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GLOSSAIRE

ACN: Acétonitrile (ACN)

AFD: Agence Francaise de Développement

APCI: lonisation Chimique a Pression Atmosphérique

APPI : Photoionisation & Pression Atmosphérique

ASE: Accelerated Solvent Extraction

ATD: Automated Thermo-Desorber

BEI: Banque Européenne d’Investissement

CEE: Communauté économique européenne

CILSS: Comiteé Inter-état de Lutte contre la Sécheresse au Sahel
CIRC: Centre International de Recherche sur le Cancer
CNGPC: Commission Nationale de Gestion des Produits Chimiques
C.t.: Cephalopholus taeniops

DDD: Dichlorodiphenyldichloroéthane

DDT: Dichlorodiphényltrichloroéthane

DDE: Dichlorodiphényldichloroéthyléne

DJA: Dose Journaliére Admissible

dSPE: Dispersive Solide Phase Extraction

DSR: Déviation Standard Relative

E.a.: Epinephelus aeneus

El: Electron Impact

ENH: Electrode Normale a Hydrogéne

EPA: Agence Américaine pour la Protection de I’Environnement
ESI: Electrospray lonisation

ETM: Eléments Traces Métalliques
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FAQO: Organisation des nations unies pour 1’alimentation et I’agriculture
Fc: Facteur de Concentration

GC: Chromatographie en Phase Gazeuse

GC/MSMS: Chromatographie en Phase Gazeuse couplée a la Spectrométrie de Masse
HAPs: Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

HRMS: Spectrométrie de Masse Haute Résolution

HSS: Procedé Sdderberg a Goujons Horizontaux

ICP/AES: Spectrométrie D’émission Atomique par Plasma Induit
ICP-MS: Spectrométrie de Masse par Plasma Induit

IRD: Institut de recherche pour le Développement

ITMS: lon Trap en mode Spectromeétre de Masse

Koc: Fraction Organic Carbon

Kow : Coefficients de Partage octanol/eau

Kp: Coefficient de partage

LC: Chromatographie en Phase Liquide

L.l.: Lagocephalus laevigatus

LMR: Limites Maximales de Résidus

LOD: Limite de détection

LOQ: Limite de quantification

MAE: Microwave Assisted Extraction

M.c.: Mugil curema

MSMS: Spectromeétre de Masse en Tandem

m/z: masse sur nombre de charges

NCI-MS: lonisation Chimigue en mode négatif

OCPs: pesticides organochlorés
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OMS: Organisation mondiale de la santé
PA : PolyAcrylate

PAN : Pesticide Action Network

P.b.: Pagellus bellottii

PBDEs: PolyBromoDiphenylEthers

P.c.: Pagrus caeruleostictus

PCBs: Polychlorobiphényles

PDMS: PolyDiMéthyle Siloxane

PLE: Pressurized Liquid Extraction

PNUE: Programme des Nations Unies pour I'Environnement
POPs: Polluants Organiques Persistants
ppm: Partie par million

R?: Coefficient de corrélation

RFBs: Retardateurs de Flamme Polybromés
RSD: Ecart type relatif

S.a.: Spicara alta

SAA: Spectrométrie Atomique d’Absorption
SIM: Selected lon Monitoring

S.j.: Scomber japonicus

SN: Signal sur bruit de fond

SPE: Solide Phase Extraction

SPME: Solid Phase Micro-Extraction

c: Ecart type

T.c.: Tylosorus crocodilus

TEL: Threshold Effects Level

These de Doctorat Unique : Chimie Analytique Page viii



T.o.: Trachinotus ovatus

USEPA: United States Environmental Protection Agency
UV: Ultra-violet

Hg/g: Microgramme par gramme

ng/Kg: Microgramme par Kilogramme

VSS: Procedé Sdderberg a Goujons Verticaux
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Introduction générale

La croissance démographique, le développement industriel et I’agriculture intensive ont
entrainé I’introdcution des substances toxiques dans I’environnement.
Les systémes aquatiques sont devenus 1’ultime déversoir des déchets liés & nos modes de vie.
Des centaines de polluants sont déversés chaque jour dans I’environnement. Parmi
eux, on peut citer les métaux lourds et les polluants organiques, considérés comme des
polluants nocifs pour I’environnement aquatique a cause de leur rémanence et de leur
tendance a la bioaccumulation dans les organismes aquatiques. Plusieurs polluants se
trouvent dans le milieu aquatique, par I’action de I’homme, le transport atmosphérique et a la
suite d’érosion due a la pluie. Ainsi les animaux aquatiques peuvent se retrouver exp0sés a
des concentrations élevées de ces polluants. Ces éléments peuvent ainsi affecter les
organismes directement en s’accumulant dans leurs corps ou indirectement par transfert par le

biais de la chaine alimentaire [1-4].

Ainsi divers types de contaminants sont rencontrés :

e les micropolluants inorganiques: métaux lourds (mercure, cadmium, plomb, etc).

e les micropolluants organiques d’origine anthropique (insecticides utilisés en
agriculture): organophosphorés, pyréthrinoides, organochlorés.

e les micropolluants d’origine industrielle: les polychlorobiphényles (PCBs).

e les composés d’origine pyrolytique et diagénétique: les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAPS).

..etc...
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% Problématique des métaux lourds

La contamination des écosystémes aquatiques par les métaux lourds peut étre confirmée dans
I’eau, les sédiments et les organismes biologiques. L’accumulation des métaux lourds dans
ces compartiments peut entrainer des changements profonds du milieu. L’une des causes
sérieuses de leur persistance est la bioamplification de ces métaux dans la chaine alimentaire.
Les métaux qui sont transférés a travers le milieu aquatique aux poissons, aux hommes et aux
animaux piscivores, peuvent avoir des impacts sur I’environnement et la santé humaine [5-8].

Les probléemes associés a la contamination par les métaux lourds ont été tout d’abord
mis en évidence dans les pays industrialisés, en raison de leurs développements industriels
plus importants, et spécialement a la suite d’accidents dus a une pollution par le cadmium en
Suéde et le mercure au Japon. Bien que le niveau des activités industrielles soit moins élevé
dans la plupart des pays africains, on y observe une prise de conscience sur la nécessité de
gérer rationnellement les ressources aquatiques et notamment de maitriser les déversements
de déchets dans I’environnement [9-12].

En effet, plusieurs éléments métalliques peuvent étre trés dangereux pour la santé
humaine lorsqu’ils sont présents dans I’environnement a des concentrations élevées.

La contamination par les métaux lourds est considérée comme un probléme sérieux
compte tenu de leur toxicité et de leur effet cumulatif dans la chaine trophique. Ainsi
I’évaluation de la contamination métallique des organismes marins permet de rendre compte
de la qualité des eaux de ces zones.

Il s’est avéré que les poissons sont des vecteurs de contamination aux métaux lourds
chez 'homme de sorte que certaines especes servent aujourd’hui d’outils biologiques a
I’évaluation de la pollution des eaux par les métaux lourds. Il n’est pas donc surprenant que

de nombreuses études aient été menees sur la pollution par les métaux lourds chez les
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différentes espéces de poissons. En effet les organismes marins en particulier les poissons
sont capables grace a leur métabolisme d’accumuler des éléments contaminants de
I’environnement dans certains de leurs organes [13-17].

Le cadmium (Cd) est un élément non essentiel a la vie qui provoque des effets
toxiques graves dans les organismes aquatiques a des teneurs trés basses [18].

Le chrome (Cr) est un élément chimique de masse relativement élevée qui est toxique
méme a faible dose, surtout s’il a un effet cumulatif par ingestion répétée de la nourriture
[19].

Le cuivre (Cu) est essentiel pour le métabolisme des poissons, mais dangereux pour
I’homme. Il a été montré que méme dans les eaux non polluées par le cuivre les poissons
I’accumulent [19].

Le fer (Fe) est essentiel pour la respiration cellulaire chez les animaux. C’est un
puissant catalyseur de certaines réactions biochimiques, cependant il est toxique a des doses
élevées [20].

L’effet toxique du plomb (Pb) dépend du cycle de vie du poisson, du pH, de la dureté
de I’eau et de la présence de matiéres organiques. Le Pb est classé parmi les métaux les plus
toxiques pour I’homme et les animaux. Il ne montre pas d’accumulation le long de la chaine
alimentaire pour les organismes marins. Il n’a aucun rdle connu dans les systémes
biologiques [20].

Le zinc (Zn) est un nutriment essentiel pour les organismes aquatiques, mais s’il est
en exces, il peut devenir un contaminant environnemental [20].

Ces éléments sont des polluants particuliérement dangereux pour la santé humaine.
Cette toxicité est renforcée par le phénoméne de bioaccumulation et de bioconcentration dans
I’organisme. En effet, ces éléments pénétrent dans I’organisme soit par ingestion a travers la

chaine alimentaire, soit par inhalation [20].
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La présence de Cd, Pb, Hg a été étudiée dans la chair comestible de six espéces
marines des eaux cotiéres senégalaises. Les variations des concentrations des métaux ont éte
enregistrées a la fois entre les especes et entre les sites. Le mercure Hg enregistrait la valeur
la plus importante dans le Tilapia (Sarotherodon melanotheron) avec 0,019 mg/Kg. Les
quotients de danger cibles (THQ) pour les métaux étaient inférieurs a 1 et n'indiquaient donc
pas de danger pour la population locale [21].

Dione et al [22] ont étudié la présence du fer, du zinc et du chrome dans les organes
de poissons provenant de la baie de Soumbédioune, située a Dakar. Les teneurs variaient
entre 9,3 et 77,5 pg/g. Les valeurs trouvées étaient nettement supérieures aux normes établies
par la FAO et la CEE.

0,

% Problématique des polluants organiques

Les molécules organiques telles que les pesticides, les hydrocarbures aromatiques
polycycliques, les médicaments ou les produits d’origines industrielles, comme les
polychlorobiphényles (PCBs), et domestiques peuvent étre a 1’origine de nombreuses
pollutions des écosystemes de notre planéte. Ces molécules produites et utilisées par
I’homme se retrouvent dans 1’environnement via les rejets industriels, I’agriculture intensive
ou lors des traitements médicamenteux sur les espéces vivantes. Leurs effets sur
I’environnement et sur 1’homme sont désormais avérés bien qu’encore mal connus pour
certains.

Ces contaminants, rejetés dans I’environnement, finissent par se retrouver plus ou
moins rapidement dans les milieux aquatiques, en particulier estuariens et cotiers, ou ils

peuvent avoir des effets a court et long termes [23].
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Dans les pays en développement, les risques sanitaires et environnementaux sont
majorés par le fait qu’environ 30% des pesticides commercialisés ne répondent pas aux
normes de qualité internationale [24]. Ces produits de mauvaise qualité contiennent
fréquemment des substances dangereuses et des impuretés qui sont interdites ou font 1’objet
de restrictions severes. Ce probléme se pose avec plus d’acuité dans les pays d’Afrique
subsaharienne.

Dans ce contexte, le Séneégal a mis en place plusieurs textes législatifs et
reglementaires et ratifi¢é presque 1’ensemble des conventions internationales relatives a la
gestion des produits chimiques (conventions de Stockholm, de Bale, de Rotterdam, Systeme
Général Harmonisé de classification et d’étiquetage des produits chimiques...).

Au plan Africain, le Sénégal a signé ’accord portant réglementation commune sur
I’homologation des pesticides dans les pays du Comité Inter-état de Lutte contre la
Sécheresse au Sahel (CILSS, Burkina Faso, Bénin, Cap-Vert, Cote d'lvoire, Gambie, Guinée,
Guinée-Bissau, Mali, Mauritanie, Niger, Sénégal, Tchad, Togo). Parallelement, il a été créé
une Commission Nationale de Gestion des Produits Chimiques (CNGPC) qui est le cadre
institutionnel chargé de la gestion des produits chimiques abordée sous 1’angle du cycle de
vie (importation, exportation, transport, production, stockage, commercialisation,
utilisation...). Elle veille, également, a 1’application et a la mise en ceuvre des codes et
conventions internationaux signés et ratifiés par le Sénégal.

Cependant, 1’application de tout cet arsenal juridique se heurte a I’insuffisance des
ressources humaines et techniques de I’administration centrale. Ceci a conduit a une
utilisation anarchique de produits chimiques, notamment des produits phytosanitaires comme
I’ont prouvé des enquétes menées dans la zone des Niayes et la vallée du fleuve Sénégal [25,
26]. Les risques sanitaires et environnementaux liés a une telle situation sont evidents méme

s’ils restent faiblement documentés. En effet, les études réalisées ont révéle plusieurs cas
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d’intoxication aigué aux pesticides et des manifestations cliniques possiblement en relation

avec leur utilisation [25-27].

% Les intoxications aux polluants organiques en Afrique

En dépit de la faiblesse de sa part dans le commerce mondial de pesticides (4%),
I’ Afrique reste 1’une des régions ou ces produits causent beaucoup de problemes, totalisant la
moitié des empoisonnements accidentels dont plus de 75% des cas mortels [28]. Ce nombre
élevé de déces est dii a un déficit de prise en charge correcte des cas d’intoxication lié¢ a
I’insuffisance voire I’inexistence de structures spécialisées. Les cas d’intoxications
chroniques (cancers, atteintes nerveuses, stérilité et malformations...) ne sont pas pris en
compte dans ces données. De nombreux facteurs socio-économiques permettent d’expliquer
cette situation parmi lesquels, on peut citer le taux d’analphabétisme ¢€levé, le faible niveau
¢économique, ’absence d’équipements de protection individuelle, de lieux de stockage
adéquats, le non-respect des bonnes pratiques...

En I’absence de systemes de surveillance adaptés, de centres antipoison, il est
quasiment impossible d’avoir des chiffres officiels et des statistiques fiables sur le nombre de
cas d’intoxication, d’accident et de décés dus aux pesticides. Cependant, quelques exemples
puisés de la littérature permettent d’avoir une indication sur la situation.

L’endosulfan, pesticide organochloré utilisé dans la lutte contre Helicoverpa armigera
sur le coton a provogué de nombreux accidents. Son utilisation a été récemment interdite par
les pays membres du CILSS [29]. Des intoxications dues a cette molécule ont été signalées au
Beénin ou 37 personnes dont des agriculteurs sont mortes entre mai et septembre 1999 [29].

En outre, 105 cas dont 9 décés dus a I’endosulfan ont été rapportés entre mai 2007 et

juillet 2008 dans ce méme pays [30]. Le nombre annuel de cas d’intoxications dus aux
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pesticides au Mali, a été estimé a pres de 329 avec 30 a 210 déces et de 1150 a 1980 cas
d’intoxication chronique. Au Burkina Faso, une étude réalisée sur un échantillon de 100
producteurs dans la zone cotonniére de Gourma, révéle que 92% des enquétés souffraient de
maux de tétes severes, 83% de vertiges, 54% de tremblements des mains, 21% de nausées,
vomissements et troubles de la vision, 13% de transpiration excessive, 8% d’étourdissements
et d’hypersalivation. Dans 46% des cas, ces manifestations survenaient, généralement,
quelques heures ou quelques jours apres 1’utilisation des pesticides. Cependant, 13% des cas
sont survenus pendant I’utilisation des produits et constituent les incidents les plus sérieux
[28]. Bien que le pesticide responsable n’ait pas été formellement identifié, tout porte a croire
que le produit toxique n’est autre que I’endosulfan. Au Tchad, dans la région de Forcha
(Ouest de Ndjamena), 10 personnes d’une méme famille ont été intoxiquées suite a la
consommation de salades contaminées par les pesticides et quatre d’entre elles en sont
finalement décédées. En 1998, cing paysans sont morts dans la ville de Boutouri au Sud-Est
du Cameroun aprés avoir consommé un plat a base de manioc contaminé par un raticide [27].
Entre janvier 1992 et décembre 2007, le centre antipoison marocain a enregistré plus de 2609
cas d’intoxication [31].

Au Sénégal, la «Pesticide Action Network (PAN) Africa» a recensé 258 cas
d’intoxication entre 2002 et 2005 [28]. Selon une étude menée en 2008 dans la zone des
Niayes centrales et portant sur 250 maraichers, 50% d’entre eux avaient développé des signes
cliniques en relation possible avec une intoxication. Les signes cliniques cités par les
producteurs étaient les vertiges (10%), les migraines (6%), les douleurs abdominales (8%),
les irritations de la peau et des yeux (8%) [32]. Wade a rapporté dans ses travaux de thése,
que 35% des maraichers interroges au niveau des sites de Thies et Mbao avaient déclaré avoir
souffert d’intoxication a la suite d’une opération de traitement par les pesticides. Certains

signes rapportés rappelaient les effets muscariniques des organophosphorés (nausees,
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vomissements, sensation de constriction thoracique, bronchospasme, hypersécrétion
bronchique, céphalées ...) [33]. Cisse et al. ont rapporté au cours d’une étude réalisée dans la
zone des Niayes de Dakar que 25% des producteurs enquétés ont été victimes d’une
intoxication, dont la plus fréquente s’accompagne de signes neurologiques (nausees, vertiges,
étourdissements, etc.) apres ou lors des traitements [25].

Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAPs) sont des contaminants
présents partout dans I'environnement marin, a cause de leur stabilité importante et en raison
de la multiplicité de leurs sources. Les HAPs ont des origines diverses. lls sont associés aux
processus incomplets de combustion (incendies des foréts, cigarettes, barbecues etc....). Ils
sont aussi libérés dans I’environnement par les produits qui les contiennent comme 1’huile
crue, I’huile moteur et les produits pétroliers [26, 27]. Les HAPs peuvent aussi provenir de la
production d’énergie a partir de combustibles fossiles, des diverses industries métallurgiques
mais surtout des quantités considérables d’hydrocarbures déversés dans 1’océan par les
navires. On peut citer les marées noires survenues le long du golfe du Mexique (Venice, Etats
Unis Avril 2010), des cotes espagnole et francaise avec le Prestige (Galice, Espagne 2002) et
I’Erika (Bretagne, France 1999).

