 0.68 0.17 204 0.053 ™
Plomb Intercepter -4.13 -9.93 1.68 296 -139 0177 ™
Poids 0.06 0.00 0.13 0.03 1.84 0.078 ™
Cadmium Intercepter -2.10 -4.74 0.53 1.34  -156 0132 ™
Poids 0.03 0.00 0.06 0.02 191 0.069 ™
Mercure  Intercepter -0.50 -1.29 0.28 040 -1.25 0223 ™
Poids 0.01 0.00 0.02 0.00 159 0.126 ™

(2.5% ClI, 97.5% CI: intervalles de confiance inférieurs et supérieurs SE: erreur standard, t: t-

value, P: valeur de probabilité, Sig.: signification statistique, **: P<0.01, *: P<0.05, ™: P>0.05)



Annexe. B (Article) : Effets des variables sur la biométrie du poisson

Selon les GLMM, aucun effet significatif n'a été révélé pour tous les parameétres
physico-chimiques de I'eau sur la longueur totale et le poids corporel du poisson. Alors que
les concentrations des ETM dans le muscle montrent des effets négatifs significatifs sur la
variation du poids corporel, et de méme pour les effets du cuivre et du cadmium sur les
variations de la longueur totale (Tab. 1V.11). Cela confirme les résultats des GLM du tableau
IV.10, ou les

inversement a la croissance de la longueur totale qui augmente avec I'augmentation des ETM

concentrations des ETM n'augmente pas avec l'augmentation du poids,

dans le muscle. Par contre, aucun effet significatif n'a été trouvé pour tous les métaux mesurés
dans les sédiments sur la biométrie de M. cephalus, a I'exception du cuivre et du plomb, ou
des effets significatifs sur la croissance pondérale du poisson ont été observés (Tab.IV.11).

Tableau 1V.11. Essai du modéle mixte linéaire généralisé (GLMM) des effets des parametres
physicochimiques de I'eau, des concentrations des ETM dans les sédiments et
dans les muscles des poissons sur la biométrie du mulet (Mugil cephalus)
péché aux cotes de la baie d'Annaba.

Longueur totale Poids
Paraméters Df 42 P Sig. p P Sig.
Intercepter 1 0.24 0.622 ™ 3.74 0.053 ™
Parametres physico-chimiques de I'eau
Température 1 0.10 0.747 ™ 0.03 0.872 ™
Salinité 1 0.00 0.991 ™ 0.00 0.995 ™
pH 1 035 0557 ™ 0.07 0.786 ™
O,dissous 1 0.32 0574 ™ 0.07 0.788 ™
Concentrations des ETM dans les sédiments
zZinc 1 1.06 0303 ™ 1.44 0.229 ™
Cuivre 1 3.64 0.056 ™ 8.70 0.003 **
Plomb 1 157 0210 ™ 496 0.026 *
Cadmium 1 020 0.656 ™ 0.14 0.706 ™
Mercure 1 0.04 0849 ™ 0.11 0.737 ™
Concentrations de TM dans les muscles des poissons
Zinc 1 162 0.202 ™ 8.89 0.003 **
Cuivre 1 521 0.022 * 57.09 0.000 ***
Plomb 1 0.08 0775 ™ 11.94 0.001 ***
Cadmium 1 11.03 0.001 *** 26.33 0.000 ***
Mercure 1 1.80 0.180 ™  91.99 0.000 ***

(Df: degrés de liberté, y% Valeur du khi-carré du test du rapport de vraisemblance, P: valeur de
probabilité, Sig.: signification statistique, ***: P<0.001, **: P<0.01, *: P<0.05, ": P>0.05)
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Abstract

The present work was designed to assess the contamination level in the coastal of Annaba, following the
spectrophotometric determination of the level of some metallic elements (Fe, Cu, Pb, Zn, Ni and Cd) in the sed-
iments along an increasing bathymetric gradient (10 m and 20 m), as well as in the biological indicator grey mul-
let (Mugil cephalus) muscle. During the winter period (2014), 12 surface sediment samples, and a total of 24 fish
were collected. Once the samples are dried, crushed and sieved, 0.5 g dry weight of each sample was added to
concentrated acids. The results showed that the levels of some metals are superior to the recommended guideline
values, and consequently the sediment of this bay is contaminated by iron, lead and copper. The contamination
index (CI) showed a general tendency in the concentration of the studied metals as follows: Fe > Pb > Cu > Zn >
Ni > Cd, since the most studied metals occurred at higher concentration in depth (20 m).

However, the average concentrations of metals in fishes were found to be as the following order: Fe > Zn >
Pb > Cu > Ni > Cd. The consumption of fish from some contaminated sites can be dangerous because concentra-
tions of lead, cadmium and zinc exceed the international standards. Moreover, the strong positive correlation
observed between the metallic elements of sediments and fishes confirm that these metals resulted from the simi-
lar sources of the anthropic activities, such as domestic, port, industrial and agricultural waste discharges. This is
confirmed by the determined of pollution load index (PLI) parameter. Conclusively, a regular monitoring pro-
gram of heavy metal is recommended for protecting these organisms, and to reduce the environmental risks.

Key words: fish, heavy metals, sediment, toxicity, water depth

INTRODUCTION

The metallic contamination of the aquatic envi-
ronment has become a world concern, due to their
toxicity, bioaccumulation and the harmful effects on
aquatic living organisms (fauna, flora and micro-
organisms), in which the metallic residues accumulate

in their soft tissues. Human are exposed to these toxic
metals through consumption of contaminated water
and food also can be targeted the metallic residues
affect the aquatic life [YAKINOV et al. 2007]. The pol-
lution by trace metals, that considered to be as the
normal components of the environment at trace levels
[BRYAN 1984], but they may become toxic above
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a certain threshold concentration [KUCUKSEZGIN et al.
2006].

Heavy metals are pollutants whose harmfulness is
related to their persistence and toxicity, some of them
are known as essential elements (zinc, iron and cop-
per) that play a crucial role in the biological process-
es, and others considered as non-essential elements
(no role in the biological processes) able to induce
toxic effects when their concentration exceeds certain
threshold of acceptability [CHEN ef al. 2016; LAFA-
BRIE et al. 2007]. Because they neither be metabolized
not be excreted by the biological processes, and there-
fore they accumulate in various components of the
ecosystem (water, sediment, flora, and fauna). Due to
the cumulative effects of trace metallic elements in
plants and trophic chain, serious environmental and
even human health problems are strongly associated
to metal contamination [LENOBLE et al. 2013]. More-
over, toxic metals cause harmful effects on physiolog-
ical functions, individual growth rates, reproduction
and mortality of aquatic living organisms [RUQIA et
al. 2015; YUJUN et al. 2011]. The uptake of heavy
metals in fish follows three possible pathways: the
body surface, the gill or the digestive tract, following
three exposure sources: food, water and sediment.
Importantly, the sediment is a milieu in which the
micropollutants may be accumulated and fixed for
a long-term period, and thus their analysis is valuable
tool for the determination of pollution level [BUGGY,
TOBIN 2008]. Noteworthy, the coastal areas known as
urbanized and industrialized areas are strongly ex-
posed to high waste discharges of heavy metals due to
anthropic activities [PEKEY 2006]. In these regards,
the study was focused on the Annaba Gulf (North-
East of Algeria) known as one of the principal gulfs in

Algeria. The gulf is exclusively fed from the water of
Seybouse River, which is considered the vital source
for the north-eastern regions of Algeria, however, it
undergoes serious environmental pollution problems
due to permanent urban and industrial discharges
[BELABED et al. 2017]. The aim of our study, there-
fore, was to evaluate the chemical pollution level in
Annaba Gulf, in order to understand its health state,
and subsequent to find out the best management ways
and protection of its coastal zones. Here, we carried
out the estimation of the contamination by the six
heavy metals, respectively, Zn, Cu, Pb, Fe, Ni and Cd
in the sediments using the contamination index and
the biological indicator mullet (Mugil cephalus),
known as bio accumulative species for metals, as well
as widely used species as a best indicator for metal
pollution.

MATERIALS AND METHODS
DESCRIPTION OF THE STUDY ZONE

The study zone is located in the extreme East part
of the Algerian coast, 600 km from Algiers and 100
km from the Tunisian border. The Annaba Gulf of is
a wide-mouthed bay, open to the Mediterranean Sea
on the North, extending from Cap-Rose (8°1° W and
36°58” N) in the East to Cap de Garde (7°47” E and
36°58’ N) in the West, with a distance of 40 km be-
tween them. The Seybouse River in the South-East,
the second longest river in Algeria (with a catchment
basin of about 6470 km?) located in the South-East
part, and the Mafrag River in the East drain into the
gulf [BELABED et al. 2013]. The two rivers receive
agricultural water discharges from cereal farming,

Rizi Amor
Beach

Annaba .
Harbour

Joinoville

Beach
Seybouse Wadi
River Se!bouse Sidi Salem
Beach Beach

YN

o )

Annaba E

Mafrag River
36°S50'N

Fig. 1. Location of the sampling sites along of Annaba Gulf; source: BELABED e al. [2013], modified
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market gardening and arboriculture, and domestic
releases from important conurbations [KHELIFI-TOU-
HAMI et al. 2006] and untreated sewage [ ABDENNOUR
et al. 2000] contributing to sediment contamination
by heavy metals. Moreover, discharges from indus-
tries, which settle in the lower part of the Meboudja
River, the final tributary of the Seybouse River, are
important source points of heavy metals measured in
the Annaba Gulf superficial sediments. The gulf has
a Mediterranean climate characterized by an annual
mean temperature of 18°C and precipitations ranging
from 650 to 1000 mm, mainly distributed in winter
(60-70% of total precipitation) and, therefore, winters
are cold and humid, since summers are worm and dry.
Additionally, the gulf is subjected to a dominant sea-
breeze with a speed reaching 6 m's™' from the North—
North-East (30%), and, to a lesser extent, from the
north (13%) and the west (10%) [DEBIECHE 2002].
The maximal depth of the gulf is 65 m.

The sampling points were chosen in relation to
locations of human activities that may be the source
of pollution, namely the proximity of constructions,
pipe spillway of wastewater, as well as the industrial
zone (Fig. 1, Tab. 1).

Table 1. Main industries discharging wastes into Annaba
Gulf [ABHA 1999].

Station | Coordination | Source of pollution | Type of pollution

Sidi 36°51°42” N domestic waste
urban wastes

Salem | 07°46°59” E water
Wadi urban and industrial i)ivoartrgstlc waste
Sey- 36°52°03” N | wastes: (ORELAIT, waters of cooling
07°46°29” E | EN.C.C, Ferrovial, |. .
bouse Tils-Granito) industrial waste
waters
domestic waste
Joino- | 36°52°14” N | urban and industrial .Wzterts ol wast
ville | 07°46’10” E | wastes (Asmidal) fvlat:;s“a waste

waters of cooling

urban and industrial | domestic waste
Har- 36°53’40” N | wastes: (Véadu, waters
bour 07°46°30” E | ENN.C.G, O.N. food | industrial waste
of livestock n°1) waters

Rizi 36°55’39” N domestic waste
urban wastes

Amor | 07°45’16” E waters
Ain- 36°57°59" N there are no wastes -
Achir | 07°47°42”E W

Source: own elaboration.
COLLECTION AND PREPARATION OF SAMPLES

The Figure 1 shows the location of six sampling
stations: Sidi Salem Beach (Stl) (36°51°42” N and
07°46°59” E), located in the eastern part of the study
area, close to the outlet of the Mafrag River; Wadi
Seybouse Beach (St2) (36°52°03” N and 07°46°29”
E), known as Wadi Seybouse in referring to Seybouse
River that flows into it, receives agricultural, industri-
al and urban waste from the west valley of the city of
Annaba; Joinoville Beach (the industrial zone of As-
midal) (St3) (36°52°14” N and 07°46°10” E), located
in the North-East of the city of Annaba in the munici-

pality of El Bouni, near Annaba harbour; harbour sta-
tion (St4) (36°53°40” N and 07°46°30” E), is located
in the centre of the city of Annaba, ensures the transit
of passengers and merchandise, it is subject to various
sources of pollution; Rizi Amor Beach (St5)
(36°55°39” N and 07°45°16” E), is part of the west
coast of Annaba Gulf, receives also urban waste; Ain-
Achir Beach (St6), is part of the extreme west of the
coastal zone, this point is located between 36°57°59”
N and 07°47°42” E and supposed to be exposed to no
sources of pollution (Tab. 1).

The twelve (12) samples of surface sediments were
collected from a river depth of 10 m and 20 m, within
winter period (25.12.2014). Samples of 250 g of sur-
face sediments were scraped from a polyethylene
shovel. The samples were taken in polyethylene con-
tainers, transported in icebox to laboratory, and after-
wards they were stored at 4°C until being analysed
[PNUE 1985]. The Mugil cephalus fish sampling is
also carried out during a winter season at the same
period for the same stations situated in the west section
of the Gulf. A total of 24 fishes, grouped as 4 fishes per
site, along with average total length (7L) of 25.7 +
2.69 cm (22.7 < TL < 31.3 cm) and average total
weight (TW) of 87.05 £ 5.62 g (77.45 < TW < 95.55 g)
were studied.