Du fait de leur activité cancérigene et mutagene vis-a-vis de la faune et de la flore, les
HAPs sont considérés, par I’Agence Américaine pour la Protection de I’Environnement
(EPA), comme contaminants prioritaires pour les écosystéemes tant terrestres que marins.
Actuellement les effets toxicologiques de tous les HAPs ne sont pas bien connus. Cependant
les données expérimentales disponibles chez I’animal ont montré que certains HAPs
pouvaient induire spécifiquement de nombreux effets sur la santé notamment génotoxiques et
cancérigenes [34, 35]. Leurs propriétés toxiques résultent de la formation de métabolites

(époxydes, diols) par les organismes vivants. Ces metabolites se lient a 'ADN et entrainent
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des dysfonctionnements de I'organisme. Leur présence peut nuire a la faune, a la flore et par
voie de conséquence a I'homme [36].

De nombreux auteurs ont étudié les niveaux de contamination en HAPs des
sédiments, des eaux et des organismes biologiques [37-39]. Leurs travaux ont facilité la
compréhension des phénomenes gouvernant leurs flux et leur devenir dans I'environnement
marin ainsi que leur toxicité. Néanmoins pour étudier la santé d'un écosysteme marin et le
potentiel toxique d'une pollution liée & la présence des HAPs, il est nécessaire de pouvoir
accéder a la fraction des composés disponibles pour les organismes marins et de connaitre les
effets toxiques des contaminants incriminés. Ces effets toxiques sont souvent reliés a la
capacite de biotransformation des espéces.

En Afrique les agressions vis-a-vis de I’homme et de son environnement sont d’autant
plus séveres. En effet :

e la plupart des unités industrielles dans nos pays en voie de développement ne sont pas
congues pour répondre aux nouvelles exigences vis-a-vis de I’environnement;

e les rejets solides, liquides et gazeux ne sont pas traités avant leur déversement dans
les milieux récepteurs (air, eau, sol);

e [’absence de données statistiques traitant de D’ampleur de la pollution par les
hydrocarbures.

Au Sénégal, les sources d’émission de HAPs dans 1’environnement peuvent étre
d’origine pyrolytique : trafics urbains assurés par les vehicules a essence et diesel, émissions
industrielles, chauffage domestique, incinération des déchets solides en milieu urbain. Ils
peuvent également avoir une origine pétrogénique : trafics de produits pétroliers a travers les

plans d’eau continentaux et les trafics maritimes.
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Les HAPs qui pénétrent dans I'écosystéeme aquatique peuvent d'abord étre accumulés
dans les sédiments puis dans les organismes biologiques. De plus, les HAPs peuvent
présenter une toxicité pour les poissons.

La présence des HAPs a été étudiée dans la chair comestible de six espéces marines
des eaux cOtieres seénégalaises. Les échantillons ont été prélevés en 2013. Les sardinelles
(Sardinella aurita) présentaient des valeurs élevées de HAPs (0,019 mg/Kg) [40]. Pour la
plupart des espéces, les échantillons prélevés a proximité des zones exploitées par I'hnomme
présentaient les concentrations de polluants les plus élevées. Pour la plupart des espéces
étudiées, les concentrations des polluants étaient inférieures aux limites de consommation
humaine définies par I'Union européenne (UE) (0,03 mg/Kg).

De nombreux auteurs ont étudié les niveaux de contamination en HAPS des
sédiments, des eaux et des organismes biologiques [41-57]. Leurs travaux ont facilité la
compréhension des phénomenes gouvernant leurs flux et leur devenir dans I'environnement
marin ainsi que leur toxicité. Néanmoins pour étudier la santé d'un écosysteme marin et le
potentiel toxique d'une pollution liée a la présence des HAPs, il est nécessaire de pouvoir
accéder a la fraction des composés disponibles pour les organismes marins et de connaitre les
effets toxiques des contaminants incriminés. Ces effets toxiques sont souvent reliés a la
capacité de biotransformation des espéces.

Les substances a usage domestique susceptibles de se retrouver dans 1’eau (lessive,
produit lave-vaisselle, shampooing, cosmétique etc.) sont trés bien dégradées par les bactéries
des stations d’épuration. En effet, 5 a 12 heures seulement sont nécessaires pour éliminer
90% des tensioactifs par degradation et absorption dans les boues [58]. En revanche, les
polychlorobiphényles (PCBs), les retardateurs de flamme polybromés (RFBs) et dioxines
sont un veritable sujet de santé publique. Les PCBs ont été utilisés dans les années 1930 dans

les transformateurs électriques notamment, puis ont été interdits en France en 1987 du fait de
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leur toxicité avérée. Cependant, avec le temps et les rejets accidentels, ils se sont accumulés
dans I’environnement, en particulier dans les sédiments marins ou d’eau douce. Dans
I'organisme humain, ces molécules s'accumulent préférentiellement dans le tissu adipeux.
Leur élimination est lente (plusieurs années) et se fait par les féces. On en retrouve, par
ailleurs, dans le lait maternel et le sang. La toxicité des PCBs est essentiellement liée a leur
accumulation dans I'organisme au cours du temps [59]. Les dioxines présentent une grande
stabilité a la chaleur, elles sont peu biodégradables et ont une forte affinité pour les graisses.

Ces molecules vont ainsi s'accumuler dans les tissus graisseux, notamment d'origine
animale tout au long de la chaine alimentaire. On en retrouve particulierement dans les
aliments riches en graisses animales tels que les poissons, les crustacés, le lait, les produits
laitiers et les ceufs.

L'alimentation constitue la principale voie d'exposition de la population générale aux
dioxines avec plus de 90% de I'exposition totale [60]. Les produits traités aux RFBs, qu’ils
soient en cours d’utilisation ou qu’il s’agisse de déchets, relachent ces substances dans
I’environnement et contaminent ’air, le sol et I’eau. Ces contaminants peuvent ensuite entrer
dans la chaine alimentaire, ou ils sont présents principalement dans les aliments d’origine
animale, tels que le poisson, la viande, le lait et les produits dérivés (Autorité européenne de
sécurité des aliments) [62].

Ainsi, il est devenu indispensable de contrdler les teneurs de ces polluants pour
prévenir une éventuelle contamination de la population.

Les objectifs de cette these visent a :
e étudier la contamination des poissons, prélevés a Dakar, par les métaux lourds, les
pesticides et d’autres contaminants (PCBs, HAPs, OCPs...),
e caractériser la pollution environnementale a 1’aide d’une approche basée sur le

biomonitoring.
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Dans le cadre de ce travail nous avons développé une nouvelle méthode d’extraction
QuEChERS avec I’acétonitrile comme solvant. La chromatographie gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (GC/MSMS) a été utilisée pour la détermination des polluants
organiques. Les métaux lourds ont été dosés par la spectrophotométrie a 1’aide d’un
photometre PF-11.

Un profil de contamination est dégagé par dosage des métaux lourds et des polluants
organiques dans des échantillons de poissons prélevés en 2018, 2019, 2020 et 2021.

Ce travail est divisé quatre chapitres :

e le chapitre | est consacré a une synthése bibliographique sur les poissons, les métaux
lourds, les polluants organiques et minéraux ; et les différentes méthodes analytiques.

e le chapitre Il présente les sites étudiés et expose la partie expérimentale avec les
méthodes prélevements des échantillons, d’extraction des métaux lourds et des
polluants organiques et minéraux ; et les différentes techniques d’analyse quantitative
chimique, mises en ceuvre pour le dosage des métaux et des polluants organiques.

e le chapitre Il regroupe I’ensemble des résultats, suivi de la discussion.

e le chapitre IV est consacré a la conclusion et aux perspectives.
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Introduction

Les métaux lourds et les polluants organiques sont présents dans I’environnement dans
tous les milieux auxquels les humains et les organismes vivants sont exposés, ’air, 1’eau, les
aliments, le sol et les sédiments.

Il nous a semblé intéressant d’évaluer le profil de contamination des milieux aquatiques
a travers les especes biologiques qui sont d’excellents indicateurs de la pollution
environnementale.

Dans cette premiere partie, nous allons faire une mise au point des connaissances
actuelles sur la pollution de maniere générale (métaux lourds, HAPs, PCBs et pesticides), leur
toxicité, sur les poissons en particulier. Les méthodes d’analyses pour appréhender cette

pollution seront également présentées.

I. Généralités sur les polluants

1.1. Généralités sur les sources de pollution et les agents polluants

Ces derniéres décennies, on constate une détérioration générale des écosystemes
aquatiques [1-3]. Cette pollution marine est 1’'un des principaux problémes de 1’environnement.
Depuis qu’il s’est groupé en société, 1’étre humain a été victime de maladies hydriques souvent
terrifiantes dont certaines devraient étre liées a cette pollution. Elle est définie comme étant :
« I’introduction directe ou indirecte, par I’homme, de substances ou d’énergie dans le milieu
marin lorsqu’elle a des effets nuisibles pour la sante de ’homme et entrave aux activités
maritimes, y compris la péche, altération de la qualit¢ de I’eau de mer du point de vue de son

utilisation et dégradation de valeurs d’agrément » [4]. Parmi ces polluants, on peut noter :
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v" Les polluants organiques :

Ces polluants proviennent de diverses sources domestiques : des produits d’excrétion

humaine, de la vaisselle, de la préparation des aliments, du lavage des vétements, etc.

Ces types de polluants vont étre dégradés dans I’eau de mer, soit par oxydation

naturelle, soit par les micro-organismes et donnent leurs éléments d’origine : gaz carbonique,

azote et phosphore. lls enrichissent le milieu en éléments nutritifs et en gaz carbonique et

entrainent une diminution du pH et du taux d’oxygene dissous. Ces changements réduisent

également la diversité biologique du milieu : sélection et prolifération des espéces s’adaptant

aux nouvelles conditions du milieu.

Les pesticides sont des composés extrémement toxiques largement utilisés en
agriculture pour leurs propriétés biocides. Ils peuvent étre amenés dans la mer par les
eaux de drainage de terrains littoraux traités, les eaux usées urbaines et industrielles, les
courants atmosphériques et les précipitations [5].

Les hydrocarbures qui se trouvent dans le milieu marin ont des origines diverses. Ils
résultent des activités industrielles et du transport des hydrocarbures sur terre. La
plupart des hydrocarbures rencontrés dans le milieu marin résultent de [’activité
humaine et se présentent sous forme de pétrole brute ou de substances dérivées : les
essences, fuels et huiles utilisés dans divers moteurs a combustion. Au contact de 1’eau,
ils remontent en surface et créent ainsi une fine couche superficielle interceptant une
partie des rayons lumineux, donc génant la photosynthése et perturbant ainsi les

échanges gazeux et les processus de ré-oxygenation donc les processus d’autoépuration

[6].
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v Les polluants chimiques inorganiques :

Dans le milieu aquatique, un métal sera défini comme un élément chimique qui peut former
des liaisons métalliques et perdre des électrons pour former des cations [7]. Ceux-ci sont
présents le plus souvent dans I’environnement sous forme de traces. Les plus toxiques d’entre
eux sont le mercure, le plomb et le cadmium.

L’origine des métaux présents dans I’environnement est multiple. Naturellement
présents dans la biosphére, ils proviennent, d’une part, de I’érosion mécanique et chimique des
roches et du lessivage des sols. D’autre part, la contribution d’origine anthropique issue des
rejets industriels et domestiques, 1’activité miniére et les eaux d’écoulement contaminées par
les engrais et les pesticides utilisés en agriculture sont autant de sources ayant contribué a
I’augmentation des concentrations des métaux lourds dans le milieu aquatique particuliérement
en zone cotiere [8, 9].

Certains métaux, utilisés encore dans de nombreuses applications, sont souvent
indispensables au déroulement des processus biologiques. Cependant nombre d’entre eux
comme le fer (Fe), le cuivre (Cu), le zinc (Zn) et le nickel (Ni) peuvent s'avérer toxiques
lorsque leur concentration dépasse les normes. Cependant, d’autres ne sont pas nécessaires a la
vie et peuvent étre méme néfastes a de faible concentration (mercure (Hg), argent (Ag),
cadmium (Cd), plomb (Pb), chrome (Cr) etc.) [10]. Le cadmium, par exemple, réduit le taux de
croissance des populations algales [11-15], augmente la phase de latence, la phase stationnaire
de croissance précoce [16], la photosynthése et I'assimilation de carbone [17].

Les métaux lourds présents dans I’eau et les sédiments sont absorbés par les plantes et

les animaux marins.
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v Les sels nutritifs :

Les nutriments se trouvent en grande quantit¢é dans I’eau usée, et constituent un
paramétre de qualité important pour la valorisation de ces eaux en agriculture et en gestion des
paysages [18].

Ce sont les substances minérales renfermant 1’azote et le phosphore qui peuvent étre
utilisés comme aliments minéraux pour les végétaux autotrophes tels que les nitrites, nitrates,
sel d’ammonium et divers silicates. Ces substances dérivent des engrais chimiques employés
en grande quantité en agriculture et des détergents qui sont rejetés par les eaux usées urbaines
et les eaux usées industrielles en mer. Dans les eaux usées, les €léments les plus fréquents sont
’azote, le phosphore et parfois le potassium, le zinc, le bore et le soufte.

Au Sénégal, le manque d’assainissement et de systémes d’épuration posent un probléeme
pour la santé des habitants, mais aussi pour 1’environnement et 1’économie du pays. Ce manque
d’assainissement des lieux de vie conduit a la pollution des eaux. La péche est un élément
indispensable a I’alimentation des habitants. Mais le rejet des déchets contenant des métaux
lourds, qui représente une grande partie de la pollution, menace les réserves en poissons [19-
21].

Le phénomene s’observe particulierement au niveau de la Baie de Hann, avec ses 15
km de long, qui est la deuxiéme plus grande baie du monde aprés Rio. Mais aujourd’hui, une
grande partie des entreprises industrielles du pays est installée au bord de cette baie, devenue le
triste scénario d’un des plus grands dépotoirs d’ordures du Sénégal. En plus, une tres grande
diversit¢ de polluants peut se retrouver dans 1’eau, apportés par les eaux d’évacuation
domestiques, industrielles et par les déversements accidentels ou illegaux de produits
chimiques, de pétrole brut, d’huile usée, de déchets solides et de divers liquides. En février

2004, une équipe de I’'IRD (Institut de Recherche pour le Développement) a étudié I’impact des
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rejets anthropiques domestiques et industriels sur le fonctionnement de la baie de Hann dont

une des caractéristiques est la forte concentration en ammoniaque [22, 23].

1.2. Bioaccumulation

La bioaccumulation désigne la capacité des organismes a absorber et a concentrer dans
tout l’organisme ou une partie de leur organisme certaines substances chimiques,
éventuellement rares dans 1’environnement.

La bioaccumulation est le processus par lequel un organisme vivant absorbe une
substance a une vitesse plus grande que celle avec laquelle il I’excréte ou il la métabolise. Elle
désigne donc la somme des absorptions d’un élément par voie directe et alimentaire par les
especes animales aquatiques ou terrestres [24, 25]. Les organismes vont absorber ces
contaminants et les composés les plus hydrophobes seront stockés dans des tissus riches en
lipides ou ils auront tendance a s’accumuler en raison de leur caractere persistant. Si les
contaminants sont lentement métabolisés, ils vont également pouvoir s’accumuler a chaque

niveau de transfert entre proie et prédateur.

1.2.1. La bioaccumulation par I’individu : la bioconcentration

Elle désigne le phénoméne d’augmentation de la concentration d’un élément
(oligoélément, polluant...) par le fait d’un organisme vivant ou d’une association d’étres
vivants capable de capter cet élément a partir du milieu et de le conserver. La bioconcentration
permet la bio magnification. Elle dépend d’abord du caractére plus ou moins persistant de la
molécule concernée, ensuite du bilan absorption/excrétion, de la métabolisation mais aussi de
la perte de matiere lors de la reproduction, du taux de croissance de I’organisme en question

[26].
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1.2.2. La bioaccumulation entre individus : la bioamplification

La bioaccumulation s’effectue par le biais de I’alimentation d’organismes, et via tout le
réseau trophique. Naturellement, plus la chaine trophique est longue, plus ’accumulation est
importante et plus les effets déléteres risquent d’étre marqués. Les prédateurs, situés en partie
terminale des chaines alimentaires sont donc particulierement vulnérables a ce type de
pollution, et leur présence est le signe d’une qualité satisfaisante du milieu ou ils ont effectué
I’essentiel de leur croissance.

Certaines substances bio accumulées par les plantes, les animaux et les humains sont
connues pour étre toxiques, cancérigenes ou tératogénes ou induisant la mort, une stérilité, des
malformations etc.

La bioaccumulation de substances toxiques peut conduire a des catastrophes, comme
dans le cas de la maladie de Minamata qui a touché presque deux millions d’humains, morts ou
gravement empoisonnés par du mercure methylé par des bactéries puis concentré par les
poissons évoluant en aval des effluents pollués par une usine (I’usine pétrochimique de

Minamata, au sud-ouest du Japon, qui utilisait comme catalyseur HgO) [27-30].

1.2.3. Mécanismes de bioaccumulation des métaux-traces chez les organismes
aquatiques

Pendant tout processus physiologique d’échange avec le milieu environnant, les
molécules exogeénes pénétrent a travers les barrieres biologiques séparant I’environnement
interne de I’organisme du milieu externe. Quand la contamination se fait, ces barriéres
(cutanées et respiratoires pour la contamination directe, et intestinale pour la contamination
trophique) montrent des propriétés biologiques liées a leur structure et aux conditions physico-

chimiques de I’environnement (température, pH, électrolytes, etc.). La membrane plasmique
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est la structure primaire impliquée dans ces processus. Les métaux traces sont piégés par les
organismes aquatiques par deux voies principales, a partir de 1’eau (voie directe) et a partir de
la nourriture (voie trophique).

La pénétration des métaux traces nécessite donc le franchissement de structures
biologiques spécifiques comme le revétement extérieur et surtout 1’épithélium branchial pour
les contaminants présents dans 1’eau, et ’ensemble du tractus digestif pour les métaux associes
aux particules ou contenus dans les proies ingérées.

Toutes ces voies sont possibles pour un méme métal et leur importance relative est
fonction de la forme chimique sous laquelle le métal est dans le milieu. C’est la coexistence de
ces mécanismes et la dynamique de la spéciation qui rend si complexe la notion de
biodisponibilité. Les caractéristiques de 1’interface Environnement-Organisme exercent une
influence importante sur la forme métallique accumulée. Cette interface est une membrane
lipidique, non polaire, imprégnée de molécules qui vont intervenir dans le transport de

substances polaires essentielles a travers la membrane [31-33].

1.2.4. Pénétration et devenir des métaux chez le poisson

Les micropolluants pénétrent dans 1’organisme du poisson par deux voies principales :
une voie respiratoire (branchies, peau ou absorption directe au niveau de la muqueuse
intestinale) et une voie digestive ou tropique par ingestion de proies contamineées.

Les substances toxiques, qui pénetrent au niveau des branchies, se répandent aussit6t
dans tout le corps et peuvent donner lieu a des empoisonnements rapides. Les reins contribuent
a I’élimination des toxiques présents dans le sang. Les polluants peuvent cependant étre stockés

dans I’organisme et généralement dans le foie [34-36].
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Les métaux possédent des affinités avec certaines molécules de I’organisme des
poissons telles que les métalloprotéines et sont moins lipophiles que les composés organiques
de synthése. Quand le poisson est exposé a de fortes concentrations en métaux, il peut stimuler
la production de métallothioneine qui protége les cellules jusqu’a a ce que les métaux soient
évacués des tissus. La métallothioneine se complexe le plus souvent avec le cadmium, le cuivre
et le zinc. Elle est présente en grande quantité dans le foie, ce qui permet au poisson de tolérer
des doses importantes de métaux toxiques [37-39]. La figure 1 montre la chaine de

contamination.
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Figure 1: Contamination de I’homme par le biais de la chaine alimentaire (Ifremer, 2001)

1.3. Devenir des métaux dans ’environnement aquatique
quatiq

La pollution du milieu marin est essentiellement localisée dans la zone cétiére ou
s’écoulent les déversements d’usines et des égouts. Les micropolluants minéraux ne
s’accumulant pas dans ’eau elle-méme, ils sont assez rapidement transférés dans les sédiments
ou ils sont en partie métaboliseés par les organismes vivants et mis en circulation dans la chaine
alimentaire ou leurs toxicités s’expriment (figure 1). L’irréversibilité de cette pollution est

particuliérement préoccupante du fait qu’il est pratiquement impossible de récupérer aisément
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ces métaux, une fois dans la nature; leur rémanence est la cause d’une accumulation

difficilement controlable [40].

I.4. Impacts des métaux lourds sur la santé

Parmi les élements chimiques minéraux, les métaux occupent une place prépondérante
dans notre monde moderne car ils interviennent dans la plupart des secteurs d’activité. Par
ailleurs, ils sont, pour beaucoup d’entre eux, indispensables au monde vivant (fer, zinc...)
parfois en trés petite quantité (oligo-éléments essentiels). Certains de ces oligo- éléments
(chrome, nickel, manganeése...) indispensables a petite dose, deviennent toxiques a forte
concentration. Enfin, il y a des métaux comme le mercure, le plomb, et le cadmium qui sont
uniquement toxiques pour les organismes vivants [41-44].

L’intoxication au cadmium, a ¢été liée a la diminution, de la durée de la grossesse, du
poids du nouveau-né et récemment, au dysfonctionnent du systéme endocrinien et /ou
immunitaire chez 1’enfant.

L’exposition au plomb, a été maintes fois, liée & un retard dans le développement
neurocomportemental, tout comme le méthyl mercure, qui nuit au neuro-développement et
implique des effets allant jusqu’a la mort du feetus et au retard du développement cognitif [45].

Ce sont des polluants particulierement visés, a cause de leur large distribution et leurs

implications profondes dans la santé humaine [46].
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1.5. Effets des metaux sur la vie aquatique

Quelques metaux lourds, comme le fer, le cuivre, le zinc et le manganese sont
indispensables a la croissance et au bien-étre des organismes vivants y compris de 1’homme.
Mais des effets toxiques peuvent survenir lorsque ces organismes sont exposés a des niveaux
de concentrations supérieurs a ceux qu’ils requierent normalement. D’autres éléments comme
le plomb et le cadmium ne sont pas indispensables aux activités métaboliques et manifestent
des propriétés toxiques [47].

La contamination de I’environnement aquatique par les métaux lourds peut avoir des
effets toxiques aigues ou chroniques sur la vie aquatique. Les métaux peuvent étre absorbés
sous la forme inorganique ou sous la forme organique.

Pour certains ¢léments, comme 1’arsenic et le cuivre, la forme inorganique est la plus
faible. Pour d’autres, comme le mercure (HQ) et le plomb (Pb), les formes organiques sont les
plus toxiques. A de faibles concentrations, beaucoup de meétaux lourds, dont Hg, Cd, Pb, As et

Cu inhibent la photosynthése et la croissance du phytoplancton [47, 48].

1.6. Le caractére essentiel de certains métaux

Les organismes vivants ont évolué en présence des éléments métalliques. Certains
métaux sont, méme, essentiels aux processus biologiques. Les métaux ont la propriété de se
fixer sur des protéines et ainsi modifier la structure moléculaire et le mode d’action de ces
derniéres. Ces modifications structure peuvent étre essentielles a la bonne fonctionnalité de
certaines protéines (enzymes, pigments respiratoires), ou au contraire induire un effet toxique
en les désactivant. Les organismes sont capables, dans une certaine mesure, d’utiliser et de
réguler les concentrations en métaux qui leur sont essentiels. Des effets toxiques apparaissent

lorsque cette régulation ne peut plus avoir lieu [49].
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Il est important de différencier les métaux qui sont essentiels a la vie de ceux qui ne le
sont pas ou dont on ne connait pas de propriété vitale pour au moins une catégorie
d’organismes. En effet, le caractére essentiel d’'un métal a un organisme tout en ne 1’étant pas

pour d’autres [50].

1.7. Spéciation et biodisponibilité des éléments traces métalliques en milieu marin

La spéciation et la biodisponibilité des métaux sont des notions intéressantes a connaitre
pour la compréhension du processus de bioaccumulation. En effet I’eau de mer contient en
solution des combinaisons de tous les éléments chimiques (ions majeurs, matiére organique,
particules en suspension, etc.) qui sont en continuelle interactions, de ce fait le métal se trouve
sous des formes physico-chimiques trés diverses. L’ensemble des réactions de complexation
entre 1’¢lément chimique et la totalité des ligands présents dans le milieu correspond au
processus de spéciation. La spéciation du métal contrble sa toxicité et son assimilation par les
organismes marins et affecte sa biodisponibilité [51].

L’absorption du contaminant par les organismes marins a partir de 1’eau ou de la
nourriture ingérée dépend de la forme chimique du métal, toutefois cette fraction qui est
absorbée ne représente qu’une partie seulement du total présent dans le milieu, par conséquent
elle est appelée fraction disponible, on définit donc la biodisponibilité comme étant la capacité
a étre intégrée au vivant. Elle varie selon les formes chimiques pour un méme métal et dépend

aussi des caractéristiques chimiques de 1’eau tels que la température, le pH, la salinité etc [52].
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1.8. Généralités sur les métaux étudiés

Les organismes marins ont la capacité de concentrer plusieurs centaines de métaux. Il
est donc fondamental de rechercher 1’origine et le devenir de ces métaux si 1’on veut connaitre
I’impact qu’ils peuvent avoir sur les organismes vivants.

Les métaux lourds sont les éléments métalliques de masse volumique élevée
(p>5g/cm®) présents naturellement mais en quantités trés faibles dans les sols, I’eau et I’air. Par
extension, d’autres éléments toxiques sont rattachés a cette expression comme le zinc (Zn), qui
est un métal toxique mais pas particulierement lourd, ou I’arsenic (As) qui n’est pas un métal
mais est tres toxique [53].

Les caractéristiques de ces métaux sont définies par certains parametres comme les
propriétés physiques et chimiques, les propriétés biologiques et leur toxicité, leurs sources
naturelles et anthropiques, leurs comportements géochimiques et leurs utilisations dans le

domaine de I’industrie.

1.8.1. Les éléments métalliques

1.8.1.1. Le Zinc

Le zinc est connu depuis 1’antiquité. Son nom vient de 1’allemand "Zink" qui signifie

pointe. La métallurgie du zinc, pratiquée en chine depuis le moyen age, a été introduite a

Bristol, en Angleterre, vers 1743.
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1.8.1.1.1. Propriétés physiques

Le zinc est un métal qui appartient au groupe 11B du tableau de classification périodique
des éléments, de numéro atomique 30 et de masse atomique 65,37 g.mol™. Sa structure
électronique est de [Ar] 3d*°4s?. En raison du remplissage complet de la couche 3d, le zinc est
exclusivement présent sous 1’état d’oxydation +2 avec un potentiel standard de -0,763 V par
rapport a I’Electrode Normale 4 Hydrogéne (ENH). Ce qui correspond au couple Zn*/Zn. Il a
une densité égale a 7,14; sa température de fusion est de 419,5°C et celle d’ébullition de
906°C.

Le zinc se cristallise dans le systeme hexagonal; mais il se transforme a chaud vers
150°C en variété cubique. Il fond plus bas et est plus volatil que les métaux du groupe IlA. Le
zinc est assez cassant a la température ordinaire, il devient malléable a 150°C. Cependant cette
malléabilité¢ disparait lorsque la température s’éleve vers 250°C ou il devient tres fragile et

méme pulvérisable au mortier [54].

1.8.1.1.2. Propriétés chimiques

Le zinc est un métal blanc et brillant lorsqu’il vient d’étre distillé dans le vide. Il se
ternit rapidement au contact de I’air humide en se recouvrant d’une couche d’oxyde qui le
protege d’une attaque plus profonde. Le zinc est assez fortement réducteur, il brile dans 1’air
lorsqu’il est porté au rouge:

Zn+120; — ZnO + 84 Kcal

Le zinc réduit I’eau vert 600°C:

Zn+H,O — ZnO+H;

Plus électropositif que I’hydrogene, il est attaqué a froid par les acides non oxydants:
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Zn+2H" — Zn"+H,

Il réagit également sur les bases alcalines en solution aqueuse, dans lesquelles il se

dissout en passant a 1’état de zincate:
Zn+2NaOH — NayZnO; + H;

L’oxyde de zinc est irréductible par I’hydrogéne; le carbone ne le réduit qu’au rouge vif

en mettant le zinc en liberté.
Zn0 +C — Zn+CO
Les sels de zinc les plus courants (chlorures, sulfates et nitrates) sont solubles dans

I’eau [55].

1.8.1.1.3. Propriétés biologiques

Le zinc est un élément essentiel au bon fonctionnement de tout I’organisme vivant. Il
intervient dans 1’activité de nombreuses enzymes, il est indispensable & un grand nombre de
fonctions ou de situations physiologiques, aussi diverses que la croissance et la multiplication
cellulaire, le métabolisme osseux, la cicatrisation des blessures, la reproduction et la fertilite,
I’immunité et la gestation, le fonctionnement cérébral, la protection contre les radicaux libres,

etc.
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1.8.1.1.4. Sources naturelles et anthropiques

«» Sources naturelles

Le zinc est présent dans I’écorce terrestre, notamment dans les roches volcaniques. Il
existe plusieurs types de minerais :
- Sphalérite ou blende : c¢’est un sulfure de zinc, associé a du fer, du cadmium, du
manganese ou de ’arsenic,
- Calamine,

- Ghanite : il s’agit de I’aluminate de zinc.

< Sources anthropiques

Les apports anthropiques du zinc dans I’organisme résultent des sources minieres
industrielles (traitement minerai, raffinages, galvanisation du fer, gouttiéres de toitures, piles
électriques, pigment des matieres plastiques, caoutchouc), des épandages agricoles et des
activités urbaines (trafic routier, incinération ordure).

Il est introduit dans les zones portuaires a partir de la dissolution des masses de zinc pur
fixées sur les parties immergées des bateaux, pour en assurer leur protection contre la
corrosion. De plus, certaines peintures antisalissure renferment des quantités importantes

d’oxyde de zinc utilisé comme adjuvant anticorrosion [53].
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1.8.1.1.5. Devenir dans I’organisme

% Absorption

Elle a lieu principalement au niveau du tractus intestinal. Dans les cellules intestinales,

une partie du zinc est utilisé in situ, le reste est fixé sur les métallothioneines puis passe vers le

sang.

« Distribution

Le zinc est majoritairement capté par le foie. Les os et les dents contiennent aussi

beaucoup de zinc.

< Excrétion

Elle se fait principalement par voie fécale, I’excrétion urinaire étant faible.

1.8.1.1.6. Comportements géochimiques

Le zinc se présente sous forme d’hydroxyde divalent Zn(OH),, lorsque le pH est

supérieur a 8. Il peut ainsi donner des complexes avec les ligands organiques ou se fixer sur les

matiéres en suspension [55].
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1.8.1.1.7. Utilisations industrielles

Le zinc est principalement utilisé pour les revétements de protection des métaux contre
la corrosion. Il entre dans la fabrication d’un certain nombre d’alliages: laiton, bronze, alliages
Iégers.

Le zinc est également utilis¢é dans 1’industrie chimique et pharmaceutique, la
construction immobiliere et les équipements pour I’automobile et les chemins de fer.

Les composés minéraux (oxyde, chlorure, chromate, cyanure, bromure) sont utilisés
comme pigments, conservateurs du bois, agents mordants, accélérateurs de vulcanisation du
caoutchouc, produits de photographies ou photocopies, ainsi que pour la fabrication
d’allumettes.

Les dérivés organiques (acétate, stéarate, etc.) sont utilisés pour leurs propriétés

antiseptiques et fongicides.

1.8.1.1.8. Toxicité

Il'y a peu de conséquences sur 1’exposition chronique, la dose toxique chez la plupart
des animaux étant supérieure a 1000 ppm. Les principaux effets d’un excés de zinc dans
I’organisme s’expliquent par les interférences de cet élément avec les métabolismes du cuivre
et du fer principalement d’ou les signes d’anémie. Par ailleurs le zinc peut avoir des effets
protecteurs vis-a-vis d’autres métaux. Ainsi le zinc protegerait des effets du cadmium en
stimulant la synthese de métallothionnéines. De méme, le zinc limite les effets inhibiteurs du

plomb sur I’alanine déshydrogénase des hématies [56].

Thése de Doctorat Unique : Chimie Analytique Page 37



1.8.1.2. Le Fer

1.8.1.2.1. Propriétés physico-chimiques

Tres répandu, le fer de couleur blanc grisétre se trouve au quatrieme rang des éléments
de la croute terrestre. 1l appartient aux éléments de transitions. Il est assez soluble dans I’eau. Il
a pour numéro atomique 26 et sa masse atomique est 56 g.mol™. Il a pour température de
fusion 1538°C et pour température d’ébullition 2831°C. Il a pour configuration électronique

[Ar]3d®4s?, c’est pourquoi il peut avoir pour degrés d’oxydation +1 ; +2 ; +3 ; etc.

1.8.1.2.2. Sources de production

Il provient le plus souvent de la corrosion des conduites d’amenées ou de 1’emploi de
sels de fer pour les traitements de coagulation-floculation, en particulier dans le cas d’une
mauvaise maitrise des opérations. Les sources artificielles sont le cuvelage des puits, les
canalisations, les pompes, les réservoirs et autres objets faits en fonte ou en acier pouvant étre
en contact avec I’eau. Il peut provenir du lessivage des sols, des roches, des effluents

industriels et du rejet des médicaments a base de fer.

1.8.1.2.3. Utilisations industrielles

Le fer est largement utilisé dans la métallurgie et ses utilisations secondaires dans la
chimie sont tres variées. Le fer est un élément essentiel a la nutrition, il entre dans la
composition des cytochromes, des porphyrines et des métallo-enzymes. Il entre dans la

composition des alliages, il est utilisé dans les infrastructures et le batiment.
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1.8.1.2.4. Toxicité

Le fer ne pose pas de risques pour la santé aux concentrations normalement présentes
dans I’eau potable. Les effets toxiques liés a la quantité de fer alimentaire ingérée peuvent
apparaitre au-dela de 20 mg/kg de poids corporel. La dose létale chez I’homme est estimée a
250 mg/kg. Ainsi I’ingestion de grandes quantités de fer produit une hémochromatose ; dans
cette affection, les mécanismes normaux de régulation n’agissent plus efficacement et il se
produit des Iésions de tissus par suite de ’accumulation du fer .On a toutefois observé, dans
certains cas d’alcoolisme, des Iésions tissulaires associées a des apports excessifs de fer
provenant des boissons alcoolisées [57, 58].