ANALYTICAL PROCEDURE AND ANALYSIS

All the laboratory plastics and glassware were
cleaned by soaking overnight in nitric acid solution of
10%, followed by rinsing with bidistilled water. The
dried sediments placed in stove at 80°C during 48
hours were crushed in agate mortar, then sieved into
fine powder, and only the particles smaller than 65
pm in diameter were collected for later use. Indeed,
the fine particles are generally rich in pollutants, and
contain a large part of clay levels. A quantity of 0.5 g
of dry weight sediments was mixed with 0,01 dm’ of
HNO; (ultra-pure) and 0.05 dm’ of HCLO, (ultra-
pure) at a temperature of 150°C during 16 hours, in
order to obtain a good digestion. The mineralized res-
idues were subjected to a consecutive rinsing in
bidistilled water, filtered with Whatman filter (0.45
mm), and afterwards the solution was completed to
a final volume of 0.1 dm® with distilled water [SAL-
MONS, FORSTNER 1984].

The concentration (C, in mg-kg ") of metallic el-
ement in the sediment is obtained according JOANNY
et al. [1983] as follow:

C=CEV/M ()

Where: V' = the final volume of solution after diges-
tion (cm®); M = mass of the mineralized sediment
(kg); CE = the concentration read from the calibration
curve (mg-(0.001 dm®) ™).

Each sample of fish (muscle) was carefully dis-
sected. To prevent the metal contamination, special
care has been taken into account, and the tissues were
dissected with special ceramic knife, scissors and
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plastic clips. After that fish muscle samples from each
individual were cleaned with bidistilled water, cut out
into small pieces (2-3 c¢m) and dried overnight in ov-
en at 65°C [UNEP 1982]. Then were pulverized and
sieved through 1 mm of size mesh, the dried fish
muscles were digested as described elsewhere [RAH-
MAN et al. 2012]. Approximately 0.5 g of tissues as
a dried powder was added to concentrated nitric acid
(0.004 dm’) and concentrated sulfuric acid (0.0025
dm®) [UNEP 1982; 1984]. Then the mixture was heat-
ed slowly during 20 min at 130°C. As a result, the
mixture was filtered by Whatman filter (0.45 mm),
and thereafter the solution was completed to a final
volume of 0.01 dm’® with distilled water. The detec-
tion of heavy metals (Zn, Cu, Pb, Fe, Cd and Ni) in
the all samples (sediments and fish) was carried out
according flame atomic absorption spectrometric
method as described by AMINOT and CHAUSSEPIED
[1983].

All elements were afterwards expressed as
mg-kg ' of dry weight. The detection limits of heavy
metals in sediment and fish samples for cadmium
(Cd), copper (Cu), iron (Fe), nickel (Ni), lead (Pb)
and zinc (Zn) were 0.02, 0.03, 0.04, 0.06, 0.06 and
0.05 mg-kg', respectively. The precision of the
method was checked by several measurements on the
standard reference materials of the International
Agency for Atomic Energy (IAAE): IAEA-407 (fish
tissue) and IAEA-SL-1 (riparian sediment). Recover-
ies were above 90% for all the heavy metals meas-
ured. Results are indicated in Table 2.

Table 2. Certified and observed values of trace metal con-
centrations in reference materials (biota — IAEA-407, sedi-
ment — IAEA-SL-1), in mg-kg™' dry weight = standard de-
viation

= Biota Sediments

2 | certified acc. certified acc.

Z | o 1aEA407 | Observed | ipagr.p| observed
Zn| 67.1+3.8 65.5+0.7 223+10 |228.04+14.08
Cul| 3.284+0.40 3.52+0.18 30.0+5.6 34.03 £6.39
Pb| 0.12+0.06 |0.137+0.006| 37.7+7.4 37.29+8.95
Cd|[0.189+0.019 [ 0.187 £ 0.003 | 0.260 +0.050 | 0.26 +0.06
Fe n.r. n.r. 6.74 +0.17 6.54+0.27
Ni n.r. n.r. 449 +£8.0 49.13 +7.47

Explanation: n.r. = non-certified values for the concentrations of
some elements in [AEA-407.
Source: own elaboration.

QUALITY STANDARDS

From a regulatory viewpoint, the metallic pollu-
tion treatment in the surface sediments and the fish
tissues differs from one country to another. In
Table 3, we noticed the allowable limits linked to the
superficial marine sediments known by the French
laws [ABRMC 1991], as well as at the fish tissue
levels compared to allowable maximal limits recom-
mended by the world health organization [WHO
2004] and the Environmental Protection Agency of
USA [USEPA 2002].

Table 3. International security standards of heavy metals in
sediments and fish

0 Sediments acc. to WHO inzl(l)‘:n/uscles acc. to

ea

metal | ABRMC [1991] USEPA[ [200]2] CE [2006]

mg-kg! dwt

Ar 10 - —
Cd 0.6 1 0.05
Cu 26 30 -
Cr 45 1 -
Pb 22 2 0.30
Zn 88 100 -
Fe 2000 - —
Mn 400 1 -
Ni 45 0.5-1 -

Source: own elaboration acc. to literature.

In the case of French standards, the evaluation of
the contamination index values (CI, or guideline) used
in the present study for the surface sediments are
comparable to those of the Agency of Rhone-Medi-
terranean and Corsica Basin [ABRMC 1991]. Inter-
estingly, the contamination index (CI) represents the
ratio between the reference value of given heavy met-
al and its level in the studied sediment.

If CI is inferior to 3, the sediment is considered as
class 1 (normal zone), the sediment is of class 2 (pol-
luted zone) when CI is between 3 and 10, since the
sediment belongs to class 3 (risk zone) when CI is
superior than 10.

The evaluation of contamination degree was also
done by using the pollution load index (PLI). The
later has been widely used to evaluate the contamina-
tion level and the pollution in the estuarine and
coastal sediments.

The following equation to calculate PL/ has been
developed by TOMLINSON et al. [1980]:

PLI=(FC{-FCyFCs - ... - FC))"" )
FC= Cmetal/ Cbackground (3 )

Where: FC = the contamination factor, n = the num-
ber of the analysed elements, Cp, = the concentra-
tion of element in the sediment, Cysckgrounda = the geo-
chemical background value of the element.

The mean comparisons of the spatial data of
heavy metal concentrations in the superficial sedi-
ments and fish muscle were tested by ANOVA. The
relation between the analysed elements (Zn, Cu, Pb,
Fe, Ni and Cd) in the sediment and M. cephalus of
Annaba Gulf was tested by using the Pearson correla-
tion coefficient, with a significance levels: p < 0.05,
p<0.01 and p <0.001.

RESULTS AND DISCUSSION
METALLIC LEVELS IN THE SEDIMENT
The results relative to the trace element concen-

trations in superficial sediments of the study zone are
given in Figure 2. The calculated contamination index
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(CI) for every analysed metal in the sediments of six
stations varies generally from one station to another
(Fig. 3). Since the iron is an essential element that
may be toxic at higher concentrations, iron is found to
be an abundant element in the studied stations with
mean values of 22 680 + 653 mg-kg ' with a CI of
11.34, confirming that iron is an element belongs to
class 3. The sediment of station 1 (21 240 + 94.51
mg'kg '), and station 3 (20220 + 193.13 mgkg")
belongs also to this class, while the recorded values at
the sites 4 with CI of 9.05 (18 100 + 246.5 mg-kg ™),
and station 5 with CI of 4.66 (9320 = 541.27 mg-kg ')
belong to class 2 [ABRMC 1991]. Hence, their levels
exceed the inferior limits in the major parts of the
study zone, excepting the station 6 which doesn’t ex-
hibit iron pollution. Here, a decreasing concentration
gradient of iron was remarkably seen from station 2 to
station 6 (Figs. 2, 3). The relative important values of
copper are recorded at the three stations: station
named Sidi Salem (Stl), having only depth of 10 m,
along with average concentration about of 81.9 + 8.17
mg-kg ' and CI of 3.15, Station of Wadi Seybouse
(St2) presenting an average concentration of 86.32 +
7.6 mg'kg ' and CI of 3.32, and the last station is lo-
cated in the harbour (St4), belonging to class 2 with
the following average values of 104 + 10.15 mgkg™'
and CI of 4 [ABRMC 1991] (Figs. 2, 3). Furthermore,
our findings showed a clear variability of lead (Pb)
level from one site to another, it varies from the max-
imum of 129.58 + 9.73 mg-kg ' and CI of 5.89 in the
harbour station (St4) belonged to class 2, and the min-
imum of 21.53 = 3.08 mg-kg ™' and CI of 0.97 in Ain-
Achir beach (St6). Also, we noticed that CI of 5.29
(116.38 + 16.6 mg'kg') and 4.94 (108.68 + 19.58
mg-kg ') recorded in station of Wadi Seybouse and
the station of Sidi Salem are also part of class 2
[ABRMC 1991] (Figs. 2, 3). Regarding zinc concen-
tration, the sediments of the whole study zone belong
to class 1, excepting station 3 that belongs to class 2,
and found as a non-negligible contamination site with
CI value of 3.34 (293.92 + 9.91 mgkg "). The cadmi-
um levels show that the sediment of the west coastal
of Annaba Gulf belongs to class 1 with a maximum
value of CI about 2.5 (1.503 + 0.186 mg-kg ') at the
harbour (St4). The relative results of nickel levels in
the superficial sediments of the western region of An-
naba Gulf showed variability in metal levels that do
not explain metal pollution [ABRMC 1991], and
hence maximum values of 67.95 mg'kg' and CI of
1.51 (St4) were noticed [ABRMC 1991] (Figs. 2, 3).
The ANOVA test revealed a very highly significant
spatial difference (p < 0.001) for all the studied metals
in superficial sediments. Consequently, the quantita-
tive distribution of the metal levels in sediments of
Annaba Gulf follows this order: Fe > Pb > Cu > Zn >
Ni > Cd.

The results of pollution load index (PLI) (10 m)
and PLIs (20 m) of various elements are given in Fig-
ure 4. The range of PLIs results were of 0.65 to 3.22,
and reaching the maximum value at the station 4 and

the minimum one at the station 6 of 10 m of depth.
The PLI of stations 1, 2, 3 and 4 (only for a depth of
10 m) are up than 1 (Fig. 4). Thus, according to total
levels of PLIs, the classification order of different
stations in term of enrichment is as follows: St4 (Har-
bour) > St2 (Wadi Seybouse) > St1 (Sidi Salem) > St3
(Joinoville) > St5 (Rizi Amor) > St6 (Ain-Achir). The
obtained results of ANOVA test has shown a very
highly significant difference (p < 0.001) between the
sampling sites. The Figure 4 shows the variation of
PLIs at different places.
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Fig. 4. Variations of the pollution load index (PLI)
in the sediment samples collected from various stations;
St1-St6 as in Fig. 2; source: own study

According to the French guidelines as well as
a special view point, stations 1, 2 and in particular
station 4, a showing a marked polymetallic contami-
nation by Fe and Pb, in addition to a slight contamina-
tion by Cd, making the sediment of these three sta-
tions a polluted zone of the highest importance on the
Algerian coast. This is the most urbanized part of the
bay, receiving the main exits of waste waters, whether
13 sewers discharging all forms of wastes (urban, in-
dustrials and pluvial). Thus, the network between the
bay and Seybouse River surrounding by an important
siege of industrial activity, containing various indus-
tries, and consequently the domestic and industrial
wastes are discharged in the river. Nevertheless, the
generalized contamination of sediments of Annaba
Gulf confirms the existence of a pollution source. In-
deed, the coastal waters receive indirectly by water-
shed of Seybouse River, containing the industrial
wastes coming from steel alloy manufacture of El
Hadjar (10 km South of Annaba Gulf known as the
highest industrial pole and the most diversified indus-
try in Africa [BELABED ef al. 2017], as well as they
are directly affected by port/export of iron-ore of An-
naba. Hence, the highest levels of zinc, lead and cop-
per are noticed in the harbour, explaining the involved
effect of the port activities and the large number of
emissaries of the domestic waste.

This could be due to the wide use of antifouling
paint in hull boat coverings [AUGIER et al. 1992], and
to road traffic emissions containing high levels of lead
(Pb), and hence the metal contamination can be
whether through the direct atmospheric disposition or
the indirect way following the washout of road dust
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Table 4. Concentration of heavy metals in the sediment of Annaba Gulf and other coastal ecosystems in the whole world

Area Zn | cu | Fb Fe o | Ni References
mg-kg™! dry weight % mg-kg ! dry weight

West coast of Annaba Gulf | 2.72-293.92 | 13.22-104 |21.5-108.68 | 2.4-226.8 0.001-1.5 | 0.76-67.95 | present study
Average Continental Crust 52 25 14.8 — 0.1 — 'WEDEPOHL 1995
Annaba Gulf (Algeria) 190.2-301.1 | 15.0-60.3 | 10.04-186.1 | 13.1-459.91 | 0.9-2.62 17.3-51.6 | BELABED et al. 2013b
Ghazaouet Gulf (Algeria) |  190.24 39.53 31.78 14.50 1.68 - ?;fZGUEDDA'RA”AL
Gabs Gulf (Tunisia) 5.2-716.5 0.59-5.8 3.8-13.9 - 0.11-950 - EL ZRELLI et al. 2015
Atlantic Coast (Morocco) 378.98 98 159.98 195.17 0.003-0.07 - NADEM et al. 2015
é}ig“ Coast (Ivore 10.68-55.11 | 59.98-243 | 0.16-3.41 |0.002-0.133 |  0.15 - TRAORE 2014
Gulf of Guinea 2.6-82.2 0.2-29.3 21-22.2 - 0.1-0.4 1.4-66.75 | MAHU et al. 2015
J§zan Coast (Saudi Ara- 2474 16.39 3386 B 048 1432 GOLAM-MORTUZA et
bia) al. 2017
Toulon Harbour (France) 15-1880 5.8-1080 14-710 — 0.004-3.4 8-66 TESSIER 2012
San Pietro Island (Italy) 35-62 8.05-22.34 | 14.28-29.19 - 0.2-1.7 9-36.17 D1LEO et al. 2013
Andam Island 10.4-27.27 6.64-7.04 - 0.508-3.93 | 0.69-1.96 2.16-2.88 |[NOBI et al. 2010
South—East coast of India | 39.73-72.68 | 1.35-15.75 | 11.85-23.05 | 1.75-4.35 0.59-6.41 39.1-59.76 | BARATH et al. 2017
Coastal Pakistan 26.68-111.3 | 0.14-77.41 | 24.68-42.39 | 0.96-1.02 | 1.11-1.46 | 43.03-5131 ;‘nggER’ SIpDIQUI
Bengal Bay (Bangladesh) — 6.1 1.42 — 0.79 7.25 KHAN et al. 2017
Laizhou Bay (China) 38.22-73.81 | 7.57-21.29 | 9.65-17.65 - 0.11-0.28 | 12.85-25.35 | ZHANG, GAO 2015
Baixada Santista (Brazil) | 5.81-133.64 | 0.70-30.73 | 1.29-48.19 | 1.53-43.79 - 0.94-19.27 |[KiM et al. 2016

Source: own elaboration.

by rainwater [CONOR 1980]. The regulatory presence
of nickel and cadmium could be related to domestic
waste effluents and urban sewers (fuels, batteries and
other electrical apparatus, as well as the mud bottom
of harbour is considered to be as a carrier substrate on
which nickel can be highly absorbed [GUILLON-COT-
TARD 1997]. The significant concentration with metal
detected at a depth of 10 m. Indeed, the collected sed-
iments from the coastal region are very close to waste
zones, exhibiting that all elements present at concen-
trations slightly very higher from the coast to the
depth. This result is in line with those obtained by
[CHRISTOPHORIDIS et al. 2009] in the Gulf of Thermai
(Greece), and by [MC ALISTER et al. 2005]. These
authors have found that metals entering into waters
and sediments are transported and enter the geochem-
ical cycle and are slightly retained at the coastal
edges.

The pollution load index (PLI) of the west coastal
sediments of Annaba Gulf was calculated in order to
understand the changes in the contamination levels of
sediments in various stations. Very low values of PL/
(<1) do not involve appreciable anthropic effects
[TOMLINSON et al. 1980]. Also, the calculated values
of PLI showed that the studied sediments, excepting
those of stations St5 and St6 were up than 1. This en-
richment indicated that these sediments were polluted
by heavy metals resulting from the common or differ-
ent original source (PL/ > 1), dumping urban and in-
dustrial waste effluents in these stations. Additionally,
the selected metals in this study are considered as an
original crust of stations 5 and 6, where PL/ becomes
inferior than 1 (PLI < 1).

The comparison of trace element levels with
those reported for another coastal region in the aver-
age continental crust [WEDEPOHL 1995] are given in

Table 3. In the study zone, the average concentrations
of Pb, Cd, Zn and Cu have showed higher values than
those found in the average continental crust [WEDE-
POHL 1995] (Tab. 4). The current values of iron are
higher than those of the other coastal regions, whilst
the reported levels for the Annaba Gulf [BELABED et
al. 2013] were of the same order of magnitude than
those of the present study. Moreover, the obtained
results of nickel are comparable to different reports
for other coastal regions, since the concentration of
zinc is comparable or superior to those of other re-
gions of Tunisia and France. In addition, the higher
concentrations of Zn, Cu and Pb were found as 15—
1880 mg-kg, and 14-710 mg-kg ™' respectively, in
the Toulon Harbour of France [TESSIER 2012] (Tab. 4).

METALLIC LEVELS IN FISH TISSUES

Figure 5 shows a strong variability between the
sampling stations, indicating that the higher levels are
those of iron in all harvests, with a maximal value of
199.67 + 17.5 mg-kg ' recorded in the harvested indi-
viduals at the station of Wadi Seybouse, and a mini-
mal value of 95.87 + 11.5 mgkg ' recorded in the
harvested individuals at the station of Ain-Achir. Un-
like to zinc concentration in stations 5 and 6, zinc ex-
hibits higher values than those of the recommended
nutritional guidelines given by WHO/USEPA, with
a maximum value of 161 + 1.82 mgkg ' recorded in
the harvested fishes in station 4 (Fig. 5). Moreover,
the results of fishes caught from the studied stations,
excepting those of station 6, have shown high values
of lead, exceeding the guideline values [EC 2006],
and subsequent they reach the maximal value for the
individual lots of station 4 (2.39 + 0.092 mg-kg '). On
the other hand, the concentration of the remaining
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Fig. 5. Mean concentrations of metals in fish tissues (mg-kg ™' dry weight) of the six selected stations; p < 0.001;
source: own study

metals (Cu, Ni and Cd) in fish muscles of all harvest
are lower than the maximal value limits given by
WHO/USEPA, and therefore the maximum values
were found to be as 14.35 + 0.61 mgkg', 0.46
+0.027 mgkg ' and 0.8 + 0.042 mg'kg ™' for copper,
nickel and cadmium, respectively (Fig. 5). In contrast,
the cadmium level is 0.05 mg'kg ', as given by the
regulations of European Community [EC 2006], and
therefore the caught fishes in stations 1, 2, 3 and 4 are
contaminated by metals (Tab. 3). The data analyses
showed the following bioaccumulate order of heavy
metals in M. cephalus issue: Fe > Zn > Pb > Cu > Ni
> Cd. Similarly of the sediment, the ANOVA test re-
vealed a very highly significant spatial difference
(» £0.001) for all the studied metals in muscle of fish.

The enrichment order of the individuals in sta-
tions for the metallic elements obeys to their concen-
tration order in sediments. Noteworthy, the higher
levels of metals were recorded in fish samples collect-
ed from the proximity of human activities, such as
beaches of harbor, Sidi Salem, Joinoville, and station
of Wadi Seybouse. This metal enrichment is strongly

related to the industrial wastes of steel complex con-
veyed by Seybouse River to Gulf, and to the road ax-
is, as well as harbour activity leading to metal con-
taminations, including lead, copper, zinc, and in par-
ticular iron. The lead is used as an anti-detonator in
gasoline, since the contamination by this element is
related to anthropic activities [LI et al. 2003]. The
agriculture activity could also promote the increase of
copper, zinc and cadmium concentrations. As far as
known, M. cephalus is a pelagic, omnivorous species,
and narrowly related to the sediments, and also it’s
characterized by weak mobility and food rich by al-
gae, polychaetes, crustaceans, gastropods and fishes
[STANCHEVA ef al. 2013]. The sediment forms a res-
ervoir of metals and the other aquatic environmental
pollutants. In relation to their mobility and food pref-
erences [FOWLER 1986], the fishes survive close to
the sea bottom, and thus reflect the concentrations of
the environmental metallic elements [ENNOURI et al.
2013]. Importantly, the bioaccumulation is also relat-
ed with feeding, swimming and the metabolic activity
of the individual and species, and may depend on size,
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Table 5. Comparison of metal concentrations in muscle of flathead grey mullet (Mugil cephalus) of coastal region of Annaba
with those found in others in the world (mg-kg™" dry wt)

Area Zn Cu Pb Fe Cd Ni Reference
West coast of Annaba Gulf 107.98 8.10 1.21 147.73 0.475 0.248 present study
FAO/WHO 100 30 2 - 2 1 1984
SEPA " 100 20 9 - 10 0.2 2005
CE - - 0.30 - 0.050 - 2006
Middle East coast (Tunisia) 180 19.12 — — 0.28 — HAMZA-CHAFFAI et al. [1996]
North-East Mediterranean (Turkey) 37.39 4.41 5.32 — 0.66 — CANLI and ATLI [2003]
Black Sea (Turke 86.2 2.14 0.68 - 0.35 -
Lake Kéyc(cagiz 7izlugla (Turkey) 3944 | 254 1.72 - 0.48 o | YieMAz [2009]
Coast of Rio de Janeiro (Brazil) 0.02 0.005 0.0008 — 0.0001 — MEDEIROS et al. [2012]
Lake Bafa; Eastern Aegean (Greece) 14.9 1.25 0.91 — 0.0235 — AYDIN-ONEN et al. [2015]
Coast of Dakar (Senegal) 160 373 0.39 - 1.79 —
Estuary of Saint Louis (Senegal) 98 180 0.08 - 2.31 - Diop et al. [2016b]

9 Codex Alimentarius Commission 1984. ” SEPA China 2005.
Source: own study and own elaboration acc. to literature.

Table 6. Pearson correlation coefficient analysis of trace metals in fish and the coastal sediment of Annaba

Variables  Znl Zn2 Zn3 Cul Cu2 Cu3l Pb 1 Pb2 Pb3 Fe l Fe2 Fe3 Ni 1 Ni2 Ni3 Cd 1 Cd2 Cd3
Znl 1
Zn2  0.997*** |
Zn3  0.899*%*F 08.23* 1
Cul 0.976%*%* (0.983%** 0.867** 1
Cu2  0.987%%* 0.984%** 0.858%* (.992%** |
Cu3 0.888** 0.803* 0.952*%** 0.861** 0.889** 1|
Pb1 0.903*%* 0.873** 0.946%** 0.937*** 0.921** 0.908**
Pb2  0.916%* 0.923*%*% 0.852%* 0.974*** 0.965%** 0.918** 0.960*** 1
Pb3  0.941%**%0918** 0.885** 0.889** 0.893** 0.799* 0.852%** (0.768* 1
Fel 0.828% 0.965%**0.759* 0.886** 0.967*** 0.644  0.884*** 0.943** (.856%* 1
Fe2 0.965%** (0.974%** 0.918%* 0.964%** 0.969%*** (0.851** (.942%** 0.937** 0.918** (.999%** |
Fe3 0.842%* 0.840** 0.888** 0.845** 0.885** 0.812*% 0.918** 0.843** 0.911** 0.897** 0.898** |
Nil 0.878%* 0.861*%* 0.944%** (.905%* 0.890** 0.857** 0.986*** 0.911** 0.873** 0.912%* (.950%*** 0.933*** |
Ni2 0.809*% 0.825%% 0.966%** 0.853** (.859** 0.888** 0.981*** 0.905%* 0.776* 0.940%** 0.926%** 0.895%* 0.994*** |
Ni3  0.957%%% 0.953%%* 0.886%* 0.957*** 0.979*** 0.864** 0.929%** 0.921** 0.947** 0.900%* 0.946%** 0.946%** 0.911** (.844%*
Cd 1 0.941%%% 0.914%** 0.915%* 0.966*** (0.948*** (0.927%** 0.962%** 0.995** (.817** 0.807*  0.938*** 0.807*  0.920%* 0.918** 0.900** 1

Cd2  0.963*** 0.901** 0.962%** 0.909** 0.922%* (0.985%** 0.923** (.866** 0.992%** (.791*
Cd3  0.940%** 0.887** 0.904** 0.950*** (0.953** (.954%** 0.942%** 0.961*** (0.844** (.782*

0.903** 0.917** 0.895** 0.854** 0.962*** 0.904** 1
0.882%* 0.867** 0.884** (.834** (.949%** 0.958*** 0.961*** |

Explanations: 1 = 10 m of depth, 2 =20 m of depth, 3 = in fish muscle, * = p < 0.05, ** = p <0.01, *** =p <0.001.

Source: own study.

feeding habits, ability of biological concentration of
every species [KWOK et al. 2014]. This study, there-
fore presents new information about the distribution
of metals in fishes along of Annaba Gulf.

It’s interesting to compare the concentrations
found in muscles of Mugil cephalus collected from
Annaba Gulf with those obtained in other regions in the
world subjected also to anthropic pressure (Tab. 5).

Among all the metal elements of the studied zone,
only zinc concentrations do not conform with the die-
tary guidelines, and thus pose a human health risk
according to FAO/WHO (Tab. 5). Regarding zinc and
copper concentrations, the most studies on various
regions of the world revealed consistent concentra-
tions with dietary guidelines, reaching a high concen-
tration of 394.4 mg-kg ' for zinc, and 180 mg-kg ' for
copper [DIOP et al. 2016]. Overall, the mullet collect-
ed from Senegal was found to have higher muscular
concentrations for copper, cadmium and zinc com-
pared to dietary guidelines.

The Pearson correlation coefficient analysis and
the significance levels of the obtained results are giv-
en in Table 6, indicating that all coefficients are
strongly correlated (p < 0.5, 0.01, 0.001), and conse-
quently these heavy metals are likely resulted from
the common source: natural or anthropic. Besides,
a weak correlation (0.644) was found between copper

and iron (Tab. 6). The significant positive correlation
calculated using Pearson correlation coefficient test
analysis confirms the existence of homogeneity be-
tween the presence of metals in sediments and fish.