L’ingestion de grandes quantités de comprimés a base de fer a déja provoqué des
intoxications chez de jeunes enfants. Puisque les comprimés de fer pour adultes contiennent
parfois beaucoup plus de fer élémentaire que les comprimés pour enfants, 1’ingestion
accidentelle, par des enfants, de suppléments de fer destinés aux adultes peut provoquer une

intoxication [59].

1.8.1.3. Le Chrome IV

1.8.1.3.1. Propriétés physico-chimiques

Le chrome est un métal gris-blanc (argenté), trés résistant a 1’usure. Il est produit a
partir du chromite (FeO.CrO3) par rotissage et extraction sous forme de chromate qui est alors
réduit en métal de chrome. La plupart des composés du chrome sont des solides a la
température ambiante a 1’exception du chlorure de chromyl (CrO?%), un liquide fumant, qui est

un composé héxavalent du chrome.
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Les propriétés chimiques du chrome différent nettement selon 1’état de la valence du
métal. Il se rencontre sous forme métallique (valence zéro); et avec des valences pouvant varier
de (+I1) & (+VI). Cependant seuls le trivalent et 1’héxavalent sont les plus souvent rencontres.
Le chrome divalent Cr** se transforme fréquemment et rapidement en chrome trivalent Cr** et
en chrome héxavalent Cr®*; et les états (+V) se rencontrent seulement comme intermédiaire
dans la conversion entre les états (I11) et (V1). Le chrome a pour masse atomique 24, sa masse
molaire est 52 g.mol™, sa masse volumique est 7,15 g.cm™; sa température de fusion est de

1875°C et celle d’ébullition est de 2672°C [60].

1.8.1.3.2. Sources de production

«» Sources naturelles

Le chrome se rencontre en petites quantités a 1’état naturel dans tous les types de roches

et de sols sous forme de Cr’* solide et relativement inerte. Il est entrainé dans le milieu

aquatique en quantités limitées par 1’altération et 1’érosion de ces matiéres. On peut noter aussi

les poussiéres provenant des feux de brousse et les débris végétatifs [61].

¢+ Sources anthropiques

Les déchets d’origine anthropique rejetés dans I’environnement peuvent étre du chrome

Cr** et du chrome Cr®. Ces déchets sont dus a la combustion de carburant, la transformation

des produits chimiques etc.
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1.8.1.3.3. Utilisations industrielles

Le chrome Cr°* est utilisé principalement dans la métallurgie, mais aussi dans la
technologie des réfractaires et dans I’industrie chimique, dans le traitement des métaux, en

tannerie, en teinture, en céramique, en verrerie et en photographie.

1.8.1.3.4. Sources de rejets dans I’environnement

Les émissions de cette substance proviennent des sources naturelles et anthropiques.

Le chrome se rencontre en petites quantités a 1’état naturel dans tous les types et de sols
sous forme d’oxyde chromique Cr,Os3. 1l peut étre entrainé dans I’atmosphére en suspension de
poussieres et dans les eaux de surfaces par ruissellement, altération et érosion des matieres.

Les sources anthropiques peuvent provenir :

- Des centrales thermoélectriques et autres installations de combustion ;

- Des raffineries de pétroles et de gaz ;

- Des fonderies des métaux ferreux.

1.8.1.3.5. Propagation et devenir dans I’organisme

La spéciation du chrome dans I’environnement dépend du potentiel redox, du pH, de la
présence des composés oxydants ou réducteurs, de la cinétique des réactions redox, de la
formation de complexes ou de sels insolubles et de la concentration totale en chrome.

Le chrome héxavalent Cr®* est connu comme étant la forme la plus mobile du chrome

dans les milieux terrestres et aquatiques, tandis que le chrome trivalent Cr** n’est généralement
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pas transporté sur de grandes distances en raison de sa faible solubilité et de sa tendance a étre

absorbé dans la gamme de pH typique pour les sols et les eaux naturelles [62].

1.8.1.3.6. Toxicité

Le chrome s’accumule principalement dans les poumons, il est hautement toxique .Le
chrome (+VI1) pénétre les cellules a travers le systeme de transport des ions. Il est réduit en
chrome (+I11), une fois & l’intérieur de la cellule. Cette forme réduite du chrome est
probablement un ultime agent génotoxique. Il est susceptible d’inciter des cassures au niveau

du double brin de I’ADN [63-65].

% Toxicité aigué et chronique

Une intoxication aigué peut provoquer une tubulonéphrite. Une intoxication chronique
au chrome développe des Iésions cutanées et des muqueuses avec atteintes respiratoires allant

jusqu’ a des cancers broncho-pulmonaires [66].

1.8.1.4. Le Cuivre

Le cuivre est présent dans tous les milieux : eaux, air, sols et sédiments. Dans ’air, il
est preésent dans les poussieres et les aérosols. Ces derniers proviennent de I’activité
volcanique, de la dégradation de la matiere organique (exemple feux de foréts), et des embruns
marins [67].

La majeure partie du cuivre provient des activités de 1’homme. Dans I’eau, il est

introduit par lessivage des sols, de boues de station d’épuration et des déchets divers tels que
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’activité fongicide cuprique. La pollution par le cuivre vient surtout des exploitations minieres,

de I’agriculture [68].

1.8.1.4.1. Propriétés physiques

De son nom du latin «cyprium aes» (métal de chypre), le cuivre de symbole Cu est un
métal de la premiére série des éléments de transitions. Son numéro atomique 29 lui confére au
groupe Xl (IB, bloc d) dans le tableau de classification périodique avec une structure
électronique de [Ar] 4s'3d™. Il a une masse molaire de 63,55 g.mol™ et une masse volumique
de 8,95 g.cm™. Le cuivre est le seul métal commun qui existe naturellement & I’état métallique.
Il est malléable, ductile et résiste a la corrosion de I’air.

Ses deux isotopes naturels, les plus stables, sont le ®3Cu et le ®°Cu. A I’état métallique
(Cu), il a une couleur rouge- orangée et sa structure cristalline est cubique a face centrée. Ses
points de vaporisation et de fusion valent respectivement 2567°C et 1084°C. Le cuivre est un

bon conducteur thermique (401 W.m™.K™) et électrique (59,6105 S.m™) [69].

1.8.1.4.2. Propriétés chimiques

Le cuivre, métal peu oxydable, présente deux degrés d’oxydation possibles : Cu” et
Cu®. Le potentiel standard du couple Cu*/Cu est supérieur & celui de I’hydrogéne :
+ 0,337 V/IEHN (Cu*/Cu: +0,52 V). Il est peu soluble, ne réagit pas avec I’eau et n’est pas
altéré dans 1’oxygeéne gazeux. Cependant, le cuivre réagit avec I’oxygeéne de I’air en formant
une couche d’oxyde de cuivre qui empéche la corrosion.
2 CU (solide) + ¥2 O2 (gaz) — Cu20

Cu,0 + %0, — CuO.
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Le cuivre n’est ainsi pas corrodé par les solutions non complexantes. Par contre, les
solutions acides ou alcalines renfermant des oxydants le corrodent et peuvent constituer des
solutions de décapage (sulfochromique, sulfonitrique). En milieu neutre ou faiblement alcalin
et oxydant, le cuivre se passivera par formation superficielle d’oxydes [67].

Le cuivre est attaqué par les acides tels que le sulfure d’hydrogéne, I’acide
chlorhydrique. A température ambiante la réaction est lente ; elle est plus intéressante quand la
température augmente. La réaction provoque un dégagement d’hydrogéne avec formation d’un
sel.

2Cu+H,S —  CuS+Hygay.
L’acide nitrique est le composé divalent le plus efficace pour le cuivre avec
dégagement de NO2 (acide concentré) ou de NO (acide dilué).
Cu + 4HNO3; — Cu(NO3): (agueux) + 2NO2 (gaz) + 2 H20.

3Cu + B8HNO; — 3 Cu(NO3)z (aqueux) + 2NO (gaz) + 4 H0.

1.8.1.4.3. Propriétés biologiques

Le cuivre est un oligoé¢lément indispensable a la vie : I’homme et les animaux ont
besoin d’absorber quotidiennement quelques milligrammes de ce métal. Le cuivre est présent
dans des enzymes impliquées notamment dans la respiration cellulaire, les fonctions de
neurotransmission, la biosynthese des tissus conjonctifs, la défense contre les radicaux libres et
le métabolisme du fer dans les cellules [67]. Le cuivre est surtout présent dans 1’hémocyanine
qui est un pigment respiratoire assurant le transport de 1’oxygeéne chez certains Arthropodes
comme les Crustacés et chez certains Mollusques comme les Bivalves qui ont de

I’hémolymphe.
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Il est indispensable pour assurer la formation de 1’hémoglobine du sang. Le cuivre a des
propriétés hygiéniques reconnues. Il élimine naturellement les micro-organismes comme les
bactéries.

Ainsi, dans son quatorziéme rapport, le comité mixte FAO/OMS d’experts des additifs
alimentaires a conclu que, dans la mesure ou 1’apport quotidien n’excéde pas 0,5 mg/Kg de
poids corporel, il n’y aucun effet délétere a craindre pour I’homme. La carence en cuivre peut
entrainer, chez ’homme et les animaux, des anémies, des 1ésions cardiovasculaires et des

anomalies osseuses [70-72].

1.8.1.4.4. Toxicité

Le cuivre est particulierement toxique pour les micro-organismes. Lorsqu’il est présent
sous forme ionique, il peut étre toxique pour ’homme, les plantes et les invertébrés en milieu
marin, méme a faible dose.

Chez I’homme par exemple, un exces de cuivre peut provoquer des douleurs
épigastriques, maux de téte, vomissements, hémorragies gastro-intestinales, diarrhées, etc. Des

insuffisances rénale et hépatique peuvent survenir de maniere secondaire.

1.8.1.4.5. Comportement géochimique

I1 s’associe a la matiére organique, aux oxydes de fer et de manganése, et aux argiles.
Dans 1’eau de mer, le cuivre se trouve normalement a I'état d'oxydation +2 sous forme de
chlorures, carbonates ou hydroxydes. Les sources de cuivre, hormis le cuivre natif, sont les
sulfures (chalcopyrite : CuFeS,, chalcosine : CusS,) et les carbonates (azurite : Cuz(CO3)(OH),

malachite : Cu,CO3(0OH),) [73].
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1.8.1.4.6. Utilisation industrielle

Du fait de la grande conductivité du cuivre métallique, 60% de sa production entre dans
la confection de cébles ou circuits électriques. Le cuivre et ses alliages ne sont pas attaqués par
I’eau ni par un grand nombre de produits chimiques [69].

Cette propriété est mise a profit pour fabriquer des canalisations en cuivre ou des
récipients et conteneurs pour de nombreuses industries. Le cuivre et ses alliages sont utilisés
dans le batiment pour la plomberie (laiton et bronze) et les toitures, dans des machines
industrielles comme les échangeurs thermiques. Lorsque le cuivre évolue en milieu marin, on
I’allie généralement a de I’aluminium ou du nickel pour lui donner une bonne résistance a 1’eau
de mer. Les pompes et canalisations d’eau de mer utilisées sur les plates-formes pétrolieres, a
bord des navires, dans les centrales électriques du bord de mer, sont exclusivement en alliages

de cupro-aluminium ou en cupro-nickel.

1.9. Généralités sur les polluants organiques

1.9.1. Généralités sur les HAPs

1.9.1.1. Définition

L’expression ~ Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAPs) “ désigne, en

géneral, des composés constitués d’atomes de carbone et d’hydrogéne contenant au moins deux

anneaux benzéniques dans leur structure (figure 2).

Thése de Doctorat Unique : Chimie Analytique Page 46



.-"
.-j-"'l

-0 ~h
L P l Ya [T T

thhthalene Acenaphthene Fluoréne Phxn..nﬂuene Anthracéne Fluolanthene
Pt
ﬂ" d Q“ l
. S
P_mne Benzo[a]anthracéne Chryséne B enzc-[b]ﬂuma.nthene Benzo[k]fuoranthéne

Benzo[apyrene Benzo[z.h i]Péryléne . Dibenzola hlenthracine Tndéno[1,2,3-c.djpwréne benzole]pyréne

Figure 2: Liste des 16 HAPs prioritaires selon 'USEPA

1.9.1.2. Propriétés des HAPs

Les HAPs sont divisés en deux catégories: les composés a faible masse moléculaire
formée de moins de quatre anneaux et les composés a masse moléculaire élevée, avec quatre
anneaux ou plus. Les HAPs purs sont des solides habituellement colorés, cristallins a la
température ambiante. Les propriétés physiques des HAPs varient selon leur masse moléculaire
et leur structure. Sauf dans le cas du naphtaléne, leurs solubilités dans 1’eau vont de trés faibles
a faibles et leurs tensions de vapeur, de faibles a modérément élevées. Leurs coefficients de
partage octanol/eau (Kow) sont relativement élevés, ce qui dénote un important potentiel
d’adsorption sur les maticres particulaires en suspension dans 1’air et dans 1’eau, ainsi qu’un
fort potentiel de bioconcentration dans les organismes [74, 75].

Généralement, les HAPs n’absorbent que faiblement dans le domaine des longueurs

d’onde infrarouges comprises entre 7 et 14 um [76], qui sont les longueurs d’onde
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habituellement absorbées par les produits chimiques ayant des incidences sur le réchauffement
planétaire [77].

Les HAPs, naturels ou anthropiques, sont surtout produits par la combustion ou la
pyrolyse de matiéres organiques; de tres faibles quantités peuvent étre produites par diagenése
ou biosynthése. Des facteurs comme le type et la quantité de combustibles, la température, la
durée de la combustion et la disponibilité de 1’oxygéne déterminent la nature et I’importance

des HAPs formés [74].

1.9.1.3. Sources de la pollution par les HAPs

Les HAPs se forment naturellement dans I'environnement par divers processus comme
les réactions thermiques géologiques et les feux naturels. Les HAPs commencent dans tous les
processus relatifs aux combustions incomplétes de combustibles basés sur le carbone et sont
surtout émis pendant la combustion de charbon, d’huile, de bois et de gaz. Cependant, les
activités humaines sont les sources les plus significatives. Ainsi les émissions de trafic
constituent une source dominante de production de HAPs. En outre la fumée du tabac est aussi
une importante source dans I'atmosphere intérieure. De grandes quantités de HAPs se forment
lors de la combustion de cigarettes mais surtout de matériels, comme le bois pour des
températures variant entre 500-700°C [78].

Les géochimistes distinguent les HAPs de source pétrogénique, quand ils sont issus de
la combustion des carburants fossiles, ou pyrogéniques, quand les HAPs sont formés a des
températures élevées, par la combustion incompléte de la matiére organique.

Ainsi, il existe deux principales sources d’hydrocarbures: les hydrocarbures d’origine

biogenique et les hydrocarbures d’origine anthropogénique [79].
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1.9.1.3.1. Les hydrocarbures d’origine biogénique

Les HAPs de nature indigéne dans le milieu naturel sont issus de I'activité biologique,
par l'aromatisation de la matiére organique, formée par exemple lors du processus
d’humification. Ainsi on distingue comme source :

- la pyrolyse a haute température de matériel organique;

- la diagenése a température basse ou modérée de matériel organique sedimentaire

pour former les fuels fossiles;

- la biosynthése directe par les microbes et les plantes.

1.9.1.3.2. Les hydrocarbures d’origine anthropogénique

Les HAPs exogeénes sont issus de la migration du pétrole depuis les horizons profonds
ou dorigine anthropique, comme le versement accidentel du pétrole et la combustion
incompléte de la matiere.

Les principales sources anthropogéniques des hydrocarbures dans I’environnement sont
les effluents industriels, les eaux résiduelles, les opérations de charge et de décharge dans le

transport maritime et la production de pétrole.

1.9.1.4. Pollution par les marées noires

Les marées noires constituent aussi une source de contamination des océans et de
I’environnement par les hydrocarbures aromatiques polycycliques. Le pétrole brut qui
s’évapore au cours des premiéres heures aprés déversement et ce qui est photo-oxydé ou

biodégradé avant et pendant les opérations de nettoyage représentent entre 30 et 50%.
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Les opérations de confinement et de récupération en mer et sur le littoral ne permettent
de récupérer que 20% du reste, 40% au mieux. Il subsiste donc, dans le milieu, au moins un
tiers et parfois plus de la moitié du volume du polluant déverse, sous trois formes: dissoute
pour la part minime des composants solubles, décantée au fond pour les composés lourds et
adsorbée sur les sédiments, et a 1’état de particules en suspension pour le reste.

Ce pétrole ne se présente pas, sous la forme d’une grande nappe épaisse et continue,
dérivant sous la surface et menacgant le littoral. Les nappes d’origine sont en effet éparpillées
par la houle, le vent et les courants.

Le pétrole vieilli interfere sur les especes et les écosystemes par simple effet
mécanique, a I’image des débris d’asphalte d’une route arrachés par une crue et dispersés dans
la nature.

En quantités importantes dans le sable d’une plage ou la vase d’un marais, le pétrole
vieilli peut modifier les cycles saisonniers d’érosion et d’engraissement des sédiments,
provoquant des effets localisés sur la faune.