CONCLUSIONS

The results showed that the sediments of Annaba
Gulf contain some of the studied metals. The determi-
nation of CI and PLI revealed an important
polymetallic contamination by iron, lead and copper
in stations 1, 2, 3 and 4, and however, slightly im-
portant for cadmium where the most metal concentra-
tions become slightly inferior at the depth (20 m).
Addionally, the concentrations of heavy metals in
muscles of mullet (M. cephalus) were also lower than
those of the current world guidelines (WHO/USEPA,
EC), except zinc, cadmium and lead concentrations in
stations 1, 2, 3 and 4. On the other part, the positive
correlation was observed between the metal concen-
trations in sediments and tissues of M. cephalus, indi-
cating that these elements are released from common
origin of the anthropic activity. These metallic ele-
ment enrichments are somehow related to domestic
and industrial wastewater inputs of the town that flow
in these stations, without pretreatment process. In-
deed, zinc, copper and lead are considered as metallic
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elements, characterizing the urban pollution and
hence the continued monitoring would be mainly car-
ried out in the polluted zones, in particular, the port
station in which important metallic waste discharges,
including the studied metals were remarkably noticed.
Moreover, the high levels and hazardous of zinc and
lead bioaccumulations in M. cephalus fish of Annaba
Gulf are of concerns for the authorities, due to the
tendency of these metals in causing serious body dis-
eases. A regular monitoring program for heavy metals
is recommended in order to protect these compart-
ments and to reduce the environmental risks. The
most protected places are beach of Rizi Amor, and
especially station of Ain-Achir. The later does not
receive any waste discharges, and thereby it benefits
a continuing renewal of waters following the current
regimen of the bay (high currentology).
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Ocena zanieczyszczenia metalami osadow i tkanek cefala pospolitego (Mugil cephalus Linnaeus, 1758)

ze wschodniego wybrzeza Algierii

STRESZCZENIE

W pracy oceniono poziom zanieczyszczenia strefy przybrzeznej w okolicach Annaby na podstawie spektro-

fotometrycznych analiz metali (Fe, Cu, Pb, Zn, Ni and Cd) w osadach na roznej glebokosci (10 i 20 m)
i w migsniach cefala pospolitego (Mugil cephalus) jako organizmu wskaznikowego. W okresie zimowym (2014
r.) zebrano 12 probek osadow powierzchniowych i tacznie 24 ryby. Po wysuszeniu, pokruszeniu i przesianiu
probek do stezonych kwasoéw dodano 0,5 g suchej masy kazdej probki. Wyniki dowodza, Ze stgzenie niektorych
metali przekracza dopuszczalne normy, a osady w zatoce sg zanieczyszczone zelazem, otowiem i miedzia.
Wskaznik zanieczyszczenia (CI) ksztattowal si¢ nastgpujaco: Fe > Pb > Cu > Zn > Ni > Cd, przy czym wigksze
stezenie wigkszosci metali notowano na gltgbokosci 20 m.

Srednie stezenie metali w migéniach ryb ukladato sie natomiast w porzadku: Fe > Zn > Pb > Cu > Ni > Cd.
Konsumpcja ryb z niektérych skazonych stanowisk moze by¢ niebezpieczna, poniewaz stezenie otowiu, kadmu
icynku przekracza migdzynarodowe standardy. Ponadto, silna dodatnia korelacja migdzy stezeniem metali
w osadach i w rybach dowodzi, ze metale te pochodzg z tych samych antropogenicznych zrodet takich jak zrzuty
sciekdw bytowych, portowych, przemystowych i rolniczych. Potwierdza to oznaczony wskaznik tadunku zanie-
czyszczen (PLI). W podsumowaniu zaleca si¢ wdrozenie regularnego programu monitoringu w celu ochrony
organizmow wodnych i ograniczenia ryzyka srodowiskowego.

Stowa kluczowe: glebokosc wody, metale cigzkie, osad, ryby, toksycznosé
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Heavy metals are a serious hazard for aquatic ecosystems and human health. They negatively affect aquatic
life functioning through accumulation resulting physiological/growth disturbances in aquatic lifeforms. This
survey focused on the assessment of heavy metal pollution in the Gulf of Annaba (northeastern Algeria),
the largest and most diversified industrial hub in Africa, using a multi-compartment approach (water—sedi-
ment—biota). The study aims to characterize the spatiotemporal variation of trace metal (TM) contamination
and its effects on the growth of the Flathead grey mullet (Mugil cephalus). It reviewed TM concentrations
in upper sediments and organs of M. cephalus from various hydrosystems worldwide. Five sites distributed
along the Gulf were sampled to determine water physicochemical parameters as well as the contamination of
surficial sediments and muscles of M. cephalus by zinc, copper, lead, cadmium and mercury. The spatiotem-

Keywords:
Water pollution
Heavy metals bioaccumulation

Mug}'l cephalus o poral variations of the measured parameters were tested and discussed following the synergetic effects of wa-
ZCC}:“‘;‘X Co“gammat'o" ter, sediment and muscle variables on fish biometrics. The sediments at the Port, Joinoville and Sidi-Salem
ulf of Annaba

sites were classified as heavily polluted by lead, copper, zinc and cadmium, whereas only at the Port by mer-
cury. Muscular lead concentrations exceeded international standard values in Joinoville and Port, and zinc in
Port. The increase of water dissolved oxygen induced a significant decrease in sediment TM. The increase of
sediment TM caused a significant increase in muscle TM levels. The S-shaped logistic models indicated that
muscle contaminations reached a saturation plateaus following the current sediment pollution. TM concentra-
tions in fish muscles negatively affected fish weight, but only copper and cadmium significantly influenced
fish length. The consumption of fish from the Port, Joinoville and Sidi-Salem can be dangerous because con-
centrations of lead, zinc and cadmium exceeded the international standards. This study validates the effective-
ness of biomonitoring using M. cephalus as bioindicator in polluted coasts.

Coastal biomonitoring

©2017.

1. Introduction

For more than half century, pollution has been one of the most
serious problems threatening human well-being and the integrity of
ecosystems of our planet (Langston, 1990). Pollution is commonly
defined as the presence in the environment of dangerous manmade
chemical products with harmful effects that can last long periods
(Gochfeld, 2003). The aquatic ecosystem is increasingly threatened by
various sources of pollutants that may reduce its economic potential,
disrupt its ecological functioning and consequently generate negative
repercussions on human health (Papagiannis et al., 2004; Yakimov et
al., 2007). During the last decade, the fight against water pollution rep-
resents the core of global discussions and debates (Tarras-Wahlberg
et al., 2001; Cheng, 2003; Malik et al., 2010; Chasek et al., 2016).
Heavy metals are among the chemical sub-
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stances that constitute a serious environmental and health hazard to
living beings specifically in aquatic environments (Wu et al., 2013a,
2013b; Khemis et al., 2017). These elements are very toxic and are
increasingly used in industrial and agricultural sectors (Bisone, 2012;
Chang et al., 2014; Pradhan and Kumar, 2014). Some non-toxic met-
als become hazardous because of their bio-accumulative capacity and
their persistence in the environment and in particular in hydrosystem
sediments, given their non-biodegradation (Larrose et al., 2010; Diop,
2014; Saher and Siddiqui, 2016). The accumulation of metal residues
in aquatic producers and micro-organisms affects food webs, and may
triggers toxicity at various trophic levels, which increases the vul-
nerability of flora and fauna and concerns ultimately human health
(Tirkmen et al., 2008; Yi et al., 2011; Medeiros et al., 2012).

Heavy metals from natural or anthropogenic sources released to
an aquatic environment are largely trapped in sediments (Sin et al.,
2001). Sediments are often used to assess the degree of pollution in
aquatic environments (Pekey, 2006; Buggy and Tobin, 2008; Belabed
et al., 2017). Seabed sediments are known for their ability to accumu-
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late trace metal elements (TM) introduced into seas and oceans via di-
rect, industrial and/or urban tributaries, fluvial and atmospheric inputs,
and soil leaching (Belabed et al., 2013a; Diop et al., 2014a). There-
fore, they play the role of a real carrier of these metals to aquatic
organisms (Tiirkmen et al., 2008; Yildirim et al., 2009; Diop et al.,
2015). The negative and toxic effects of TM on aquatic organisms in-
fluence various physiological functions that result in decreased rate
of individual growth and reproduction, and increased mortality rate
(Canli and Atli, 2003; Farkas et al., 2003; Bird et al., 2008). TM can
enter fish bodies via three possible ways: through body surface, gills,
or digestive tract by three sources: water, food and sediment (Ben
Ameur et al., 2012).

Nowadays, seas and oceans receive large volumes of pollutants
such as heavy metals and pesticides from various sources such as in-
dustrial and urban wastewater discharges (Gueddah, 2003; Tessier,
2012; Diop, 2014; El Zrelli et al., 2015; Belabed et al., 2017).
Semi-enclosed seas, like the Mediterranean Sea, are more sensitive to
the impacts of pollution when the ratio of coastline length to sea sur-
face is high and the renewal of water masses is slow (Pekey et al.,
2004). Moreover, because coastal areas are generally highly urbanized
and industrialized, they are therefore subject to anthropogenic TM dis-
charges, sometimes at large scale (Pekey, 2006; Waltham et al., 2011).

The Gulf of Annaba is one of the most important touristic and eco-
nomic centers on North African and Algerian coasts. The pollution
related to a booming economic activity threatens fisheries resources
of the region, which become the receptacle for all toxic residues pro-
duced by different industrial units located along the coast (Belabed
et al.,, 2013b, 2017). The choice of this region as a study area is
motivated by the socioeconomic importance of its ecosystems at na-
tional and regional scale and the intense human pressure exerted on its
ecosystems in terms of pollution and degradation.

Fish are widely used as sentinel species of metallic contamina-
tion in aquatic environments (Chen, 2002; Yilmaz, 2003; Uluturhan
and Kucuksezgin, 2007; Diop et al., 2016a, 2016b). Thus, the pre-
sent study aims to evaluate the degree of metallic contamination in
sediments of the Gulf of Annaba using the contamination index and
through a biological indicator i.e. Flathead grey mullet Mugil cephalus
L. (Pisces: Mugilidae); given its high capability to concentrate TM and
its wide use as a good indicator of metallic pollution (Omar, 2013;
Fazio et al., 2014; Khemis et al., 2017). Fish attract the scientific at-
tention in assessing the health of aquatic habitats because they are at
the top of trophic chains and can therefore directly affect human health
(Bervoets et al., 2005; Yilmaz, 2009). Muscle is usually analyzed dur-
ing biomonitoring surveys as it is the main part of fish consumed by
humans and is involved in health risks (Stancheva et al., 2013). The
study fish species, the Flathead grey mullet, is a pelagic omnivorous
species, in close relationship with sediment, characterized by low mo-
bility and its diet rich of algae, polychaetes, crustaceans, gastropods
and small fish (Yilmaz, 2009; Stancheva et al., 2013).

This study complements and adds new insights to previous works
carried out in the region to deepen our understanding of the effects
of pollution on North African and Mediterranean aquatic ecosystems
(Abdennour et al., 2000; Gharsallah, 2005; Belabed et al., 2008; Ouali
et al., 2008; Belabed et al., 2013b, 2017; Boucetta et al., 2016).
The pollution problem of the Gulf of Annaba is approached and
discussed by answering the following questions: (i) do water char-
acteristics influence TM concentration in the upper sediment? (ii)
are water characteristics and sediment TM the determinants of TM
concentration in fish muscle? (iii) are fish biometrics (length and
body weight) influenced by water parameters, sediment TM concen-
trations, and fish muscle contamination? We also test the hypothesis
whether TM concentrations are length/weight-dependent and investi-

gate through a statistical modelling approach the relationship between
sediment TM concentrations vs. muscle TM concentrations. In addi-
tion, this study compares metal contamination recorded in the Gulf of
Annaba with the reviewed and documented metal concentrations in
upper sediments from various hydrosystems worldwide. It also reports
and reviews all studies at global scale that measured heavy metal con-
centrations in different organs of the Flathead grey mullet (brain, gills,
gonads, liver, muscle, and skin), which facilitate the determination of
muscle contamination status in the study area compared to food guide-
lines and anterior surveys and then decide whether fish consumption
poses risks to human health or not.

2. Materials and methods
2.1. Study area

Located at the extreme eastern part of the Algerian coast, at 600 km
from Algiers and 100 km from the Tunisian border, the Annaba Gulf
is a wide-mouthed bay that opens to the Mediterranean Sea on the
north and extends from Cape Rosa (36°58'N, 8°15'E) from the East
to Cape de Garde (36°58'N, 7°47'E) to the West (Fig. 1). It stretches
over 40km and receives continental waters from the Seybouse River,
the second longest river in Algeria with a catchment basin of about
6470km?, and the Mafrag River that is connected to Bounamoussa
River and El-Kebir-Est River, which drain a catchment basin area
of 2252 km? (Belabed et al., 2013b). These two rivers receive agri-
cultural water discharges from cereal, vegetable, and tree fruit cul-
tivations, and also domestic discharges from important conurbations
as untreated sewage (Abdennour et al., 2000; Khélifi-Touhami et al.,
2006), which caused heavy metal contamination of both water and
sediment (Belabed et al., 2017). Moreover, discharges from industries
settled along the Meboudja River, the final tributary of the Seybouse
River, are the chief source of sediment pollution with heavy metals
in the Annaba Gulf. The industry located on the Seybouse/Meboudja
plain is represented by the largest integrated steel production site of
the Maghreb region (Arcelor Mittal, El Hadjar), and three other ma-
jor industrial complexes: Chaiba (mechanical production site, cement
plants, glass factory, paper mills), Pont Bouchet (plastics and biomed-
ical manufacturing, mechanical repair and battery recycling sites) and
Allelick manufacturing plants (milk products “ORELait” and metallic
equipment “Ferrovial”). In addition, the area receives further indus-
trial effluent discharges from several plants located near the coast, in
particular FERTIAL's phytosanitary effluents (Belabed et al., 2013a,
2013Db). Levels of trace metal (TM) contamination was assessed in five
sampling sites positioned along the coast in order to locate sources and
origins of water/sediment pollutions (Fig. 1, Table A1).