Les marées noires constituent un véritable traumatisme pour les régions touchées. Ces
pollutions ont un impact global a la fois écologique, économique et sanitaire. Les grandes
marées noires sont des événements spectaculaires et tragiques, qui jalonnent I'histoire du
transport maritime d'hydrocarbures. Celle du golfe du Mexique, survenue en septembre 2010,
est classée parmi les plus désastreuses de I’histoire de 1’humanité. Plusieurs naufrages de
navires se sont également produits dont les plus récents sont: Prestige (novembre 2002,

Espagne), Baltic Carrier (mars 2001, Danemark), Erika (décembre 1999, France).
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1.9.1.5. Pénétration des HAPs dans I’environnement

Les HAPs peuvent étre libérés dans 1’environnement par des phénoménes naturels
comme les incendies de forét, les éruptions volcaniques, la diagenése et la biosynthéese. Les
HAPs sont présents a 1’état naturel dans des derivés du charbon et du pétrole. Toutefois, on
consideére que les activités anthropiques constituent une importante source de rejet de HAPs
dans I’environnement [80, 81]. Bien que la distribution et I’'importance de certaines émissions
de HAPs soient reliées a la densité de la population humaine (chauffage domestique, transport),
d’autres émissions dépendent de la disponibilité de 1’énergie (alumineries) ou de la présence de
ressources naturelles (feux a I’air libre et briilage agricole, incinérateurs de résidus de scierie).

Les estimations des émissions atmosphériques de HAPs au Canada sont basées sur
I’examen de sources ponctuelles et diffuses de 45 secteurs [82]. Les incendies de forét, qui
représentent la plus importante source de HAPs dans I’environnement, ont libéré environ 2010
tonnes de HAPs dans D’atmosphére, soit 47% des émissions atmosphériques totales
répertoriées.

Les alumineries constituent la deuxiéme source principale d’émissions de HAPs,
comptant pour 21% (925 tonnes) des émissions. Au Canada, trois procédés sont en utilisation
dans les alumineries, tous faisant appel au brai de goudron pour la réduction de 1’alumine: le
procédé Soderberg a goujons horizontaux (HSS), le plus ancien, le procédé Soderberg a
goujons verticaux (VSS) et le procédé a anodes précuites. Grace a des programmes de
modernisation des usines, ’industrie canadienne de I’aluminium a réduit les émissions de
HAPs attribuables au procédé HSS de 53% dans une période allant de 1983 a 1990.

Bien que le procédé HSS n’ait été utilisé que pour 20% de la production totale
d’aluminium au Canada, il comptait pour les trois quarts des HAPs émis par I’industrie de

I’aluminium.
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Parmi les autres sources importantes de rejets de HAPs dans 1’air ambiant, notons le
chauffage domestique au bois (474 tonnes/an), le brllage en milieu agricole et les feux a I’air
libre (358 tonnes), I’incinération des résidus de bois par les scieries utilisant des fours
wigwams (249 tonnes) et le transport (201 tonnes).

Les sources de rejets de HAPs dans 1’eau et le sol sont diverses et comprennent les
processus de dispersion de matiéres créosotées [83, 84], les déversements d’hydrocarbures
accidentels, les précipitations et les dép6ts atmosphériques, les procédes industriels (créosote,
brai de goudron, asphalte et épandage des boues) [85-89], les effluents municipaux et
I’élimination par enfouissement de déchets contenant des HAPs [90-94].

Les HAPs peuvent également atteindre les eaux souterraines ainsi que les eaux
superficielles douces et marines par lixiviation a travers le sol, ainsi que par ruissellement en
surface [92].

L’évaluation des taux de dépots de HAPs sur les surfaces terrestres et aquatiques du
nord-est des Etats-Unis, dans des secteurs non urbains, se situe entre 0,8 et 3 ng.cm™ par année
et jusqu’a 35 ng.cm™ par année sur les sites les plus prés des régions urbaines [95, 96]. Il est
estimé a 484 tonnes/an la quantité des HAPs qui pénétrent dans les Grands Lacs par suite du

dépdt sec de HAPs provenant de sources canadiennes et américaines [97].

En Afrique les agressions vis-a-vis de I’homme et de son environnement sont d’autant
plus séveéres. En effet:
- la plupart des unités industrielles dans nos pays en voie de développement ne sont
pas congues pour répondre aux nouvelles exigences vis-a-vis de I’environnement;
- les rejets solides, liquides et gazeux ne sont pas traités avant leur déversement dans

les milieux récepteurs (air, eau, sol);
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- D’absence de données statistiques traitant de 1’ampleur de la pollution par les

hydrocarbures.

Au Sénégal, les sources d’émission de HAPs dans I’environnement peuvent étre
d’origine pyrolytique: trafics urbains assurés par les véhicules a essence et diesel, émissions
industrielles, chauffage domestique, incinération des déchets solides en milieu urbain. Ils
peuvent également avoir une origine pétrogenique: trafics de produits pétroliers a travers les

plans d’eau continentaux et les trafics maritimes.

1.9.1.6. Impact des HAPs dans I’environnement

A T’exception de certains composés plus 1égers qui se volatilisent a partir de I’eau ou du
sol, les HAPs sont relativement non volatils et peu solubles dans 1I’eau. Dans 1’atmosphére, on
les trouve principalement adsorbés sur des matiéres particulaires qui peuvent étre éliminées par
dépot sec ou humide dans 1’eau ou le sol. Les HAPs rejetés dans le sol sont adsorbés sur les
matieres particulaires et sont, soit lentement dégradés par I’activité microbienne, soit,
transportés par 1’écoulement superficiel avec les matieres sur lesquelles ils sont adsorbés. Ainsi
les HAPs sont classés comme polluants persistants [98].

Dans les réseaux aquatiques, les HAPs sont généralement adsorbés sur des matieres en
suspension ou sur des sédiments, ou ils persistent. Par conséquent, bien que la plupart des
HAPs soient libérés dans 1’atmosphere, les sédiments constituent le principal point de

concentration de ces polluants.
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1.9.1.7. Impact des HAPs dans I’eau

Les HAPs dans la colonne d’eau, comme dans le cas de [’atmosphére, sont
généralement associés a des matiéres particulaires [99-101]. Les principaux processus régissant
le devenir des HAPs dans 1’eau sont la volatilisation, la photolyse, I’hydrolyse, la
biodégradation, 1’adsorption sur les matieres particulaires et, enfin, la sédimentation. Le taux
de volatilisation dépend des conditions atmosphériques, des mouvements de ’cau et de la
masse moléculaire des composés. Les HAPs peuvent étre biodégradés dans I’ecau. Les HAPs a
faible masse moléculaire peuvent étre volatilisés a partir de 1’eau, comme 1’indiquent les demi-
vies de volatilisation du naphtaléne (de 0,4 a 3,2 heures) et de 1’anthracéne (17 heures).
Toutefois, un HAP dont la masse moléculaire est élevée, comme le pyréne, a une demi-vie de
volatilisation comprise entre 115 heures et 3,2 ans [102].

La plupart des hydrocarbures déversés dans 1’eau se volatilisent [103]. Leurs demi-vies
estimatives varient de 0,5 a 20 jours pour le naphtaléne et de 0,6 & 5,2 ans pour le pyréne dans
des conditions aérobies. On observe aussi des réactions de photo-oxydation dans 1’eau, avec
des demi-vies estimatives de 8,6 jours a 1,2 ans pour le benzo[a]pyréne [104] et de 0,1 a 4,4
ans pour 1’anthracéne [105]. Dans la colonne d’eau, la sédimentation constitue le principal
mécanisme d’élimination pour la plupart des HAPs [103].

Les caractéristiques des HAPs étudiés, sont liées a leur structure et a leur masse
moléculaire. lls sont trés peu solubles (lipophiles). Leur solubilité est caractérisée a I’aide du
coefficient de partage octanol-eau (Kow) : rapport de concentration d’un compose (i) dissous a
saturation dans le solvant n-octanol et 1’eau.

Plus le coefficient est éleve, moins le composé est soluble dans 1’eau et plus son affinité

pour les lipides est élevée. La solubilité des composés varie de 7,2.10° mmole.L™
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(phénanthréne, Log Kow= 4,6) & 6,9.10" mmole.L™ (indénol [1, 2,3-c, d] pyréne, Log Kow =
7,0) [106].

Les résultats de suivi du naufrage de 1’Erika révélent une contamination des masses
d'eaux oceaniques par, les HAPs, les composés les plus toxiques du fuel. Les niveaux
maximaux ont augmenté jusqu'a 20 fois par rapport aux niveaux avant le naufrage.

Par ailleurs, c'est dans les zones cOtieres qu'on observe une contamination persistante,

montrant que les hydrocarbures du fuel échoué sur les cotes diffusent lentement dans I'eau.

1.9.1.8. Impact des HAPs dans les sédiments

Les cotes maritimes constituent le réceptacle de matieres organiques naturelles comme
anthropogéniques provenant des rivieres, de 1’atmosphére et du sol. On estime & environ 0,4
Gigatonne, la quantité de carbone organique déversée dans la mer. Les hydrocarbures
aromatiques sont les composantes les plus importantes des matiéres organiques, qui arrivent en
milieu marin. Ils sont rapidement adsorbés par les particules et passent dans les sédiments, qui
constituent un réservoir pour ces composées [107]. Du fait de leur forte hydrophobicité et leur
stabilité chimique, la solubilité des HAPs dans 1’eau de mer qui est trés faible, diminue avec
I’augmentation de leur poids moléculaire. Ainsi, certains composés s’associent avec les
particules et matériels dissous puis se déposent dans les sédiments [108].

La taille des particules est un facteur tres important dans 1’accumulation des
hydrocarbures dans les sédiments. Les particules fines, du fait de leur importante surface
superficielle effective, ont une grande capacité d’adsorption. Elle est faible pour les sédiments
sableux [109]. De plus les HAPs sont fortement adsorbés par les sédiments. La force

d’adsorption dépend du temps de séjour des hydrocarbures.
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Les sédiments sont le point de fuite environnemental final pour les HAPs ou ils
persistent et se transforment trés lentement [110]. Les demi-vies de biodégradation de HAPs
liés a des sédiments sont comprises entre 0,3 et 129 jours pour le naphtaléne et entre 0,3 et 58
ans pour le benzo[a]pyréne [111]. Les HAPs dans les sédiments sont relativement stationnaires.
Prés de Seattle, dans 1’Etat de Washington, 63% des HAPs liés a des particules ont été observés
au fond du détroit Puget & moins de 100 métres de leur point de rejet [112].

Néanmoins, les sédiments peuvent étre partiellement remis en suspension et ensuite
déplacés par des processus de transport [113, 114].

Dans les sédiments, les HAPs sont présents sous forme dissoute, complexés a la matiére
organique dissoute ou adsorbés sur les particules. La répartition entre la phase dissoute et
particulaire est définie par le coefficient de partage Kp [115]: rapport de concentration d’un
composé (i) adsorbé a la phase solide (sédiment) et dissous dans I’eau a 1’équilibre.

Les HAPs ont tendance a s’associer aux particules en suspension et a s’accumuler dans
les sédiments, une fois introduits dans 1’environnement aquatique. Ce phénomene est accentué
par la teneur en matiere organique du sédiment [116-118]. Pour en tenir compte le coefficient

de partage Kp est normalisé par rapport a la quantité de CO, c’est le coefficient Koc [119].

1.9.1.9. Impact dans les invertébrés

Dans le cas des invertébrés aquatiques, la présence de cing HAPs a été décelée dans
I’eau chez le cladocére Daphnia pulex, aprés une exposition d’une heure. On a également
observé chez plusieurs invertébrés la bioconcentration de HAPs provenant des sédiments,
surtout dans les cas ou les charges de HAPs dans les sédiments étaient élevées [120, 121]. Il
peut aussi y avoir un phénomene de biotransfert par voie alimentaire: 44% de la teneur en

benzo[a]pyréne de la diatomée Thalassiosira pseudomona ont été transférés aux larves des
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clams Mercenaria mercenaria en 24 heures [122]. La vitesse d’élimination des HAPS chez les
invertébrés aquatiques est beaucoup plus faible que le taux d’adsorption, ce qui explique la
longue demi-vie des HAPs chez les invertébrés. Par exemple, chez la moule Mytilus edulis, les
demi-vies de dépuration pour le benzo[a]pyréne, le benzo[a]anthracene et le fluoranthene
étaient de 15, 18 et 30 jours, respectivement [123].

Des échantillonnages de deux espéces de bivalves, la moule et I'huitre, de deux
gastéropodes, la littorine (le bigorneau) et la nucelle, d'un échinoderme, I'étoile de mer, et de
populations de foraminiféres ont permis de préciser les réactions biologiques mises en place
par ces organismes pendant I'échouage du pétrole et dans les mois qui ont suivi. Les résultats
montrent que les différentes espéces ont mis en place des défenses immunitaires liées au stress
ou a l'activité de détoxication. Cependant, elles ne réagissent pas toutes de la méme facgon et
pas toutes au méme moment.

La sole Solea solea est une espece caractéristique des habitats cotiers pollués par
I'Erika. Le couplage d'observations in situ avec des expositions en milieu contrdlé a montré que
des pertes de fonctionnalités durables a I'échelle de l'individu sont masquées a I'échelle de la

population.

1.9.1.10. Impact des HAPs dans les poissons, les oiseaux et les mammiféres

marins

En plus de la bioconcentration directe a partir de I’eau, il peut également y avoir
absorption a partir des aliments, comme observé chez la sole anglaise (Parophrys vetulus)
[123]. Toutefois, la bioamplification des HAPs dans les chaines alimentaires aquatiques n’est
pas prévue, étant donné que 1’élimination des HAPs et de leurs métabolites est relativement

rapide chez les poissons [124]. Aprés une exposition de 5 heures a des HAPs, les demi-vies de
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dépuration chez le crapet a oreilles bleues (Lepomis macrochirus) étaient de 17 heures dans le
cas du *C-anthracéne et de 67 heures dans le cas de *C- benzo[a]pyréne [125]. Chez les
alevins de la morue (Gadus morhua), les demi-vies étaient inférieures & 24 heures pour le **C-
naphtaléne et le 1*C-benzo[a]pyréne [126].

Dans le golfe de Gascogne, I'évolution numérique des populations d'oiseaux et de
cetacés, montre que les espéces a forte abondance et qui ont été les plus touchées, en terme de
nombre d'individus recueillis a la cbte, n‘ont pas diminué en mer durant les deux années suivant
la pollution de I'Erika.

En revanche, des especes d'oiseaux dont les effectifs sont plus faibles en mer et qui ont
été peu retrouvées a la cote (plongeons, macreuse noire, pingouin...) ont diminué de maniére
importante (20% a 80%). Les cétacés abondants (dauphin commun, globicéphale noir) ne
présentent pas de diminution d'effectifs significative apres la pollution.

Les changements de la répartition spatiale des oiseaux marins permettent d'identifier les
principaux mécanismes d'évolution des secteurs sensibles: abandon ou rétraction (baie de
Vilaine, Archipel Houat Hoedic...), déplacement (Plateau de Rochebonne) et renforcement
(Nord Fosse de Capbreton) des zones fréquentées. Cela suggére une redistribution des
populations au sein du golfe de Gascogne en fonction du niveau d'atteinte des écosystémes par
la pollution de I'Erika. Cela traduit a I'échelle régionale des modifications des ressources
trophiques en poissons et invertébrés, pélagiques, démersaux ou benthiques. Dans tous les cas,
la richesse spécifique, la diversité et la biomasse des peuplements sont maximales dans les

eaux cotieres.
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1.9.1.11. Devenir des HAPs dans ’environnement

Il existe actuellement peu de travaux sur la réactivité des hydrocarbures adsorbés sur la
phase particulaire. Les études de mécanismes de photodégradation des HAPs particulaires sont
difficiles car les informations sur la composition des particules sont généralement incompletes.
De plus, celle-ci varie considérablement selon la source des particules. En effet, le temps de vie
des HAPs va dépendre principalement de la nature, de la morphologie et de la taille des
particules sur lesquelles ils sont adsorbés. La réactivité des HAPs adsorbes est aussi influencée
par les conditions atmosphériques incluant la température, l'intensité de la radiation solaire et
les concentrations d'eau ou d'oxydants. Méme si la lumiére semble étre un facteur important
dans la dégradation des HAPs, la connaissance des réactions se produisant en phase hétérogéne
avec les radicaux libres dans l'atmosphére semble déterminante. Sachant que la toxicité des
HAPs est tres variable selon les composés considérés, il est primordial de mettre en évidence
les différents produits d'oxydation formés, car ils sont principalement responsables de cette
toxicité. Ainsi, les dérivés nitrés des HAPs (nitro-HAP) formés secondairement lors des
réactions avec les composés oxydants de I'atmosphére (OH, NO,, N,Os) sont fortement
cancérigéenes et mutageénes, alors que leurs HAPSs parents ne le sont pas forcément tous [127].

Les HAPs qui atteignent le milieu aquatique se dégradent ou sont éliminés par
évaporation, photo-oxydation et dégradation métabolique avec des micro-organismes, des
champignons ou des animaux. Le processus de dégradation des HAPs dans I'environnement est
tres lent. Ainsi, ils peuvent étre absorbés par certains organismes marins ou s’incorporer dans
les sédiments. Cependant I’état de la pollution du milieu dépend des sources d’émission des

HAPs.
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1.9.1.12. Toxicité des HAPs

Il est démontré que les produits contenant des mélanges de HAPs sont cancérigénes.
Plusieurs études épidémiologiques ont mis en évidence une augmentation de la mortalité par
suite de cancer du poumon chez des individus exposes aux émissions de fours a coke, de
goudrons pour I'étanchéité des toitures et de fumée de cigarette [128-130]. Tous les
échantillons contenant des hydrocarbures comme le benzo[a]pyréne, le benzo[a]anthracene, le
benzo[b]fluoranthéne, le benzo[a]phénanthrene et le dibenzo[a,h]anthracéne ainsi que d'autres
HAPs, sont potentiellement cancérigenes. Mais on rencontre également d'autres produits
chimiques cancérigénes avérés et potentiellement cancérigenes, promoteurs de tumeurs,
initiateurs et co-cancérigénes tels que les nitrosamines, le goudron de houille et la créosote.
Bien qu'il ne soit pas possible d'évaluer la contribution individuelle d'un HAP au caractere
cancérigéene global de tels mélanges, il existe des preuves qualitatives du fait que les mélanges
contenant des HAPs peuvent causer le cancer chez I'nomme.