The climate of the region is typical Mediterranean with a mean
annual temperature of 18 °C and annual rainfall ranging from 650 to
1000mm, mainly distributed in winter (60-70% of total precipita-
tion). Summers are fairly hot and dry, and winters cold and wet. The
Annaba Gulf is subjected to a dominant sea-breeze with a speed of
up to 6m/s from the north-northeast (30%), the north (13%), and the
west (10%) (Belabed et al., 2013b). The maximal depth of the Gulf is
65 m. The main processes influencing the Annaba Gulf marine dynam-
ics are described in Fig. 1. The principal water circulation along the
Annaba Gulf coast consists of a permanent current (speed=0.5-1m/
s) flowing eastward along the Algerian coast, which derives from the
Atlantic Ocean waters flowing into the Mediterranean Sea through
the narrow Strait of Gibraltar. Operating as a surface coastal jet,
the Algerian coastal current is associated with important upwelling
processes along North African coasts (Arnone et al., 1990). This per-
manent current enters the Annaba Gulf near Cap de Garde (NW
Annaba coast) and flows eastward towards the north-eastern



Science of the Total Environment xxx (2018) xxx-xxx

Croatia

Italy

Portugal
Spain

Senegall »
The Gambia |

Serblay
_-Bulgaria

Greece

Precipitation [mm]
Average tempernature [°C]

Months (1985-2016)

Cape Rosa

O

Fig. 1. Map of the Annaba Gulf displaying locations of the five sampling sites and of the main marine currents and processes controlling the marine dynamics inside the Gulf. The
up-right plot represents the ombrothermic diagram of Gaussen and Bagnouls of Annaba (northeastern Algeria).

part of the Bay (Cape Rosa). Eastern of Cape de Garde, the current
splits into strong residual currents flowing eastward along the coast of
Annaba, inducing an effective dispersion of Seybouse River freshwa-
ter inflows into the Gulf coastal waters. Moreover, a major water cur-
rent flows in a circular pattern near the shoreline, favoring the mixing
of fresh and marine waters (Fig. 1).

2.2. Sampling of water, upper sediments and fish

Water physicochemical parameters (temperature, dissolved oxy-
gen, salinity and pH) were monthly measured in situ for the five
study sites from January 2016 to December 2016. Water parameters
were measured in duplicate using a multi-parameter meter WTW type
2F30104211 (Multi 340 I/Set) at a depth of 30—40cm.

Surface sediment and fish (Mugil cephalus) samples were con-
ducted during winter 2016 in the five study sites. Sediment sam-
ples were collected concurrently with water samples at a depth of
water (>2m) where hydrodynamics are insignificant and have lit-
tle influence on the displacement of the sediment (Belabed et al.,
2013b). Samples (500 g) of fine-grained materials were scraped from
the surface sediments (0-2cm) with a plastic shovel. The topmost
centimeters of sediment that we sampled represent the most recent
deposit that provides accurate assessment on the spatial and tempo-
ral changes in TM contamination and other pollutants. Samples were
collected in polyethylene containers and transported in a cooler box

to the laboratory where they were stocked at 4 °C until processing and
analysis within 24 h.

Five fish individuals were caught from each site using trammel
nets and seine fishing method. Fish samples were inspected visually
(so not to confuse M. cephalus with other species) and then total
length and body weight of each individual were measured. All the col-
lected individuals have a size superior to the size of first sexual matu-
rity. Samples from edible muscle tissues of the fish were dissected and
weighted and preserved frozen (—20°C) in polyethylene plastic bags
prior further analysis.

2.3. Analysis of upper sediments

The thawed sediment was dried in an oven at 105°C for 6-8h.
After cooling, raw samples were crushed manually in a porcelain
mortar in order to reduce them into fine particles, then sieved with
a 63-um sieve. A sample of 0.5g of this sediment was mineralized
through a wet process by acid attack in order to eliminate organic
matters and release TM (AFNOR, 1986). The sediment sample was
added to a mixture of pure acids HNO;/HF/HCI (1 v/1 v/2 v) and
heated at 150°C for 2h and then evaporated to almost dryness. Min-
eralized residues were submitted to successive rinsing in bidistilled
water, filtered out with ash using a Whatman filter (0.45mm), and
then supplemented to a final volume of 100ml. Contents of Cu, Pb
and Cd were measured using atomic absorption spectrophotometry
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with graphite furnace, whereas content of Zn were determined with
flame atomic absorption spectrophotometry. Total mercury was deter-
mined using the cold vapor technique associated with atomic fluores-
cence with a Perkin—Elmer FIMS-400 system and SnCl, as a reduc-
ing agent (Grouhel et al., 2003). All elements were subsequently ex-
pressed in mg/kg of dry weight (DW). Detection limits for heavy met-
als in sediments and muscle samples for cadmium (Cd), copper (Cu),
mercury (Hg), lead (Pb) and zinc (Zn) were 0.02, 0.03, 0.01, 0.06, and
0.05mg/kg, respectively.

Besides sediment mineralization, blanks consisting of solutions
containing only pure nitric acid were used. The quality assurance of
metal analyses was checked using a digestion blank for each series
of samples and two certified reference materials, the “IAEA-433” for
sediment (in mg/kg DW) and “IAEA-407” for biota (fish) (in mg/kg
DW) (Table 1), in which TM levels were determined using aqua re-
gia extraction and intercalibration exercise. For the accuracy of the re-
sults, the error was settled to <5% compared to the certified values
(TAEA, 2003, 2004).

The evaluation of index of contamination (IC) for the surface sed-
iment was based on heavy metal reference (or guide) values of the
Agence du Bassin Rhone Méditerranée Corse (ABRMC, 1991), which
were obtained from Boust (1981) (Table A2). The IC represents the
ratio between the reference value of a given heavy metal and its con-
tent in the studied sediment. If IC is lower than 3, the sediment is con-
sidered not contaminated (class 1) i.e. within natural threshold. When
IC varies between 3 and 10, the sediment is qualified as polluted (i.e.
class 2). If IC is higher than 10, the sediment is of high contamination
risks (class 3). Reference values of the IC are indicated in Table 1 fol-
lowing IAEA-433 (IAEA, 2004).

2.4. Chemical analysis of fish muscles

The reagents used for the determination of TM concentrations in
fish muscles were of high purity (Suprapur, Merck, Darmstadt, Ger-
many). Since cleaning of the material is fundamental to guarantee op-
timum results in the analysis, plastic and glass materials were washed
with non-ionic detergent and abundant deionized water, then treated
with a solution of nitric acid (HNO;) 10% v/v for 48h, and finally
rinsed three times with bidistilled water. After that fish muscle sam-
ples from each individual were pooled, homogenized separately, and
then freeze-dried at —40°C. Approximately 0.5g of tissues were di-
gested in microwave using nitric and perchloric acid (UNEP, 1982,
1984). The same protocol of quality control (cf. 2.3. Analysis of upper
sediments) was followed for fish samples.

2.5. Statistical analyses and modelling

Statistical analyses were carried out in R version 3.3.0 (R Core
Team, 2016). Spatial data of heavy metal concentrations in both up-
per sediments and fish muscle were expressed as mean+standard de-
viation (mean+SD) and range [minimum-maximum]. Seasonal and
spatial variations of water physicochemical parameters (temperature,

Table 1

salinity, dissolved oxygen, and pH) were tested using generalized lin-
ear models (GLM) with a Gaussian distribution error and “identity”
link. The effects of categorical variables “sites”, “seasons” and their
interaction ‘sites X seasons’ were summarized for each model using
type-1I F-test.

Pearson correlation tests were performed then the correlation ma-
trices were plotted using the R package {corrplot} in order to under-
stand relationships between (i) water physicochemical parameters, (ii)
TM concentrations in surface sediments, and (iii) TM concentrations
in fish muscle. One-way analysis of variance (ANOVA) followed by
Tukey HSD tests were used to test the variation of TM concentrations
in the upper sediment between study sites. Whereas the influence of
water parameters on sediment TM contamination was investigated us-
ing GLM fitted to Gaussian family and identity link. Concentration
variations of each trace metal (Zn, Cu, Pb, Cd, Hg) were summarized
for each model with considering water parameters of study sites as ex-
planatory variables.

In addition, redundancy analysis (RDA) was performed using the
{vegan} package in R to distinguish gradients and plot the water—sed-
iment relationships based on the parameters recorded in each study
sites. The plotting of the RDA triplot was performed using a cor-
relative scaling method (scaling=2). Then, the relationships between
measured water parameters and sediment TM concentrations at each
sample and the RDA site scores (weighted sums of TM concentra-
tions) of the first four RDA axes and the two principal component
(PC) axes were tested using Pearson correlation tests. For the contam-
ination of fish muscles with TM, first, differences in TM between sites
were assessed using one-way ANOVA followed by Tukey HSD.

Prior modelling the variation of contents of each TM in mus-
cle (TM jpyc1)) following the concentration of the same metal in the
sediment (TM s, gimeny)» data were plotted using a smoothed locally
weighted polynomial (LOESS) curve in order to graphically display
the variation trend and then choose the best fitting model. This pro-
cedure was expected to help for deciding on the statistical analysis
that tests for the linear or nonlinear relationship between 7M1
and TM g, 4imeny- However, as the linearity or curvilinearity was not
clear for some TM, despite that the trend of other TM obviously had
a S-shaped curve, the variation TM j5010) VS- TM (segimeny Was mod-
elled using GLM (Gaussian distribution error and “identity” link)
and nonlinear regression models using used the “nls” function, which
stands for ‘non-linear least squares’. In order to determine whether
the relationship between TM jy,5010) and TM sogimeny 1S linear (GLM)
or non-linear (NLS), the Akaike's information criterion (AIC) was
used to select the model with best fit. The nonlinear regression mod-
els were implemented using three- and four-parameter logistic func-
tions available in the package {stats} of R (Crawley, 2013). The
three-parameter logistic function has an asymptote (4), the TM s gimen)
value at the inflection point of the curve (B) where TM ., Will be
A/2, and a scale parameter on the TM g, ipeny axis (C), following the
formula: TM 5010 = A/(1+B % exp (=C* TMs,gimenr))- The formula of
the four-parameter logistic function is: TM e =A+((B—A4)/
(1+ exp (C—TM segimen)’D))), where: 4 and B are the horizontal as-

Certified and observed values of elemental concentrations in reference materials IAEA-407 and IAEA-433 (values are expressed as mean=SD).

Reference Heavy metal concentrations [mg/kg]
Zinc Copper Lead Cadmium Mercury
IAEA-407: Biota Certified 67.1+3.80 3.28+0.40 0.12+0.06 0.189+0.019 0.222+0.024
(IAEA, 2003)
Observed 65.5+0.70 3.52+0.18 0.137+0.006 0.187+0.003 0.231+£0.014
IAEA-433: Sediment Certified 101+80 30.0+2.6 26.0+2.7 0.153+0.033 0.168+0.017
(TAEA, 2004)
Observed 103+1.9 30.8+2.3 27.0+3.1 0.140+0.025 0.167+0.012
Calamari and Naeve (1994) Unpolluted sediment 95 33 19 0.11 0.05-0.30
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ymptotes at the left- and right-hand ends of the x-axis (TM ggimeny)>
respectively; C is the TM g, 4ymeny value at the inflection point where
TM ppyseiey Will be midway between 4 and B, and D is a scale parame-
ter. Since predicting the starting parameter values (A, B, C, and D)
of each logistic model is a challenging task, the self-starting functions
“SSlogis” and “SSfpl” were used for the three- and four-parameter lo-
gistic model, respectively (Crawley, 2013).

Moreover, GLMs (with Gaussian family and identity ink) were
used to test whether concentrations of TM in fish muscles are linked to
fish total length and body weight. These two traits were used as proxy
of fish age to test the assumption that TM accumulation increases in
aged fish (i.e. longer and heavier individuals). Finally, we used fish
total length and body weight as depending variables to assess the ef-
fects of (i) water physicochemical parameters, (ii) concentrations of
TM in the sediment, and (iii) concentrations of TM in fish muscles on
the growth and/or health conditions of sampled individuals. This was
modelled using the function “lme” of the R package {nlme} to con-
struct a generalized linear mixed model (GLMM) where study sites
were considered as random effect. Each model was summarized using
a likelihood ratio (LR) tests by the means of type-/// Chi-squared tests.
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3. Results
3.1. Physicochemical characteristics of water

Values of water physicochemical parameters measured in the five
study sites are shown in Fig. 2. Seasonal variations in temperature at
every study site were observed throughout the year, with a hot (Feb-
ruary—August) and a cold period (September—January). The lowest
temperature was noted at Cape Rosa (12.45+1.71°C). The highest
temperature (26.65+2.38°C) was recorded in site Joinoville. Salin-
ity showed seasonal fluctuations between sites, increasing in summer,
with a maximum observed in Cape Rosa (37.26+0.37%o), which was
in direct relation with the dry and hot period encompassing the sum-
mer season. Then it decreased to reach 34.94+0.38%o in Sidi Salem
during winter (Fig. 2). As for seasonal variations in pH and dissolved
oxygen (Fig. 2), an increase in pH was observed during the dry sea-
son (April-October) with a maximum of 8.36+0.04 at Joinoville,
and a decrease during the rainy season (November—March) with a
minimum of 6.96+0.04 at Cape Rosa. In contrast, dissolved oxygen
showed low concentrations during the warm months (May—August)
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Fig. 2. Boxplots displaying seasonal and spatial variations of water physicochemical parameters in the Gulf of Annaba, northeastern Algeria. White circle within boxplots indicate

average values, whereas the colored dots are outliers.
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with a minimum of 25.4+3.41% at Joinoville, while the highest val-
ues were recorded in winter at Cape Rosa (96.6+£9.86%).

The GLMs applied to changes in water physicochemical parame-
ters revealed significant spatial variations for salinity, pH, and dis-
solved oxygen (P<0.001). While temperature fluctuations showed no
difference between sites (F=0.15, P=0.962). For the seasonal vari-
ation of the parameters studied, GLMs indicated highly significant
differences (P<0.001). On the other hand, no significant difference
(P>0.05) was revealed for the effect of the interaction ‘Sites x Sea-
sons’ (Table 2). The GLMs confirmed the heterogeneity of the water
parameters in all sites and the study period.

3.2. TM contaminations in upper sediments

TM concentrations in sediments of the study sites in the Gulf
of Annaba revealed critical levels of contamination, in particular for
lead 117+£98.49mg/kg [10.2-334.84], cadmium 1.95+1.20mg/kg
[0.3-3.73], zinc 285.96+166.44mg/kg [70.47-501.28] and copper
103.88+72.51 mg/kg [14.64-222.69] (Table 3).

The results indicated that, apart the two sites of Chapuis and Cape
Rosa that showed contamination indices lower than 3 then classifying
these sediments unscathed from any metallic pollution; the other sites
(Port, Joinoville and Sidi Salem) have high TM concentrations (Table
3). Tukey's tests confirmed this spatial distributional pattern of TM

Table 2

pollution along with ANOVAs that showed highly significant differ-
ences (P<0.001) for TM variations between study sites. The high-
est values mainly concerned lead with contamination indices varying
from one site to another; IC=5.48 at Sidi Salem, 5.54 at Joinoville,
12.38 at the Port of Annaba. IC of copper was 3.58 at Sidi Salem, 4.91
at Joinoville, and 8.12 at the Port. For zinc, IC=3.56 at Sidi Salem,
4.24 at Joinoville, and 5.65 at the port. The IC of cadmium was 5.2
and 5.33 respectively for Joinoville and the Port and finally IC of mer-
cury exceeded 3 only at the port with IC=4.05.

3.3. Contamination of fish muscles

The comparison of TM levels measured in fish muscle between
study sites showed a high spatial variability. Indeed, the ANOVAs
indicated very highly significant differences (P<0.0001) between
coastal sites. Mean TM concentrations (in mg/kg dry weight) ranged
from 53.97 to 162 for zinc, 2.21-14 for copper, 0.037-2.05 for lead,
0.0011-0.95 for cadmium, and 0—0.286 for mercury (Table 4).

The results obtained from this survey revealed that the highest con-
tamination level was related to lead with concentrations higher than
standard values (FAO/WHO, 1989) for muscle samples of fish cap-
tured in Sidi Salem, Joinoville, Port, and Chapuis. For zinc, with the
exception of individuals fished from Chapuis and Cape Rosa, this
metal had values higher than the recommended food standard with a

GLM testing spatial and seasonal variations of water physicochemical parameters in the Annaba Gulf, northeastern Algeria.

Variables SS Df F P
‘Water temperature
Sites 5.5 4 0.15 0.962
Seasons 1214.2 3 43.70 <0.001
Sites x Seasons 3.5 12 0.03 0.999
Residuals 370.4 40
Water dissolved oxygen
Sites 17,617.9 4 52.00 <0.001
Seasons 8926.4 3 35.13 <0.001
Sites x Seasons 1297.1 12 1.28 0.270
Residuals 3388.4 40

Sig. SS Df F P Sig.
Water salinity
ns 8.6 4 5.45 0.001 s
sk 11.2 3 9.47 <0.001 .
ns 5.1 12 1.08 0.400 ns
15.8 40
Water pH
sk 7.1 4 14.07 <0.001 o
Stk 5.0 3 13.05 <0.001 o
ns 1.0 12 0.64 0.797 ns
5.1 40

(SS: sum squares, Df: degrees of freedom, F: F-statistics, P: probability value, Sig.: statistical significance.)

s P<0.001.
= P<0.01.
" P>0.05.

Table 3

Trace metal concentrations (mg/kgDW) in upper sediments of study sites in the Gulf of Annaba, northeastern Algeria. Values are given as mean=standard deviation (Mean+SD)

and range [minimum-maximum] (N=15).

T™M  Values Study sites ANOVA
Cape Rosa Chapuis Joinoville Port Sidi Salem Overall Fiy 25 P

Zn  Mean+SD 75.19+4.60 170.41+20.14 373.35+20.77 497.24+6.00 313.63+25.17 285.96+166.44

Min-Max 70.47-79.67 150.25-190.54 350.24-390.45 490.35-501.28 290.2-340.25 75.19-497.24

IC 0.85+0.05 © 1.94+0.20 ° 424+021"8 5.65+0.06 4 3.56+0.26° 325+1.73 271.8 <0.001
Cu  Mean+SD 15.47+0.90 72.14+1.57 127.56+6.45 211.27+11.07 93.00+2.41 103.88+72.51

Min-Max 14.64-16.64 70.56-73.71 120.37-132.86 200.58-222.69 90.45-95.24 15.47-211.27

IC 0.60+0.03 © 2.77+0.05° 49140228 8.13+£0.38 4 3.58+0.08¢ 4.00+2.54 454.9 <0.001
Pb  Mean+SD 11.50+1.47 58.32+7.15 122.04+51.06 272.54+77.39 120.63+45.14 117.0+£98.49

Min-Max 10.20-13.10 52.80-66.40 88.58-185.9 185.90-334.84 92.40-172.70 11.50-272.54

IC 0.52+0.06 2.65+£0.29 8 5.83+2.08 B 12.39+£3.154 5.48+1.84 7 5.38+4.44 13.6 <0.001
Cd  Mean+SD 0.40+0.10 1.28+0.19 3.12+0.53 3.20+0.88 1.79+0.22 1.96+1.19

Min-Max 0.30-0.50 1.14-1.50 2.70-3.73 2.49-4.20 1.65-2.05 0.40-3.20

IC 0.67+0.15¢ 2.13+0.32 BCE 5.21+0.80 % 534+133% 2.99+0.33 "8 3.27+1.98 185 <0.001
Hg  Mean=SD 0.01 0.096+0.037 0.55+0.05 0.81+0.25 0.13+0.03 0.31+0.34

Min-Max <0.01 0.07-0.14 0.50-0.60 0.64-1.10 0.10-0.16 0.01-0.81

IC <0.01 2 0.48+0.17 8 27740234 4.07£1.124 0.67+0.14 8 1.60+1.66 27.0 <0.001

Sediment TM reference values (in mg/kg dw) were determined following Boust (1981): Zn=88, Cu=26, Pb=22, Cd=0.6, and Hg=0.2. (IC: Contamination indexF: F-statistics
(degrees of freedom of numerator and denominator, respectively, are given between brackets), P: P-value). Superscript letters indicate results of Tukey HSD tests. The same letters

are significantly not different (P>0.05).



Table 4

Trace metal concentrations in muscle of M. cephalus for the studied sites from the gulf of Annaba, north eastern Algeria. Values are given as mean=standard deviation (Mean+SD)
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and range [minimum-maximum] (N=25). Superscript letters indicate results of the Tukey HSD tests. The same letters are not significantly different at 7>0.05.

Study sites Statistics Trace metal concentrations [mg/kg DW]
Zinc Copper Lead Cadmium Mercury
Cape Rosa Mean+SD 53.97+1.92% 221+0.124 0.037+0.005 * 0.0011+0.0001 A <0.01°
Range [51-56] [2.11-2.43] [0.03-0.043] [0.001-0.0013] <0.01
Chapuis Mean=+SD 98.76+1.09" 431+0.44 58 0.87+0.07 8 0.039+0.003 * 0.02+0.002°
Range [97.7-100.3] [3.99-5.1] [0.8-0.99] [0.035-0.045] [0.017-0.023]
Joinoville Mean=SD 128.08+0.78 © 9.06+0.27 ° 2.05+0.09 ° 0.73+0.049° 0.2240.03°
Range [127-129] [9.6-10.3] [1.99-2.2] [0.75-0.85] [0.18-0.25]
Port Mean+SD 162+2.73 £ 14+0.53 © 2.4+0.08F 0.95+0.025 ° 0.286+0.23¢
Range [159-166] [13.8-15.2] [2.32-2.52] [0.92-0.98] [0.25-0.31]
Sidi Salem Mean=+SD 114.72+1.63¢ 7.25+0.64° 1.23+0.04° 0.532+0.03 8 0.148+0.032°
Range [112-116.3] [6.4-8.1] [1.19-1.30] [0.49-0.57] [0.12-0.20]
Overall Mean+SD 111.50+39.70 7.54+4.64 1.31+0.94 0.46+0.43 0.134+0.099
Range [53.97-162] [2.21-14] [0.037-2.4] [0.0011-0.95] [<0.01-0.286]
ANOVA F, 20 2506 568 973 1156 150
P-value <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001
Standard guidelines FAO/WHO 40-100 30 0.5 0.5 0.5
International 40-100 10-100 0.5-10 0-2 0.5-5

standards

maximum of 162+2.73mg/kg recorded in fish from the Port of
Annaba. Similarly, significant cadmium values in fish harvested from
Sidi Salem and Joinoville were observed, also exceeding the standard
with a maximum noted for individuals from the Port (0.95+0.025 mg/
kg). Concentrations of Cu and Hg in fish muscle were below the maxi-
mum limits set by WHO/FAO, with maximum values of 14+0.53 mg/
kg for copper and 0.286+0.23 mg/kg for mercury (Table 4).

Therefore, from the results of all muscles of M. cephalus living
in the five sites, only fish from the Sidi Salem, Joinoville and the
Port which showed zinc, lead and cadmium contents exceeding the re-
quired standards referring to FAO/WHO guideline values for the edi-
bility of fish muscle (Table 4).

3.4. Intra-relationships between variables

Results of Pearson's correlation analyses between water physic-
ochemical parameters, heavy metals in sediment and heavy metals
in fish muscle are given in Fig. 3. According to correlation matri-
ces, water temperature was positively correlated with salinity (»=0.51,
P<0.001) and pH (r=0.60, P<0.001), but negatively correlated with
dissolved oxygen (r=-0.57, P<0.001), which was also negatively
correlated with pH (r=-0.85, P<0.001). In addition, all correlations
between the TM values in the two compartments (sediment and fish
muscle) were positive and statistically significant (P<0.001) (Fig. 3).
These correlations indicate that these heavy metals can result from a
common, natural or anthropogenic source.

3.5. Influence of water parameters on sediment contamination with
™

GLMs showed that dissolved oxygen was the parameter of water
that significantly influenced variations of all TM measured in upper
sediments of the Gulf of Annaba (Table 5). Indeed, the increase of
oxygen levels in water induced a significant decrease (P<0.05) in TM
concentrations of coastal sediments (Fig. 4). Besides to this negative
effect of oxygen, the variation in mercury concentrations was signif-
icantly dependent on the temperature and salinity of sea water. Ac-
cording to the GLM, the more these two parameters increase, the con-
centration of mercury is expected to be high in the sediment. No sig-
nificant effects (P>0.05) were revealed for the rest of water physico-
chemical parameters on the variation of TM concentrations (Table 5).

3.6. Spatial relationships between water and sediment parameters

The partitioning of variance in the RDA analyzing relationships
between concentrations of TM in the sediment and scores of water
physicochemical parameters of study sites indicated 43.57% of con-
strained variance and 56.43% of unconstrained variance. However, the
explained constrained eigenvalues were 98.28%, 99.98%, and 100%
for the first three RDA axes, respectively. According to the first RDA
axis, lead, copper and zinc were the characteristic TM of the Port,
Joinoville and Sidi Salem sites, which were positively related to tem-
perature, pH and salinity of water. On the other hand, the negative part
of the same axis revealed that the dissolved oxygen was the sole pa-
rameter that controlled the distribution of the low levels of TM in the
Chapuis and Cape Rosa sites, which were negatively correlated with
pH and temperature. Also, the high concentrations of lead and copper
in Port site are positively correlated with salinity but negatively with
dissolved oxygen. While the second axis of RDA shows that the distri-
bution of the ETM of the Joinoville and Sidi Salem sites is positively
conditioned by pH and temperature and negatively by dissolved oxy-
gen and salinity (Fig. 5).

From the intra-set correlations of water physicochemical variables
and sediment metal concentrations with the first four axes of RDA and
two axes of principal component (PC), the dissolved oxygen was the
most influential parameter in axis 1. Dissolved oxygen was negatively
and significantly correlated on the first axis (r=-0.59, P=0.001), but
not correlated on the second axis. Temperature, salinity and pH of wa-
ter showed non-significant correlations with all RDA and PC axes. All
measured TMs in the sediment were positively correlated on the first
RDA and PC axis. Whereas concentrations of lead, cadmium and mer-
cury were negatively correlated on the second RDA axis. Correlations
on the third and fourth axes were generally weak and none of them
was statistically significant, except for lead concentrations that was
positively correlated on the 3rd RDA axis (#r=0.43, P=0.017) (Table
A3).

3.7. Effect of TM in sediments on TM in fish muscles

Overall and for all TMs, the increase of TM concentrations in the
sediment induced a significant increase of TM concentrations in mus-
cles of the Flathead grey mullet living in the Gulf of Annaba (Fig.
6). According to values of AIC, the relationship between TM )
and TM s,gimeny followed a curvilinear regression for copper, lead, cad-
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Fig. 3. Correlation matrix between water physicochemical parameters (upper plot), trace
metal (TM) concentrations in surface sediments (center plot), and TM concentrations
in fish muscles (lower plot) from coasts of the Gulf of Annaba (northeastern Algeria).
Pearson correlation test values are represented as correlation coefficients (above diago-
nals and shown by colour and intensity of shading in pie charts and squares) and P-val-
ues (below diagonal).