De plus, plusieurs HAPs comme le benzo[a]anthracéne, le benzo[a]pyrene, le
dibenzo[a,h]anthracene ont induit le cancer chez I'animal par voie orale. D’autres HAPs
comme le benzo[a]anthracene, le benzo[a]phénanthréne, le benzo[b]fluoranthéne, le

benzo[a]pyréne, le dibenzo[a,h] anthracene, et I’indéno[1, 2, 3, c-d] pyrene produisent
le méme effet par voie cutanée ou respiratoire [131-133].

Les données disponibles sont considérées comme suffisantes pour une évaluation
préliminaire de la cancerogénicité des poumons. Cependant elles ne permettent pas d’obtenir
des estimations de I’exposition aux HAPs ou du pouvoir cancérogéne de ceux-ci dans les voies

gastro-intestinales aprés ingestion.
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La fumée de tabac est une source significative d'exposition aux HAPs. De méme, la
population non fumeuse est exposée. Le milieu professionnel constitue également pour
beaucoup d’ouvriers une source de contamination.

Les niveaux et les profils de contamination aux HAPs dépendent, en grande partie, du

type d'industrie, des taches de travail effectuées dans I’industrie et du temps d'exposition.

1.9.1.13. Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques étudiés

Les hydrocarbures recensés actuellement sont trés nombreux et se présentent sous
plusieurs formes. Plus de 1000 HAPs sont susceptibles d’étre rencontrés dans 1I’environnement
[134]. De ce nombre, 26 HAPs représentant plus de 90-95% de la somme des HAPs des
mélanges, sont utilisés pour établir le profil général de ces contaminants [135]. Parmi ceux-ci,
seize d’entre eux ont été classés, par 1’Agence Américaine pour la Protection de
I’Environnement (EPA/US) et le Centre international de recherche sur le cancer (CIRC) [136,
137], comme éléments prioritaires a chercher dans les eaux, les sols et I’air.

Dans ce travail, nous avons extrait et analysé les HAPs listés ci-dessous:

Naphtaléne (Nap), Acénaphtene (Ace), Fluorene (Flu), Phénanthréne (Phe), Anthracéne
(Ant), Fluoranthéne (Fla), Pyréne (Pyr), Benzo[a]anthracéne (BaA), Benzo[b]fluoranthéne
(BbF), Benzo[Kk]fluoranthene (BkF), Benzo[a]pyrene (BaP), Benzo[g, h, i]pérylene (BghiP),
Dibenzo[a, h]anthracéne (DahA) et Indéno[1, 2, 3]pyréne (Ipy), Coronene.

Les raisons du choix de ces éléments sont multiples. En effet il existe beaucoup plus
d’informations sur eux que sur les autres. En plus ils sont suspectés d’étre plus dangereux et
présentent un haut risque d’exposition et de contamination. Ainsi dans plusieurs analyses, leur
teneur est plus importante que celle des autres hydrocarbures. Smith et al, cités par Cavalieri

[138], ont présenté, en 1996, un protocole établissant les limites de toxicité, de quelques
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composés aromatiques en milieu marin (sédiments et organismes), appelées niveaux d’effet

seul (TEL) (tableau I).

Tableau | : Niveau d'effet seuil des HAPs en milieu marin

HAPs TEL (ng-kg?)
Naphtalene 40
Acénaphtylene 10
Acénaphténe 10

Fluoréne 20
Phénanthrene 90
Anthracéne 50
Fluoranthéne 110

Pyréne 150
Chrysene 110

Ainsi ’établissement de normes est nécessaire pour le contréle de la teneur des HAPs
rejetés dans I’environnement et éviter la contamination de certaines especes qui évoluent dans

des matrices, comme les poissons.
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1.9.2. Généralités sur les pesticides

1.9.2.1. Nature et propriétés physico-chimiques générales des pesticides

Les pesticides sont des substances ou préparations permettant de lutter contre les
ennemis des cultures et des produits récoltés. Leur composition élémentaire et leur structure
chimique trés variées sont & la base de propriétés physico-chimiques et biologiques trés
diverses. Ces propriétés, en particulier chimiques, conditionnent leur comportement dans
I’environnement. Selon la nature chimique, il existe trois catégories de pesticides que sont les
pesticides inorganiques, les pesticides organométalliques et les pesticides organiques. Ces
derniers constituent, de loin, le groupe le plus important et représentent 1’essentiel des

pesticides utilisés en agriculture.

1.9.2.2. Nature chimique des pesticides organiques

Les pesticides organiques appartiennent a diverses familles chimiques regroupant
chacune un ensemble de molécules dérivées d’un groupe d’atomes qui constituent une structure
de base. Il existe actuellement plus de 80 familles chimiques constituées par un nombre de
substances trés variable dont certaines représentées par un seul pesticide [139].

Cependant, il faut noter qu’il n’existe pas de relations univoques simples entre une
famille chimique et les propriétés des molécules qui ne dépendent pas seulement de 1’existence
d’un groupe fonctionnel caractéristique mais aussi de celle de motifs moléculaires particuliers

(noyaux aromatiques ou chaines aromatiques, par exemple).
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1.9.2.3. Introduction des pesticides dans I’environnement aquatique

L’utilisation de produits phytosanitaires est a 1’origine des concentrations anormales de
pesticides ou de produits apparentés dans 1’environnement et, en particulier, dans les ressources
en eau. Ils proviennent non seulement de I’utilisation en agriculture mais également d’autres
activités : entretien d’espaces verts par les collectivités locales, désherbages des voies ferrées,
accotements des routes et autoroutes par les services publics, entretiens des jardins par les
particuliers [140-143].

L’introduction des pesticides dans 1’environnement aquatique peut se faire de manicre
directe ou indirecte. L’introduction directe est, en général, ponctuelle et peu fréquente ; elle
peut résulter d’accidents mais aussi correspondre a des traitements de cultures inondées ou
situées a proximité d’un cours d’eau [144].

Le cas général reste celui de I’introduction indirecte liée au traitement d’une zone
éloignée du milieu aquatique. La contamination des ressources en eaux «brutes», utilisées pour
la production d’eau potable provient du lessivage des végétaux traités et des sols par la pluie
qui ensuite ruisselle dans les eaux de surface (riviéres, fleuves, lacs ...) et des phénoménes

d’infiltration qui s’effectuent vers les eaux souterraines [145].

1.9.2.4. Devenir des pesticides dans I’environnement

L’évolution des pesticides dans 1’environnement dépend de leurs propriétés physico-
chimiques (solubilite, Koc, DTsp ...) ainsi que des caractéristiques pédoclimatiques et
topographiques du terroir (structure, texture du sol, matiere organique, biodiversité,
microorganismes...). Aprés épandage, ils atteignent le sol ou ils peuvent étre soumis a des

processus de rétention, de transfert vers les eaux souterraines et de transfert vers 1’atmosphére
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par volatilisation ou érosion. Ils peuvent aussi faire I’objet de dégradation biologique par les
microorganismes du sol (biodégradation) et de dégradation abiotique (réactions d’hydrolyse,

d’oxydoréduction, de photodégradation).

1.9.2.5. Transfert des pesticides vers les eaux souterraines

La présence des pesticides dans les eaux souterraines a été mise en évidence dans
beaucoup de travaux. Les processus impliqués sont divers et les quantités transférées sont
fonction des caractéristiques physico-chimiques des pesticides et des sols mais aussi des

conditions climatiques [146].

1.9.2.6. Risques environnementaux liés a ’utilisation des pesticides

Lors des traitements ou des transferts ultérieurs, les pesticides pénetrent dans les
compartiments de 1’environnement entrainant différents types de pollution pouvant avoir des
effets négatifs sur les organismes vivants. Pour I’homme, seuls les risques toxicologiques
indirects provenant de son environnement et dus a la présence de substances toxiques dans le
milieu naturel, les aliments et I’cau de boisson sont considérés comme risques

environnementaux.

1.9.2.7. Risques de pollution des sols

Les pesticides se retrouvent dans le sol par application directe, retombées

atmosphériques, dérive au moment des applications. Comme nous [’avons mentionné

précédemment, leur transport, persistance ou dégradation dans ce milieu dépend de leurs
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propriétés physico-chimiques et des propriétés physico-chimiques et biologiques du sol. Ces
facteurs vont affecter 1’adsorption/désorption, la volatilisation, la dégradation, 1’absorption par
les plantes, le ruissellement et la lixiviation des pesticides.

Certains pesticides comme les organochlorés ont une persistance dans le sol pouvant
varier de quelques heures a plusieurs années. Ainsi, bien que leur utilisation ait été interdite ou
restreinte depuis des années dans beaucoup de pays, ils continuent d’étre détectés dans les sols
[147, 148]. En Inde, Mishra et al. ont rapporté des concentrations moyennes en HCH total et
DDT assez élevées dépassant 705 ng/g. En chine, dans une étude réalisée dans des parcs
urbains, Li et al. ont trouvé des teneurs élevées en pesticides organochlorés, en particulier le
DDT et le HCH. Cette contamination a été attribuée a 1’usage de I’HCH technique, du lindane,
du DDT technique et du dicofol contenant des impuretés de DDT [149]. Dans la méme
rubrique, des pesticides de la famille de I’endosulfan et du DDT figuraient parmi les pesticides
les plus détectés dans les sols bien que leur application récente n’ait pas été signalée [150].

Dans le sol, les pesticides peuvent s’adsorber sur la matiére organique ou les particules
d’argile qui les rendent moins mobiles, moins biodisponibles, moins accessibles a la
biodégradation et par conséquent plus persistants. Ce processus peut aboutir avec le temps et
une repétition des applications a la formation de résidus liés non-extractibles. Bien que ces
résidus liés n’aient qu’une faible signification en raison de leur caractére inactif et
nonbiodisponible, ils peuvent étre parfois libérés en cas de changement du pH du sol ou
d’addition d’engrais azotés. Des possibilités d’absorption et de remobilisation de ces résidus

par les plantes et les vers de terre existent également [151].
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1.9.2.8. Risques de pollution des eaux

Les pesticides entrent en contact avec I’eau par dérive au moment de 1’application,
ruissellement a partir des surfaces traitées, lixiviation au cours des infiltrations, ou par
dépostions atmosphériques humides ou seches. La contamination des eaux dépend
essentiellement des propriétés du pesticide, des caractéristiques du sol, des conditions
climatiques mais aussi de la distance du site d’application a la source d’eau. Sa distribution
spatiale et temporelle est fonction des schémas d’exploitation de la terre et des pesticides
utilisés.

Des contaminations des eaux de surface et de puits ont été notées au niveau de sites
proches de terres agricoles dans le monde [152, 153]. En général, les composés fréquemment
retrouvés étaient 1’atrazine, la simazine, 1’alachlore, le métolachlore, le trifluraline, le diazinon,
le parathion méthyle, le lindane, 1’endosulfan et 1’aldrine.

Les eaux superficielles étaient généralement plus polluées que les eaux souterraines
surtout pres des sites agricoles ou urbaines.

En France, des pesticides ont été détectés dans 91% des points de suivi de la qualité des
cours d’eau, 75% des points de suivi des plans d’eau et 70% des points de suivi des eaux
souterraines entre 2007 et 2009. Le niveau de contamination était plus important dans les
rivieres que dans les eaux souterraines. La concentration totale en pesticide était supérieure a
0,5 pg.L ™ sur 18% des points de mesure en riviéres et sur 3,8% des points en eaux souterraines.
Les régions les plus touchées étaient les zones de grande culture céréaliere et viticole. Les
substances les plus fréquemment rencontrées aussi bien dans les cours d’eau que dans les eaux
souterraines étaient, dans la quasi-totalité des cas, des herbicides. Pour les cours d’eau, 11%
des points de prélevement ne respectaient pas les normes pour au moins une des 18 substances

ou groupe de substances retenus. Deux substances, le diuron et I’isoproturon, sont responsables
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des trois-quarts des dépassements de norme. Dans le cas des eaux souterraines, pres de 18%
des points suivis ne respectaient pas les normes de qualité et cette situation concernait
I’ensemble du territoire métropolitain, la contamination n’épargnant que les zones de socle
[154].

Des teneurs élevées de chlordécone ont été, egalement, détectées au niveau des cotes,
des rivieres, des sédiments et des eaux souterraines de la Martinique dues & son application
massive dans les plantations de bananes [155].

Dans une étude conduite dans le district de Washington aux USA en 2005 et 2008,
I’U.S. Geological Survey (USGS) a rapporté la présence de 27 pesticides dans les eaux
souterraines. Les molécules détectées etaient des herbicides ou des insecticides dont certains
¢taient interdites d’utilisation. Les classes d’herbicides les plus fréquemment détectées étaient
celles des triazines (atrazine, simazine, [’atrazine déséthyl), des chloroacétanilides
(métolachlor, acétochlor) et des urées substituées (diuron, fluométuron, metsulfuron). Pour les
insecticides qui étaient détectés dans 38% des puits, les principales familles représentées
étaient les organochlorés (p, p’-DDD, DDT, chlordane, dieldrine...) et les organophosphorés
(chlorpyrifos) [156].

L’atrazine et I’endosulfan ont été trés souvent retrouvés dans les eaux de surface en
Australie en raison d’une forte utilisation. Les autres pesticides retrouvés incluaient le

profénofos, le diméthoate, le chlordane, le diuron, le prométryne et le fluométuron [157].

Thése de Doctorat Unique : Chimie Analytique Page 68



1.9.2.9. Réglementation des résidus de pesticide dans I’eau et les aliments

1.9.2.9.1. Définition d’un résidu de pesticide

Selon le Codex alimentarius, un résidu de pesticide designe toute substance présente
dans les aliments, les produits agricoles ou les aliments fourragers par suite de 1’utilisation d’un
pesticide. Ce terme englobe tous les dérivés du pesticide comme les métabolites, les produits
de dégradation, les impuretés possédant des propriétés toxicologiques significatives [158].

Deux aspects peuvent étre mis en exergue dans la définition du résidu, un aspect
analytique et un autre toxicologique. En effet, la définition doit étre appropriée pour le contrdle
de conformité aux LMR et doit inclure les composés présentant un intérét toxicologique dans
I’évaluation du risque. Dans un but analytique, il est important, avant tout, de connaitre 1’état
prédominant dans lequel le résidu est présent sous forme de matiére active ou d’un ou de
plusieurs métabolites. Dans le dernier cas, les métabolites sont plus appropriés pour définir le
résidu. L’inclusion des métabolites dans la définition du résidu est pertinente surtout s’ils ont
des propriétés toxicologiques ce qui autorise, alors, a les prendre en considération dans

I’évaluation du risque alimentaire.

1.9.2.9.2. Etablissement de normes pour I’eau potable

Il n’existe pas de standards internationaux pour les résidus de pesticides dans 1’eau
potable équivalents aux LMR du codex pour les denrées alimentaires. Cette situation
s’explique par le fait que 1’eau potable (a ne pas confondre avec les eaux minérales ou les eaux
embouteillées) n’est pas un élément important du commerce international et les points de vue

des gouvernements sur la présence des résidus de pesticide dans 1’eau divergent enormément.
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Cependant, il y a nécessité de mettre en place des valeurs guides internationales pour la qualité
de I’eau potable en raison de son impact sur la santé du consommateur. Ces valeurs guides ou
limites réglementaires peuvent dériver de données toxicologiques, de données provenant
d’expérimentations controlées ou de données analytiques (LOQ). La premiere méthode est
généralement mise en oeuvre se basant sur des essais de toxicité ou d’écotoxicité permettant de
calculer une DJA.

La valeur guide pour I’OMS est établie sur la base d’une consommation de deux litres
d’eau potable par une personne adulte de 60 Kg et par jour. Dans le cas ou les enfants seraient
exposés, ces chiffres sont ajustés au poids. Habituellement, la quote-part de DJA allouée a
I’eau potable pour le calcul de la valeur guide est de 1% quand 1’exposition aux résidus de
pesticides d’origine alimentaire avoisine la DJA et de plus de 1% dans les autres cas.

Dans le cas des pesticides trés persistants avec un fort potentiel de bioaccumulation et
souvent retrouvés dans les aliments (DDT, heptachlore), une quote-part de 1% de la DJA a été
allouée pour 1’eau potable. Dans les autres cas, une quote-part de 10% a été allouee.

Au niveau de ’UE, la limite maximale de résidus de pesticide autorisée pour 1’eau
destinée & la consommation humaine est de 0,1 pg.L™ pour chaque pesticide et de 0,5 pg.L™
pour le total des pesticides a I’exception de 1’aldrine, de la dieldrine, de 1’heptachlore et de
I’heptachlore époxyde pour lesquels la concentration maximale est de 0,03 pg.L™ [158-160].

En raison de la perception générale que les pesticides ne doivent pas étre présents dans
I’eau, un principe de précaution est toujours appliqué dans 1’élaboration de normes aussi faibles
que réalistes. Les limites réglementaires et les valeurs guides sont d’interprétation trés difficiles
parce que dérivant de criteres trés variés.