Table 5
Effects of water physicochemical parameters on the variation of TM concentrations in
the surface sediments of the Gulf of Annaba, northeastern Algeria.

97.5% t-
Metals Variables Estimate 2.5% CI CI SE value P
Zinc Intercept 1039.4  -3056.0 5134.7 2089.51 0.50  0.622
Temperature  30.5 -9.2 70.2 20.27 1.51 0.14:
Salinity 352 -14.2 84.5 25.15 140  0.17¢
pH -251.3  —6722 169.5 21472 —-1.17 0.252
Dissolved O, —8.5 -13.4 -3.7 2.49 -3.43  0.002
Copper Intercept 557.1 —1351.2 24654 973.65  0.57 0.572
Temperature  16.1 —2.4 34.6 9.44 1.70 0.101
Salinity 18.5 -4.4 415 11.72 1.58 0.12¢
pH —148.6 3447 475 100.05  -1.49 0.15C
Dissolved O, —3.6 =59 -1.3 1.16 -3.13  0.004
Lead Intercept 1175.8  —1937.7 4289.4 1588.57 0.74 0.46¢
Temperature  22.6 =7.6 52.8 15.41 1.47 0.15¢
Salinity 22.5 -15.0 60.0 19.12 1.18 0.251
pH -251.9 5719  68.0 163.24  —-1.54 0.13¢
Dissolved O, —4.8 -8.5 -1.1 1.89 -2.55 0.017
Cadmium Intercept -2.8 -30.6 25.0 14.18 -0.20 0.844
Temperature 0.2 -0.1 0.5 0.14 1.51 0.144
Salinity 0.3 0.0 0.7 0.17 1.99  0.05¢
pH —0.8 =37 2.1 1.46 —0.55 0.58¢
Dissolved O, —0.1 0.1 0.0 0.02 -3.63 0.001
Mercury Intercept 0.6 —8.4 9.5 4.56 0.12 0.90:
Temperature 0.1 0.0 0.2 0.04 2.09 0.047
Salinity 0.1 0.0 0.2 0.05 2.58 0.01¢
pH -0.7 -1.7 0.2 0.47 -1.56 0.131
Dissolved O, —0.0 -0.0 -0.0 0.01 -3.26  0.002

(2.5% CI, 97.5% CI: lower and upper confidence intervals, SE: standard error, : t-value,
P: probability value, Sig.: statistical significance.)

* P<0.05.

# P<0.01.

" P>0.05.

mium and mercury, but a linear trend for zinc. The three-parameter
logistic model had the best fit for data of lead, mercury and all TM
combined, whereas the data of copper and cadmium were best fitted to
four-parameter logistic models (Table 6). The curvilinear regressions
indicated that muscle contamination has reached a plateaus ‘state of
saturation’ following the current contamination of the sediment. This
is true for all metals except for zinc that revealed a linear relationship,
i.e. the more zinc increases in the sediments, the more it continues to
concentrate in muscles (Fig. 6).

According to summaries of the logistic models (Table 6), all pa-
rameters were significantly different from zero (P<0.001), with the
exception of parameter A (P=0.301) in the four-parameter logistic
model applied for cadmium. The linear regression model for the vari-
ation of zinc in fish muscles following zinc concentrations in the sed-
iment could be written as: Znpygere)=45-52+(0.23 X Zn(sedimeny)- The
parameters of the logistic models explaining the curve of TMpysce)
Vs. TMsediment) could be written as:
Cumuseley= 1.32+((13.45) /(1 +exp.((106.16 CUsediment))/ 32.71)))
for copper, Pbyseiey=2-12/(1+68.37 x exp.(—23.11 X Pbsegiment))) for
lead, Cdysere)=—0.02+((0.88)/ (1 +exp.((1.69—Cdsediment)/ 0-22)))
for cadmium, Hggysele)=0-30/(1+0.30 x exp.(=2.93 X Hg(sediment)))
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Fig. 4. Relationships between water physicochemical parameters and concentrations of trace metals (Zn, Cu, Pb, Cd, Hg) in the surface sediments of the Gulf of Annaba (northeastern
Algeria). The solid lines represent a linear regression with a GLM fit and with 95% confidence regions in light grey.

for mercury, and All-TM (pyserey = 200.35/(
1+346.16 X exp.(=309.25 x All-TMgegimenr)) for the sum of all TM
combined.

3.8. Dependency between fish biometrics and muscle TM
contaminations

Although Fig. 7 shows that the presence of heavy metals in the fish
muscle increased with the growth of length and weight, but the GLMs
revealed that significant positive relationships were observed only be-
tween the fish length and the quantified TM in the fish body (P<0.05).
In contract, the growth and increase of fish weight did not induce the
increase of heavy metals in fish muscle (P>0.05), for all the metals
studied (Table 7).

3.9. Synergetic effects of water, sediment and muscle variables on
fish biometrics

According to the GLMMs, no significant effects were revealed for
all water physicochemical parameters on total length and body weight
of the fish. Whereas concentrations of TM in the muscle showed sig-
nificant negative effects on the variation of body weight, and simi-
larly for the effects of copper and cadmium on the variations of to-
tal length (Table 8). This confirms the results of GLMs from Table 7,
where weight did not increase with increasing concentrations of TMs,
inversely to the growth of total length that increased with increasing
TM in the muscle. On the other hand, no significant effect was found
for all the metals measured in the sediment on the biometrics of M.
cephalus, except for copper and lead, where significant effects on the
weight growth of the fish were revealed (Table 8).
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4. Discussion
4.1. Water and sediment pollution

According to IC values, the classification order of study sites
in terms of contamination is as follows: Port>Joinoville>Sidi
Salem> Chapuis>Cape Rosa. The high concentrations of trace metal
elements in the sediments are recorded in sites located near the river
mouth of Wadi Seybouse; this concerns the sites of Sidi Salem and
Joinoville as well as the Port of Annaba. These three sites, concen-
trated on a coastal strip of about 1km along the Gulf, receive wa-
ter without prior treatment (Ouali et al., 2008; Belabed et al., 2013a,
2013b). The observed concentrations of metallic pollutants classify
the upper sediments of these three sites as the most important risk
area in all coasts of Algeria and even in North Africa (Table A2).
The order of TM abundances in the sediment is as follows:
Zn>Pb>Cu>Cd>Hg (in every site). Thus, the order of TM enrich-
ment of study sites for each metal is: Port>Joinoville>Sidi
Salem > Chapuis > Cape Rosa.

The origin of pollutions in the Gulf of Annaba is the large quan-
tity of discharges, exactly 13 sewers discharging all forms of wastes
(urban, industrial, mixed with rain water), which make the sea bot-
tom especially of the two sites Joinoville and particularly the port
completely anoxic. The high TM levels detected in sediments of Sidi
Salem can be explained by the importance of heavy metal inputs that
Wadi Seybouse drains from its watershed that is characterized with
an important and intensive industrial activity (Khélifi-Touhami et al.,
2006; Belabed et al., 2017). Within Seybouse watershed is implanted
all the industry that characterizes the region of Annaba such as the
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Fig. 6. Relationship between trace metal (TM) concentrations in the sediment and TM concentrations in muscles of the Flathead grey mullet (Mugil cephalus) fished from coasts of
the Gulf of Annaba (northeastern Algeria). The continuous blue line (—) represents a smoothed locally weighted polynomial (LOESS) curve fitted to the observed data with 95%
confidence region in light grey. The dashed red line (- - -) is a linear regression with a GLM fit, with 95% confidence region in light grey. The black solid line (— —) represents the
predicted curve from the best-fitted model (GLM for zinc, three-parameter logistic model for copper, mercury, all TM, and three-parameter logistic model for lead and cadmium, see
Table 6). (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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Table 6

Summary and parameterization of the linear and non-linear modelling of the variation of TM concentrations in muscles of the Flathead grey mullet (Mugil cephalus) following TM
concentrations in coastal sediments of the Gulf of Annaba (northeastern Algeria). (Est.: estimate, SE: standard error, #: z-value, P: probability value, Sig.: statistical significance, ***:
P<0.001,™: P>0.05, AIC: Akaike's information criterion; |AAIC|: absolute value of the relative difference between AICs of the logistic regression and GLM. A, B, C, D: parameters
of the three- and four-parameter logistic models).

M in fish muscle Non-linear regression model (non-linear least squares) Generalized linear model (normal distribution and identity link) |AAIC|
Parameter Est. SE t-value P Sig.  Parameter Est. SE t-value P Sig.

Zinc Three-parameter logistic model (AIC=1096.4) GLM (AIC=1075.5) 20.9
A 213.94 1474 14.52 <0.001 **%  Intercept 45.52 1.52 30.01 <0.001 Hk
B 26490 3381 7.83 <0.001 ***  Sediment Zn 0.23 0.00 49.09 <0.001 Hrk
C 220.91 19.03 11.61 <0.001 ok

Copper Four-parameter logistic model (AIC=275.6) GLM (AIC=389.6) 114
A 1.32 0.21 6.31 <0.001 *#%  Intercept 0.93 0.13 6.90 <0.001 ik
B 14.77 0.17 86.18 <0.001 #*%  Sediment Cu 0.06 0.00 58.52 <0.001 Hk
C 106.16 1.38 76.72 <0.001 ok
D 32.71 1.72 18.98 <0.001 ok

Lead Three-parameter logistic model (AIC=115.1) GLM (AIC=204.6) 89.5
A 2.12 0.05 41.45 <0.001 ***  Intercept 0.45 0.06 7.42 <0.001 Hxx
B 68.37 2.62 26.13 <0.001 *#%  Sediment Pb 0.01 0.00 18.25 <0.001 ik
C 23.11 2.38 9.72 <0.001 ok

Cadmium Four-parameter logistic model (AIC=-238.2) GLM (AIC=-94.4) 143.8
A —0.02 0.02 —-1.04 0.301 ns Intercept —-0.13 0.03 —4.46 <0.001 Hrk
B 0.86 0.01 57.56 <0.001 ***  Sediment Cd 0.30 0.01 24.21 <0.001 Hrk
C 1.69 0.02 69.16 <0.001 HHE
D 0.22 0.03 8.27 <0.001 Hrx

Mercury Three-parameter logistic model (AIC=-512.0) GLM (AIC=-440.7) 71.3
A 0.30 0.02 19.90 <0.001 **%  Intercept 0.04 0.01 6.03 <0.001 Hk
B 0.30 0.01 21.77 <0.001 ***  Sediment Hg 0.30 0.01 22.01 <0.001 Hkk
C 2.93 0.40 7.33 <0.001 ok

All T™M Three-parameter logistic model (AIC=1015.9) GLM (AIC=1063.4) 47.5
A 200.35  3.60 55.68 <0.001 *k% Intercept 53.10 1.33 39.99 <0.001 ik
B 346.16 13.39  25.86 <0.001 #*%k Sediment TM 0.13 0.00 59.41 <0.001 Hk
C 309.25 11.80  26.21 <0.001 ok

Arcelor Mittal steel complex. This industrial area is reputed for be-
ing the largest and most diversified industrial hub of Africa (CNERU,
1980). The state of pollution in the region is explained by the lack
or even the absence of wastewater treatment sites, aggravated by an-
archic urbanization, concentrated on the coast (Idardare et al., 2013;
Chasek et al., 2016; Reggam et al., 2017); which has contributed to ex-
tend and amplify the degradation of the environment of marine coasts
with adverse repercussions on aquatic fauna and flora and even human
health. The low TM levels found in Cape Rosa can be explained by
the remoteness of this site from the major sources of contamination,
but also the hydrodynamics and current patterns prevailing in this area
(Ouali et al., 2008; Belabed et al., 2013b).

According to GLMs, the variation of TM concentrations in sur-
face sediments of the Gulf of Annaba is due to the effect of the dis-
solved oxygen, whereas the other water physicochemical parameters
do not have significant effects. This is mostly explained by bacte-
rial activities that depend on the use of oxygen during biodegrada-
tion and for all the mechanisms of transforming contaminants into dif-
ferent metabolizable forms (Tessier, 2012; Diop, 2014). Besides, the
amount of dissolved oxygen, in turn, is controlled by the seasonality
of the water parameters (Fig. 3). In fact, the variations of TM levels
in aquatic habitats may be caused by the combined effects of several
factors directly correlated with water/sediment physicochemical para-
meters and the bioavailability and state of metals (Benguedda-Rahal,
2012; Tessier, 2012; Diop, 2014; Diop et al., 2014a, 2014b, 2015).
Abiotic factors, in particular water physicochemical factors such as
temperature, salinity, dissolved oxygen, and pH, play an essential
role in influencing the physicochemical form of metals (i.e. valence
state, adsorption—desorption on suspended solid materials) and there-
fore their bioavailability in the environment (Tessier, 2012; Diop et
al., 2014b). It is noteworthy mentioning that these environmental fac-
tors are site-specific and vary over time following a precise seasonal
pattern (Belabed et al., 2013b; Aydin-Onen et al., 2015; Nadem et al.,

2015; Bachouche et al., 2016; Mortuza and Al-Misned, 2017; Belabed
etal., 2017).