Ces variations inter-pays peuvent s’expliquer par la différence dans les approches
utilisées ou dans le cas d’une méme approche par les différences de poids corporel moyen (60

ou 70 kg) ou de quantité d’eau consommée quotidiennement (1,5 ou 2 L) [161].
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Dans ce travail, nous avons extrait et analyseé les pesticides listés ci-dessous:
Alachlore, Acetochlore, Atrazine, Dicofol, Deltamethrine, Dichlorvos, Irgarol, Malathion,

Terbutryne, Aldrine, Heptachlore, p, p’DDT, p, p’DDE, Dieldrine.
1.9.3. Généralités sur les PCBs
1.9.3.1. Description et historique de production

Les polychlorobiphényles (PCBs) (figure 3) sont des composés aromatiques
organochlorés synthétises industriellement. De par leur structure, il existe 209 deérivés
théoriques, renfermant 1 a 10 atomes de chlore en différentes positions [162]. Chacun de ces

dérivés est appelé un congénére.

7/ N\
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Figure 3: Structure chimique des PCBs (INRS, 2007)
Les 209 congénéres de PCBs sont répartis selon 2 catégories (PCB de type dioxine

(PCB dioxin-like- PCB-DL) et les autres PCB (PCB Non dioxin-like- PCB-NDL)) établies en

prenant en compte uniquement les effets tératogenesl des PCBs. Les PCBs de type dioxine ont
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une configuration plane, trés comparable aux dioxines. Parmi ceux-ci, 12 sont considérés
comme les plus toxiques pour la santé (4 ortho : 77, 81, 126 et 169 ; et 8 non-ortho : 105, 114,
118, 123, 156, 157, 167 et 189). Néanmoins, ils sont les moins abondants dans les mélanges
industriels comme dans les matrices environnementales.

En 1982, 7 PCBs (PCBs indicateurs) parmi les 209 congénéres ont été sélectionnés par
le Bureau Communautaire de Référence de la Commission Européenne (Bruxelles) comme
étant les composes a rechercher en priorité dans les analyses de matrices organiques (sediment,
sang, chair, graisse) du fait de leur persistance et de leur abondance dans I'environnement ainsi
que de leurs propriétés toxicologiques [163]. Les « PCB indicateurs » représentent prés de 80%
des PCBs totaux : le plus souvent les 118, 138, 153 et 180 mais aussi les 28, 52 et 101 (tous

sauf le PCB 118 sont des PCB-NDL) [162].

1.9.3.2. Secteurs d’utilisation

Du point de vue économique, entre 1955 et 1984 et en France, 60 000 tonnes ont été
vendus au secteur des matériaux électriques [164]. Parmi ces 60 000 tonnes, I’utilisation était
répartie de la maniere suivante :

- 52 000 tonnes employées dans les transformateurs ;

- 5000 tonnes dans les condensateurs de puissance ;

- 3000 tonnes dans les « petits » condensateurs (électroménager, éclairage).

Aujourd’hui, en France, les PCBs ne sont plus utilisés.

Du fait de leurs caractéristiques physico-chimiques particulierement recherchées

(ininflammabilité, stabilité thermique et chimique, faible tension de vapeur, constante

diélectrique élevée), les PCBs ont été employés dans différents domaines [163]. Les principales
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filieres d’application des PCBs étaient, selon Pellet et al. (1993) [165] et Dargnat et Fisson
(2010) [163] :

- Les matériels électriques : les PCBs étaient utilises comme fluides isolants dans les
transformateurs (PCB a 60% de chlore en mélange avec des trichlorobenzénes) et
gros condensateurs (PCB a 42% de chlore) en raison de leurs propriétés
diélectriques et de leur stabilité aussi bien thermique que chimique ;

- Les échangeurs thermiques et hydrauliques : les PCBs étaient utilisés comme fluide
caloporteur dans des circuits a haute température, notamment dans I’industrie agro-
alimentaire et dans les environnements a risque incendie (navires transportant des
combustibles par ex) ou comme fluide hydraulique de securité dans des
environnements a risque ou contrainte thermique (mines de charbon) ;

- Les matiéres plastiques : les PCBs pouvaient étre utilisés comme additif
ignifugeant;

- Les peintures, laques, vernis, colles, encres (reprographie par effet thermique), fils,
cables, textiles synthétiques, joints d’isolation et mastics, revétements de sols
(linoléum), produits en PVC, caoutchouc, papier : les PCBs pouvaient y étre
employés comme agents plastifiants et adhésifs ;

- Les revétements : les PCBs ont servi d’anti-corrosifs dans la formulation des
peintures et vernis puisqu’ils résistent bien aux agents oxydants ;

- L’industrie mécanique : dans les huiles de coupe, de lubrification et de moulage en
tant qu’additif lubrifiant haute pression et fluides industriels ;

- Les traitements phytosanitaires : les PCBs ont été utilises comme adjuvants dans
certaines préparations phytosanitaires pour limiter la volatilisation des principes

actifs.
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1.9.3.3. Rejets dans ’environnement

La pollution environnementale par les PCBs est diffuse et d’origine strictement
anthropique. D’une maniere schématique, les sources de contamination peuvent étre classées
en deux grandes catégories :

- Les sources historiques dues a la production/utilisation de PCBs entre 1929 et 1987

(sols et sédiments contaminés par exemple) ;
- Les sources actuelles qui contiennent encore des PCBs dans I’environnement
(utilisation d’appareils mis en service avant 1987 par exemple).

En effet, bien que la production et 1’utilisation des PCBs soient interdites en France
depuis 1987, I’utilisation des appareils mis en service avant 1987 et contenant moins de 500
ppm de PCBs reste autorisée. Ces transformateurs seront éliminés a la fin de leur terme
d'utilisation. Ainsi, les sources actuelles de PCBs vont résulter essentiellement de 1’usage des
derniers appareils (vieux transformateurs susceptibles de fuir, d’exploser ou de bruler), des
traitements de dépollution ainsi que des actes de négligence et de vandalisme [166]. Une autre
source actuelle d’émissions de PCBs dans I’environnement serait certaines peintures [167]
mais aussi certains joints, mastics, vernis fabriquées avant 1987 [168].

Dans leur rapport de 2001 (Nations Unies -PNUE, 2001), les Nations-Unies présentent
un schéma reprenant 1’ensemble des sources possibles de libération des PCBs dans
I’environnement. On peut ainsi voir que les PCBs sont susceptibles d’étre présents dans tous

les milieux environnementaux (air, eau, sol).
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1.9.3.4. Généralités sur la biodisponibilité, la bioaccumulation et Ila

bioamplification

L’estimation ou le calcul de la concentration d’une substance dans un milieu (air, eau et
sédiment), qu’elle soit essentielle ou toxique, n’apporte aucune information réelle sur le fait
qu’elle pourra étre absorbée ou non par les organismes vivants. La biodisponibilit¢ d’une
substance en général (et donc d’un polluant en particulier), est la fraction de la quantité totale
présente dans 1’environnement qui peut étre prélevée du milieu par un organisme et étre
transférée, stockée et métabolisée par ce dernier [169]. Ce n’est que si cette substance est
biodisponible qu’elle pourra avoir une influence sur les individus puis éventuellement dans
I’équilibre d’un écosystéme.

Le terme de bioaccumulation (ou bioconcentration) désigne le processus permettant aux
organismes vivants d’absorber et de concentrer certains éléments rares de 1’environnement
[169]. Ce processus est indispensable pour leur survie dans le cas de substances chimiques tels
que les oligoéléments utiles, mais peut aussi se produire dans le cas de molécules chimiques
toxiques. La bioaccumulation se mesure en calculant le rapport de concentration d’un élément
dans un organisme par rapport a sa concentration dans le biotope. Ce rapport est appelé le
facteur de concentration (Fc). Pour les organismes aquatiques pélagiques, il se calcule en
prenant en compte a la fois I’apport du milieu (voie transtégumetaire et transbranchiale) et
I’apport alimentaire.

Pour les individus au mode de vie benthique, la concentration de polluant mesuré a la
surface du sédiment peut étre considérée dans le calcul et ajoutée a celle de 1’eau [169].
Lorsque ce rapport est supérieur a 1, il y a bioaccumulation de 1’élément. C’est ce qui est
observé dans le cas des PCBs : leur caractére lipophile et leur faible métabolisation les rendent

facilement bioaccumulables.
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1.9.3.5. Devenir et présence dans I’environnement

1.9.3.5.1. Comportement dans ’environnement

Les PCBs sont des composeés persistants dont les propriétés physico-chimiques varient
selon le nombre et la position des atomes de carbone. De maniére générale, ces propriétés
évoluent avec le degré de chloration, qui augmente leur stabilité. Ainsi, les molécules les plus

chlorées sont les plus stables physico-chimiquement et ne sont pas biodégradables.

1.9.3.5.2. Dans le milieu aquatique

Les PCBs sont relativement insolubles dans 1’cau et leur solubilité décroit avec
I’augmentation du nombre d’atomes de chlore [170]. Néanmoins, dans ce milieu, la solubilité
des PCBs augmente en présence de matiére organique dissoute mais reste globalement faible.
Les PCBs sont fortement adsorbés sur les particules en suspension et sur les sédiments et ce
d’autant plus qu’ils sont fortement chlorés. Cela entraine un enrichissement relatif de 1’eau en
PCBs faiblement substitués, qui peuvent se volatiliser de facon assez importante sur de longues
périodes (demi-vies de volatilisation de 2,5 a 70 heures en rivieres) [171].

Les sédiments s’enrichissent en PCBs fortement chlorés et peuvent les mobiliser
pendant de longues périodes. Ils peuvent étre considérés comme des réservoirs a PCBs,
d’autant plus que les processus de dégradation abiotiques y sont négligeables [170, 171].

La biodégradation aérobie des PCBs faiblement chlorés (mono et di-substitués) diminue
rapidement avec le degré de chloration dans I’eau et les sédiments. Les tétra-chlorobiphényles
sont ainsi considérés comme persistants et les penta-chlorés et plus comme trés persistants

[171].
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Dans I’eau, la photolyse est le seul processus abiotique de dégradation des PCBs. Elle
provoque une perte des atomes de chlore, préférentiellement celles des atomes en position
ortho, ce qui entraine I’augmentation des concentrations en PCBs dioxines-like [171]. Les
temps de demi-vie des PCBs mono a tetra-substitués sont compris entre 17 et 210 jours [172].

Il existe aussi une biodégradation anaérobie, qui, comme la photolyse, provoque la
déchloration des PCBs et augmente la concentration des faiblement chlorés [172].

En résumé, la biodégradation des PCBs semble étre le stade ultime de dégradation dans
le milieu aquatique. L’adsorption sur les phases particulaires (sédiments) et la maticre
organique semble étre le processus principal du devenir des PCBs dans I’environnement

aquatique.

1.9.3.5.3. Présence dans I’environnement

Prés de trente années apres leur interdiction aux Etats-Unis et en France, les PCBs sont
encore largement retrouvés dans I’environnement et ce méme dans des zones géographiques
reculées (détection en arctique).

Une partie du dépdt des PCBs se produit également par temps sec sous forme de
particules, par gravité ou piégeage des aérosols sur les sols ou la végétation. En milieu urbain,
les précipitations se contaminent de nouveau au contact des surfaces imperméables (chaussées,
toitures), en entrainant les dépdts atmosphériques de temps sec vers les eaux de surface.

Les concentrations ubiquitaires dans les différents compartiments environnementaux
ont été reportées dans la fiche de données toxicologiques et environnementales des PCBs

[170].
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1.9.3.6. Le suivi des PCBs dans I’environnement

Les PCBs sont présents dans tous les compartiments de la biosphere, et une grande
partie des étres vivants y sont exposés [173]. Cependant, le milieu aquatique en général est
beaucoup plus contaminé que les autres.

Les zones les plus industrialisées (comme la baie de Seine) présentent les quantités de
PCBs les plus importantes. Dans le cas des pertuis Charentais, un rapport récent montre que les
PCBs sont bien présents dans les sédiments, méme s’ils ont été retrouvés en faibles quantités
par rapport a I’ensemble du littoral francais : leur quantité est comparable a celle de I’estuaire
de la Vilaine (c’est-a-dire 8 a 12 fois moins que dans 1’estuaire de Seine) [174]. Les taux de
PCBs retrouvés dans les soles sont eux aussi comparables a ceux retrouvés dans celle de
I’estuaire de la Vilaine, avec toutefois un profil de contamination plus élevés chez les individus
du pertuis d’Antioche par rapport a ceux du pertuis Breton [174].

Dans ce travail, nous avons extrait et analysé les PCBs listés ci-dessous:

PCB-18, PCB-31, PCB-28, PCB-52, PCB-44, PCB-70, PCB-101, PCB-81, PCB-123,

PCB-118, PCB-114, PCB-138, PCB-126, PCB-167, PCB-157, PCB-180, PCB-169, PCB-189.

I1. Généralités sur les poissons

11.1. Le bio indicateur de pollution

Par définition le bio indicateur est une espéce vivante qui, par sa présence, son absence

ou sa rareté, permet d’évaluer la qualit¢ de l'environnement. C’est le principe des « bio

indicateurs quantitatifs » basé sur le fait que les organismes marins concentrent les
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contaminants, en particulier les métaux lourds, en relation avec les concentrations présentes

dans le milieu [175, 176].

11.2. Les poissons

Les poissons sont des vertébrés adaptés a la vie aquatique. Généralement, ils se
nourrissent des matiéres en suspension. Le poisson est un étre a sang froid, c’est a dire que son

métabolisme dépend de la température de I’eau qui I’entoure [177].

11.2.1. Choix des poissons

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. Le poisson
a dans le regne animal une importance particuliére. lls représentent 50% de I’ensemble des
vertébrés et occupent pratiqguement tous les milieux aquatiques méme les plus extrémes. Les
peuplements piscicoles apparaissent désormais comme un élément indispensable
d’appréciation de la qualité de 1’écosystéme [178].

De plus, le poisson est pratiquement le seul organisme aquatique a étre consommé et
s’il est contaming, il risque de provoquer des intoxications chez I’homme.

Les métaux s’accumulent dans les organismes et particulierement dans la chair des
poissons et constituent une menace pour la faune terrestre et aquatique, et pour les
consommateurs humains situés au sommet de la chaine [179].

Les poissons ont été choisis pour diverses raisons :

- IIs ont la faculté¢ d’accumuler les métaux présents dans le milieu récepteur.
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- Ils sont consommables pour I’homme et pour cela ils constituent un vecteur de

contamination.

11.2.2. Anatomie

Le squelette, osseux chez la plupart des poissons, est formé de cartilage chez les requins
et les raies. Le squelette est interne et joue un rdle de soutien pour tout 1’organisme.

La téte est rattachée a la colonne vertébrale et les vertébres sont peu spécialisées. Le
crane protege le cerveau. Il est formé d’une série de picces osseuses auxquelles sont fixés les os
de la méchoire. Les os operculaires protégent les branchies. La bouche est adaptée a la taille
des proies et aux différents régimes alimentaires.

L’cesophage, I’estomac et I’intestin sont adaptés au régime alimentaire. Le foie et la rate
ont la méme fonction que chez tous les étres vivants. Le foie est généralement volumineux par

rapport au corps. Le poisson posséde également une vésicule biliaire et pancréas [180].

11.2.3. Mode de vie

Le poisson sécrete sur tout son corps, ses branchies et dans sa bouche un mucus. Ce
mucus joue plusieurs roles indispensables a la survie de I’animal. Il favorise les échanges
gazeux entre le poisson et le milieu extérieur et permet ainsi une respiration cutanée.

Le mucus régule la pénétration des ions et de I’eau dans le poisson (phénoméne
d’osmorégulation) et lui offre une résistance a I’abrasion. Et surtout le mucus protege le
poisson contre les agents pathogenes (virus, bactéries ou parasites). Le poisson se nourrit de
phytoplancton et des matieres en suspension dans ’eau [181]. La figure 4 présente une espece

de poisson, le pagre a point bleu.
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Figure 4: Le pagre a points bleus

I11. Généralités sur les méthodes d’analyses

111.1. L’analyse des métaux lourds

De nombreuses techniques ont été mises en ceuvre pour la détermination des parametres
chimiques et métalliques dans les sédiments, les eaux et dans les poissons afin d’évaluer la
biodisponibilité des contaminants et leur toxicite.

Parmi celles-ci on peut citer les méthodes anciennes comme la gravimétrie, la
colorimétrie ou la spectrophotométrie UV, la potentiométrie, la polarographie, la
chromatographie ionique, la spectrométrie d’absorption atomique (AAS), la photométrie et la
spectrométrie d’émission atomique. Il existe aussi des méthodes plus récentes comme la

spectrométrie d’émission atomique par plasma induit (I’ICP/AES) ou la fluorescence X [182].
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111.1.1. Analyse élémentaire

On trouve pour I’analyse ¢élémentaire diverses méthodes comme 1 activation
neutronique, la fluorescence X (Méthodes non destructives), ou encore la spectroscopie
d’absorption atomique (AAS), moins utilisée car ne permettant pas I’analyse multi élémentaire
simultanée. On trouve aussi des systémes a plasma inductif, qui ont I’avantage de permettre
I’analyse simultanée de traces a des teneurs de I’ordre du ppb au ppt: spectroscopie d’émission
atomique par plasma induit (ICP-AES) ou spectrométrie de masse par plasma induit (ICP-MS).

Il y’a aussi les méthodes colorimétriques.