The comparisons of observed trace metal levels with those reported
in other coastal regions of the Mediterranean and worldwide are given
in Table A2. In the study area, the average concentrations of all the
metals studied (Zn, Cu, Pb, Cd and Hg) showed values higher than the
reference values (Boust, 1981). Current values of Zn are higher than
most other coastal regions of Algeria but lower than other adjacent re-
gions (Tunisia, Spain and France). TM levels reported from the Bay
of Annaba (Belabed et al., 2013a, 2013b) were of the same order of
magnitude as those of this survey. The concentration of cadmium is
comparable to or greater than other regions at different ratios. In the
Mediterranean, the highest concentrations of Zn, Cu, Pb and Hg were
reported in ports of southern France with 15-1880, 5.8-1080, 14-710
and 0.03—40.3 mg/kg, respectively (Tessier, 2012) (Table A2).

4.2. Impact of marine pollution on fish and biota

Following to the limit values of TM concentrations in fish muscles
proposed by the European community (European Committee, 2002),
the order of enrichment established for different trace metallic ele-
ments in M. cephalus muscle is: zinc>copper>lead>cadmium>mer-
cury. Similarly, the spatial orders of enrichment of fish muscles for
each metal is the following one: Port>Joinoville>Sidi Salem>Cha-
puis>Cape Rosa.

GLMs revealed that TM concentrations are not related to fish
weight growth but rather to linear growth. This could be related to the
type of growth in this species that has a negative allometric growth
(Kumolu-Johnson and Ndimele, 2010). These significant relationships
between TM concentrations and fish length are well documented in
the literature (Marks et al., 1980; Canli and Atli, 2003; Sacan and
Altun, 2011; Waltham et al., 2013). Our results corroborate those
reported in the study of Pastor et al. (1996), that found that
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Fig. 7. Relationships between length and body weight of the Flathead grey mullet (Mugil cephalus) and concentrations of trace metals (Zn, Cu, Pb, Cd, Hg) in fish muscles at the
Gulf of Annaba (northeastern Algeria). The solid blue lines represent a linear regression with a GLM (generalized linear model) fit with 95% confidence regions in light grey. (For
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Table 7

GLMs testing the relationship between fish length and weight on TM concentrations
in muscle of the Flathead grey mullet (Mugil cephalus) caught at coasts of the Gulf of
Annaba, northeastern Algeria.

97.5% t-
™ Variables Estimate 2.5% CI CI SE value P N
Length
Zinc Intercept —91.74 21328 29.80  62.01 —-1.48 0.153 n
Length 7.95 3.22 12.68 241 3.29 0.003
Copper Intercept —18.79  -32.80 —4.79 7.15 -2.63  0.015
Length 1.03 0.49 1.58 0.28 3.71 0.001
Lead Intercept  —3.24 —6.20 -0.27 1.1 -2.14 0.043
Length 0.18 0.06 0.29 0.06 3.03 0.006
Cadmium Intercept —1.49 -2.87 —0.11 0.71 -2.11 0.046
Length 0.08 0.02 0.13 0.03 2.78 0.011
Mercury  Intercept —0.48 —0.88 -0.09 0.20 -2.41 0.024
Length 0.02 0.01 0.04 0.01 3.10 0.005
Weight
Zinc Intercept —123.84 —366.93 119.25 124.03 -1.00 0328 n
Weight 2.72 —-0.09 5.53 1.43 1.90 0.070 n
Copper Intercept —22.46 —51.36 6.43 14.74 -1.52 0.141 n
Weight 0.35 0.01 0.68 0.17 2.04 0.053 n
Lead Intercept —4.13 -9.93 1.68 2.96 -1.39 0.177 n
Weight 0.06 0.00 0.13 0.03 1.84 0.078 n
Cadmium Intercept —2.10 —4.74 0.53 1.34 -1.56 0.132
Weight 0.03 0.00 0.06 0.02 1.91 0.069 n
Mercury Intercept  —0.50 -1.29 0.28 0.40 -125 0223 n
Weight 0.01 0.00 0.02 0.00 1.59 0.126 n

(2.5% CI, 97.5% CI: lower and upper confidence intervals, SE: standard error, : ¢-value,
P: probability value, Sig.: statistical significance.)

= P<(.01.

* P<0.05.

" pP>0.05.

Table 8

Generalized linear mixed model (GLMM) testing the effects of water physicochemical
parameters, concentrations of TM in the sediment and in fish muscles on biometrics of
the Flathead grey mullet (Mugil cephalus) fished at coasts of the Gulf of Annaba, north-
eastern Algeria.

Parameters Df Total length Body weight
P P Sig. P Sig.

Intercept 1 024 0622 ns 3.74 0.053 ns
Water physicochemical

parameters
Temperature 1 010 0.747 ns 0.03 0872 ns
Salinity 1 0.00 0991 ns 0.00 0995 ns
pH 1 035 0557 mns 0.07  0.78 ns
Dissolved O, 1 032 0574 ns 0.07  0.788 ns
Concentrations of TM in the

sediment
Zinc 1 1.06 0303 ns 144 0229 ns
Copper 1 3.64 0.056 ns 870  0.003 **
Lead 1 157 0210 ns 496  0.026 *
Cadmium 1 020 0.656 ns 0.14 0.706 ns
Mercury 1 004 0849 ns 0.11 0.737 ns
Concentrations of TM in fish

muscles
Zinc 1 1.62 0202 ns 889  0.003 **
Copper 1 521 0.022 * 57.09 0.000 ***
Lead 1 0.08 0.775 ns 11.94 0.001 ***
Cadmium 1 11.03 0.001 *** 2633 0.000 ***
Mercury 1 1.80 0.180 ns 91.99 0.000 ***

(Df: degrees of freedom, ;{2: Chi-squared value of likelihood ratio test, P: probability
value, Sig.: statistical significance, ***: P<0.001, **: P<0.01, *: P<0.05,™: P>0.05)

the accumulation of pollutants in M. cephalus muscle increases with
its size unlike other fish species, and the study of Marks et al. (1980),
that indicated that the concentration of heavy metals in muscle tissues
either declined or remained relatively constant with increasing body
weight. Canli and Atli (2003), proved that growth in size and weight
is affected by TM concentrations.

The statistical results of this study show that all metals accumu-
late significantly in M. cephalus muscle following TM contamination
on upper sediments. For some TM, fish muscles have reached satura-

tion state (plateau of a logistic regression model). Among the factors
that play an important role in the accumulation of metals in fish tis-
sues, the metabolic activity that determines the relationship between
absorption and depuration within fish body. This may also explain
the significant relationships between muscle TM concentrations and
fish biometrics (Canli and Atli, 2003; Stancheva et al., 2013; Diop et
al., 2016a). In addition, the accumulation of heavy metals depends on
metal concentrations in both water and sediments and as well on the
duration of exposure; all correlated with certain water factors such as
salinity, pH, hardness and temperature (Canli and Atli, 2003; Diop et
al., 2016a, 2016b). Although M. cephalus is known as a pelagic fish,
its habitat uses and feeding behaviors tend to be near seabed for ex-
ploiting the sediment region; thus the species has a close relationship
with upper sediment which explains the relatively high muscle TM
concentrations (Bahnasawy et al., 2009; Diop et al., 2016a, 2016b).
Douben (1989) indicates that metal accumulation could reach a con-
stant state after a certain age. The stage of fish reproduction can in-
fluence metal concentrations, but is rarely included in biomonitoring
studies (Yilmaz, 2003).

This study shows that the order of TM accumulation in the mus-
cle of M. cephalus obeys the order of TM concentration in the sed-
iments. Our results indicate that this relationship is non-linear (fol-
lowing a three- or four-parameter logistic regressions) for all study
metals (Cu, Pb, Cd, Hg) except for zinc, which is linear. The highest
TM levels (Table 4) are recorded in fish samples harvested near sites
with intense socioeconomic activities: The Port of Annaba (Pb=2.4,
Cd=0.95, Hg=0.28 mg/kg DW of muscle), industrial discharges at
Joinoville (Pb=2.05, Cd=0.73, Hg=0.22mg/kg), and the mouth of
Wadi Seybouse at Sidi Salem (Pb=1.23, Cd=0.53, Hg=0.14 mg/kg
DW of muscle). In addition, the enrichment with metals seems to have
several origins: the high levels of lead, cadmium and zinc, on the one
hand, have a localized source linked to the reserves of fuel stored near
the sites Port, Joinoville, Sidi Salem; and on the other hand, origi-
nate from (i) industrial discharges from the steel complex driven into
the gulf by waters of Wadi Seybouse, (ii) high road traffic, and (iii)
the port activity that is responsible of water contamination with mer-
cury, lead and cadmium. Generally, lead contamination is related to
road activities. This element is used as an anti-detonator in gasoline
(Liu et al., 2003). Another explanation for the high levels of cadmium,
zinc and lead is related to direct untreated discharges from the fertil-
izer manufacturing plant (Degnon et al., 2012; Diop, 2014; Diop et al.,
2015, 20164, 2016b). Agricultural activities through the use of pesti-
cides and fertilizers may also play a role in increasing concentrations
of copper, zinc, mercury and cadmium (Martelli et al., 2006; Chang
et al., 2014). On the other hand, the lowest TM values in fish muscle
(Table 4) are recorded at Chapuis (Pb=0.87, Cd=0.039, Hg=0.02 mg/
kg) and especially Cape Rosa (Pb=0.037, Cd=0.0011mg/kg, mercury
was not detected) that is considered as a reference site far from any
human activity.

Since sediment is a reservoir of metals and other pollutants in the
aquatic environment (Mwanamoki et al., 2014), fish living near the
seabed accurately reflect the concentrations of metallic elements of
their habitats, whether in water, sediment or food webs (Cogun et
al., 2006; Marin-Guirao et al., 2008; Ennouri et al., 2013). This is
also interrelated to their mobility and food preferences (Kalay et al.,
1999; Canli and Atli, 2003; Has-Schon et al., 2006; Ginsberg and
Toal, 2009). It is important to mention that the bioaccumulation of
metals in marine organisms is not entirely done through the trophic
chain (Wang, 2002; Marin-Guirao et al., 2008). Other pathways such
as ingestion from surrounding water may also be a cause of metal
bioaccumulations (Marin-Guirao et al., 2008). In fact, the assimilation
of TM remains linked to the quality of water, food, and sediments,
to ecological needs and water concentration gradients and also to
other factors such as water salinity and temperature (Pagenkopf, 1983;
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Has-Schon et al., 2006; Ginsberg and Toal, 2009). However, because
waters of the Gulf of Annaba are heavily loaded with metals (Belabed
et al., 2013b), this pathway is most likely suspected to be responsible
for the biomagnification of the metals in question.

TM concentrations found in muscles of M. cephalus fished in the
Gulf of Annaba were compare with documented values from other
regions of the world, which are also under human pressure and wa-
ter pollution resulted from industrial and/or agricultural activities. The
biomagnification and bioaccumulation of contaminants in fish contin-
ues to be of interest to scientists and environmental managers world-
wide (Table A4). Of all the TM elements studied in different regions,
only concentrations of cadmium comply with food guidelines and
thus posed no risk to human health. Our global review reveled that
zinc concentrations (111.50+39.70 mg/kg) recorded in muscles of M.
cephalus fished from the Gulf of Annaba are higher than those re-
ported in the muscle of the same fish scpevies caught in the rest of the
world. Other observed TM levels are intermediate to the documented
values. For Zn and Cu, most of the studies indicated levels consistent
with food guidelines, with the highest concentrations in Turkey (up to
587 mg/kg for zinc on liver and 749 mg/kg for copper in liver too). For
the case of lead, tissue concentrations have exceeded guideline values
in several locations. Of all studies documented, 56% of M. cephalus
are contaminated with this metal. Overall, M. cephalus collected in
Turkey (Boubonari et al., 2009; Yilmaz, 2009) contained the highest
muscle concentrations of Cu, Pb and Zn, which exceeded food guide-
lines. Tuzen (2009), also recorded very high concentrations of Hg in
the muscle of M. cephalus from the coasts of Black Sea in Turkey.

5. Conclusion

The consumption of fish from the Port of Annaba and Joinoville re-
mains formidable and dangerous with regard to toxicological risks that
high TM levels in muscle can cause. Thus, findings of this study lead
us to recommend avoiding the consumption of muscles of the Flat-
head grey mullet (M. cephalus) harvested at highly polluted sites (The
Port and Joinoville) in the Gulf of Annaba. We advise to avoid their
use in both human and animal consumptions. The observed positive
relationship between TM concentrations in sediments and fish tissues
indicates that these elements are derived from a common origin, from
anthropogenic activities. The enrichment with trace metallic elements
in the Gulf of Annaba is linked to the inputs of domestic, harborial,
industrial and agricultural origins that discharge wastewater into the
sea without any appropriate prior treatment. Accordingly, the high and
dangerous levels of bioaccumulation of Zn, Pb and Cd in tissues of
M. cephalus from the Gulf of Annaba are alarming to encourage de-
cision makers and responsible authorities to take the necessary mea-
sures to prevent these metals from being transmitted into the human
body. Even if such actions are effectively applied, continuous surveil-
lance and biomonitoring should be carried out mainly in polluted ar-
eas, especially at the Port where very high metal loads of all metals
are recorded. A regular monitoring program for heavy metals is rec-
ommended to protect these compartments and to reduce environmen-
tal and health risks. Local environmental managers are strongly ad-
vised to identify sources of bulk contaminants and then implement a
program of continuing monitoring and maintenance of these sources
to rehabilitate and restore the marine environment.

Supplementary data to this article can be found online at https://
doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.04.377.
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