I11.1.1.1. La colorimétrie ou spectrophotométrie UV

111.1.1.1.1. Principe

La colorimétrie rassemble, aujourd’hui de facon générale, les techniques de mesure
physico-chimiques dans lesquelles I’absorption de la lumiére par des solutions colorées est
utilisée, pour I’évaluation quantitative de la substance dissoute. Au sens propre, elle correspond
a une comparaison directe des couleurs, sans appareillage. Les mesures colorimétriques
utilisent du matériel simple et de la lumiére blanche. Lors du passage d’un rayonnement
électromagnétique, lumineux, a travers une solution, son intensité est réduite par absorption. La
méthode repose sur la loi de Beer-Lambert: Absorbance (A) = Log (lo/l) Ou Iy est I’intensité

lumineuse avant 1’échantillon, et I celle en sortie d’échantillon [182].
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111.1.1.1.2. Avantages

La colorimétrie a beaucoup d’avantages comme : la simplicité et la robustesse de la
technique. La rapidité de la mesure: 20 spectres par seconde. L’auto surveillance de 1’analyse:
contr6le permanent des parametres qui peuvent influencer la mesure. L’invalidation des

résultats erronés. La mesure en ligne, et la possibilité de doser plusieurs métaux simultanément.

111.1.1.1.3. Inconvénients

La spectrophotométrie UV-visible ou colorimétrie est un appareil ancien, qui présente
de sérieux inconvenients. Ainsi la loi de Beer-Lambert est de dynamique limitée. 1l faut donc
jouer sur les dilutions, par exemple. L’étalonnage doit étre réalisé soigneusement. La
concentration des étalons doit couvrir la gamme de concentrations des échantillons qui seront
mesurés, et le nombre d’étalons est 1lié au nombre de constituants a doser. L’échantillon doit

étre représentatif et débarrassé des bulles éventuelles [183].

111.1.1.2. La photométrie

Elle se base sur le principe de la colorimétrie et 1’appareil utilisé est le photométre PF-
11. 11 permet d’analyser les eaux potables, les eaux de rejets et effluents. Il couvre tous les

parametres chimiques de 1’eau.
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111.1.1.2.1. Principe du photomeétre PF-11

On allume I’appareil et on choisit une des méthodes indiquées (Visocolor, Visocolor
Eco, Nanocolor) en appuyant sur la touche M de I’appareil selon 1’élément indiqué dans le
guide. On sélectionne le numéro du filtre pour pouvoir analyser 1’élément, ensuite on choisit la
référence avant chaque mesure en fixant le zéro.

Pour cela on place le tube contenant le blanc dans le trou du photométre et on appuie
sur le bouton nulle zéro ainsi le photometre affiche zéro et indique la lettre M qui signifie
qu’on peut effectuer la mesure de 1’échantillon.

Enfin on place I’échantillon et on 1’analyse en appuyant sur le bouton M et on lit

directement la concentration de I’espéce en mg.L™ sur I’écran du photométre [184].

111.1.1.2.2. Avantages et inconvénients

Il présente de nombreux avantages: une haute sensibilité, une faible quantité de
substances nécessaire, une préparation facile des solutions étalons, la rapidité des mesures.

Cependant il présente une certaine limite: I’impossibilité de mesurer divers éléments en
méme temps et la nécessité de faire des dilutions pour un étalonnage soigné [185].

Dans ce travail, nous avons choisi, la méthode photométrique, en raison de sa simplicité

relative, de la disponibilité du matériel et des produits nécessaires aux différents dosages.
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111.2. L’analyse des composés organiques

Parmi les méthodes séparatives, la chromatographie en phase gazeuse (GC) est sans nul
doute la plus employée pour I’analyse de composés organiques présents dans I’environnement.
L’étape de dérivation permet de rendre un composé plus volatil, moins polaire et stable du
point de vue thermique, élargissant le domaine d’utilisation de la GC.

La chromatographie en phase liquide (LC) est également trés employée. Elle permet
notamment de s’affranchir de la dérivation, ce qui fait gagner du temps, pour les composés
analysables en GC. Certains composés ne sont analysables que par la chromatographie en
phase liquide en raison de leur manque de volatilité ou de leur thermo- sensibilité, comme les
composes perfluorés [186].

En ce qui concerne le systeme de détection, la spectrométrie de masse est de loin la plus
usitée. Si le quadripdle reste 1’analyseur le plus répandu, on lui préfére souvent « 1’ion trap » en
mode spectrométre de masse (ITMS) ou en mode spectrométre de masse en tandem (MSMS)
[187]. Le triple quadripdle est trés employé en raison de sa bonne sensibilité, de sa robustesse
et de la possibilité d’alterner trés rapidement les différentes expériences [188, 189]. La
spectrométrie de masse haute résolution (HRMS) a également été employée pour 1’analyse des
PBDEs [190].

Ce mode de détection implique 1’utilisation d’une source d’ionisation telle que I’impact
électronique (El), quasiment toujours employée dans le cas de la GC, ou encore 1’électrospray
(ESI) tres répandu pour la LC. 11 existe cependant certains cas ou d’autres sources d’ionisation
doivent intervenir. Ainsi, les PBDEs ont été analysés en GC en utilisant une source d’ionisation
chimique en mode négatif (NCI-MS) aprés une séparation sur une colonne capillaire assez

courte (15 m) [191]. Dans le cas de la LC, I’ionisation chimique a pression atmosphérique
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(APCI) [192] et la photoionisation a pression atmosphérique (APPI) [193] ont été employées
avec succes, en vue d’établir une comparaison avec une méthode de GC/MSMS.

La chromatographie gazeuse (GC) et la chromatographie liquide (LC) couplées a la
spectrométrie de masse en mode tandem (MSMS) sont les techniques les plus utilisées pour la

surveillance des résidus de pesticides dans les matrices alimentaires et environnementales.

111.2.1. La chromatographie

111.2.1.1. Principe

Elle repose sur la séparation des analytes d’un mélange en fonction de leurs affinités
basées sur les caractéristiques chimiques et physiques telles que le poids moléculaire, la forme
moléculaire et les groupes fonctionnels. Cette séparation est régie par la facon dont réagissent
les molécules avec les deux phases; la phase stationnaire et la phase mobile ou les composantes
sont solubles pour provoquer la séparation. En chromatographie en phase gazeuse, le gaz
vecteur (phase mobile) est souvent de 1’hydrogéne ou de I’hélium et parfois de 1’azote ou de
I’argon et la phase stationnaire est une colonne capillaire recouverte d’une couche mince de
phase stationnaire. Le chromatographe en phase gazeuse est constitué d’une source de gaz,
d’un systéme d’injection (injecteur), d’une colonne (phase stationnaire stationnaire) dans un

four et d’un détecteur.
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111.2.2. Le spectrometre de masse

Le spectrometre de masse permet 1’identification et la quantification des analytes. Il est
composé d’une source ou sont produits les ions gazeux, d’un analyseur ou se déroule la
séparation en se basant sur la résolution, sur la vitesse de balayage, le rapport m/z et sur la
transmission et d’un détecteur qui amplifie le courant des ions permettant 1’électronique du
systeme de les détecter et en plus le détecteur détecte les ions proportionnellement a leurs
nombre.

La spectrométrie de masse est une technique analytique trés puissante et tres sensible
permettant d'analyser des composés organiques solides, liquides ou gazeux. Elle permet de
déterminer la masse moléculaire, de corréler le spectre d'un composé avec sa structure,
d'expliquer des mécanismes de ruptures de liaisons, de trouver les facteurs rendant plus ou
moins probable la formation de I'un ou l'autre des fragments ioniques. La spectrométrie de
masse permet de réaliser des analyses qualitatives et quantitatives. Des limites de détection
inférieures au nanogramme et méme au picogramme sont souvent atteintes.

La spectrométrie de masse joue aujourd’hui un réle important dans les études de
pollution de I'environnement et de dopage grace a sa sensibilité, sa sélectivité et sa possibilité a
faire des analyses quantitatives rapides.

La chromatographie en phase gazeuse pourra étre couplée a la spectrométrie de masse
fournissant une sensiblité et une spécificité de détection trés élevée. Ce couplage est qualifié
d’etre facile du fait que les ions sortant de la colonne sont élués sous forme de vapeur, ce qui
permet de les introduire dans le vide du spectrometre de masse. Ce couplage est donc trés facile
et permet de multiples opportunités analytiques en combinant les avantages des deux
techniques : le pouvoir séparatif de la chromatographie et le pouvoir d’identification de la

spectrométrie de masse. La GC/MSMS fournit une sensibilité et une spécificité tres élevée.
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CHAPITRE II: ETUDE EXPERIMENTALE
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l. Sites d’étude

La région de Dakar constitue un p6le économique important au Sénégal par sa forte
concentration d’industries légeres et lourdes (industries de transformation des produits
halieutiques, usine de textile...) situées au bord de la mer. Cette région comporte plusieurs
dépressions humides dont les cotes. C’est dans ce sens que NOUS NOUS sommes intéressés a

I’évaluation du degré de pollution par les éléments métalliques et des polluants organiques

dans les poissons de ces sites (Figure 5).
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Figure 5: Sites de prélevements

I.1. Site de Soumbédioune (D1)

La plage de Soumbédioune (figure 6), est un lieu de débarquement des produits
halieutiques. Elle recoit aussi les eaux de rejets urbains par le biais du canal Ouest ou canal

IV. Ce canal, trés long, traverse une bonne partie de la ville de Dakar. Elle abrite le marché

du soir ou les populations viennent s’apprivionner en poissons.
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Figure 6: La zone d’échantillonnage de Soumbédioune

1.2. Site de Hann (D2)

La Baie de Hann (figure 7) a été choisie, en fonction de I'importance des rejets
(industriels et ménagers) en mer. En effet les enquétes menées montrent une situation
inquiétante. La pollution d'origine fécale sur les plages et les rejets chimiques sont les sources
d'infection les plus importantes rencontrés dans la zone. Par ailleurs elle rassemble tous les
problémes de dégradation de I’environnement des baies de Dakar : rejets industriels sans
traitement préalable, rejets d’eaux usées, effluents du port de péche, petites industries de
transformation, habitats de type traditionnel, décharges sauvages d’ordures. Ainsi, dans le
souci d’un développement socio-économique durable et de la préservation des milieux
naturels, I’Etat du Sénégal, soutenu par I’Agence Frangaise de Développement (AFD) et la
Banque Européenne d’Investissement (BEI) s’est engagé dans un vaste projet de dépollution
de la Baie de Hann. Ce site abrite le canal Est qui draine les eaux usées domestiques. Dans ce
site, est aussi installé un quai de débarquement de produits halieutiques. Beaucoup de familles

de la région de Dakar et de I’intérieur du pays viennent s’approvisionner en poissons.
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Figure 7: La zone d’échantillonnage de Hann

I1. Préléevement des matrices

La majorité des éléments traces métalliques et des polluants organiques ont une
grande affinité aux particules et donc, aux sédiments qui sont le réceptacle d’une grande
proportion des polluants qui arrivent a la mer. En plus, dans des conditions déterminées et
grace a I’équilibre solide-liquide qui s’établie, les ¢léments traces métalliques et d’autres
polluants peuvent passer des sédiments a la colonne d’eau. Ils constituent ainsi une source de

pollution.

11.1. Echantillonnage

L’¢échantillonnage constitue une étape cruciale de notre étude. Le but visé est d’obtenir

un éventail d’échantillons représentatifs qui refléte toutes les caractéristiques physiques et

chimiques du site étudié. Les principales étapes qui caractérisent une démarche
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d’échantillonnage sont I’¢laboration d’une stratégie de prélevements d’échantillons sur les
sites et leurs conservations.

Il existe de nombreuses conditions de stockage différentes référencées dans la
littérature, et aucune n’est véritablement privilégiée par rapport aux autres. Si le stockage a -
20°C est le plus employé, on trouve également de nombreuses études ou les échantillons sont
stockes a température ambiante et quelques études ou les échantillons sont stockés a des
températures tres basses, par exemple -80°C [1].

Le stockage se fait préférentiellement a I'abri de la lumiere dans des récipients en
verre hermétiquement fermés. Aucune limite de temps de conservation n’a été définie, et le

délai entre le stockage et 1’analyse est trés rarement mentionné.

11.2. Prélevement des poissons

Pour la sélection de I'espece a analyser dans une étude de contamination chimique,

certaines considérations doivent étre prises en compte. En effet I'organisme choisi doit :

refléter dans ses tissus les changements de concentration du milieu qui I'entoure ;

- avoir pour une espece donnée, les facteurs similaires de bioconcentration, le long
de la zone maritime étudiée ;

- accumuler le polluant sans se trouver sérieusement affecté par les concentrations
existantes dans le milieu ;

- @étre représentatif du site choisi ;

- avoir une taille raisonnable, en fournissant des quantités suffisantes pour les
analyses ;

- étre d'un échantillonnage facile et suffisamment résistant pour ne pas se trouver

abimé dans le processus de ramassage et de traitement prealable a I'analyse.
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Dans les études de tendances temporelles, en général, les échantillonnages se réalisent
annuellement et toujours dans la méme époque. Ceci permet de pouvoir comparer les
concentrations en fonction du temps.

Les échantillons ont été prélevés dans les sites indiqués sur la Figure 5, en particulier

dans les localités de Soumbédioune (D1) et de Hann (D2).

++ Site de Soumbédioune (D1)

Dans cette étude, les poissons étudiés (Cephalopholus taeniops (C.t.), Scomber
japonicus (S.j.), Lagocephalus laevigatus (L.l.), Pagellus bellottii (P.b.) et Pagrus
caeruleostictus (P.c.)) ont été prélevés au niveau de la baie de Soumbédioune (Figure 8) dans
la cOte dakaroise (Sénégal) pendant deux campagnes. La premiére campagne s’étend de
décembre 2018 a mars 2019 (100 individus) et la deuxieme campagne couvre la période de
décembre 2019 a février 2020 (75 individus). Les échantillons de poissons (n=175 individus)
ont été mesurés par des méthodes standard employées en ichtyologie (la longueur et le poids).

Ils sont transportés au laboratoire puis conservés au congélateur a -20 °C avant leur

préparation.
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Figure 8: a) Cephalopholus taeniops, b) Pagellus bellottii, c) Lagocephalus laevigatus, d)

Scomber japonicus et €) Pagrus caeruleostictus.

Le tableau Il donne les noms des espéces de poissons collectées a Soumbédioune. Les

tableaux I11 et IV donnent les caractéristiques de ces poissons.

Tableau I1: Les especes de poissons étudiées a Soumbédioune

Noms scientifiques Noms communs Noms locaux
Mérou rouge a points
Cephalopholus taeniops (Valenciennes, 1828) Kel
bleus
Lagocephalus laevigatus (Linnaeus, 1766) Compeére lisse Boune foki
Scomber japonicus (Houttuyn, 1782) Maquereau Weuyeugue
Pagellus bellottii (Steindachner, 1882) Pageot a tache rouge | Youfouf
Pagrus caeruleostictus (Valenciennes, 1830) Pagre a points bleus Ouaragne
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Pour la premiére campagne, les longueurs moyennes varient de 198 mm a 354 mm et

les poids moyens varient de 115 g a 409 g (tableau Ill). Pour la deuxiéme campagne les

longueurs moyennes varient de 183 mm a 326 mm et les poids moyens oscillent entre 131 g

et 435 g (tableau 1V).

Tableau I11: Caractéristiques biométriques des espéces de poissons étudiées pour la premiere

campagne & Soumbédioune

Longueur (mm) Poids ()
Espéces n Moyenne + Moyenne +
Min-Max Min-Max
écart type écart type
Cephalopholus
20 198,2+ 4,3 192-202 115171 106,5-122,5
taeniops (C.t.)
Lagocephalus
20 | 291,5+325 | 252-330 | 406,9+109,6 275-542,9
laevigatus (L.1.)
Scomber japonicus
20 354 +53,6 280-397 | 366,8+128,8 | 212,1-520,9
(SJ.)
Pagellus
20 255,7 £13,3 238-270 | 250,3+ 45,3 | 196,3-300,3
Bellottii (P.b.)
Pagrus
20 274,2 £18,4 248-289 | 362,1+66,33 | 278,9-440,1
caeruleostictus (P.c.)
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Tableau 1V: Caractéristiques biométriques des especes de poissons étudiées pour la

deuxiéme campagne & Soumbédioune

Longueur (mm) Poids (9)
Especes n Moyenne + Moyenne +
Min-Max Min-Max
écart type écart type
Cephalopholus
15 183,6+ 20,7 85-217 131,5+30,5 | 97,9-157,5
taeniops (C.t.)
Lagocephalus
15 311,6+ 50,6 280-370 347,4+32,2 | 310,3-367,9
laevigatus (L.I.)
Scomber japonicus
15 323,6 £30,7 295-356 435,1+ 95,8 | 330,1-517,9
(S.J.)
Pagellus
15 238,3+2,3 237-241 260,3 +3,8 256-263,2
Bellottii (P.b.)
Pagrus
15 277+ 18,1 260-296 321,7£ 93,8 | 256,3-429,2
caeruleostictus (P.c.)

% Site de Hann (D2)

Dans cette étude, les especes de poissons étudiés (Epinephelus aeneus (E.a.),

Tylosorus crocodilus (T.c.), Spicara alta (S.a.), Trachinotus ovatus (T.0.), Mugil curema

(M.c.)) ont été prélevées au niveau de la baie de Hann (Figure 9) dans la c6te dakaroise

(Sénégal) pendant la période de novembre 2020 a février 2021. Les échantillons de poissons

(n=75 individus) ont été mesurées par des méthodes standard employées en ichtyologie (la
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longueur, le poids). lls sont transportés au laboratoire dans des glaciéres fermées

hermétiquement puis conservés au réfrigérateur a -20 °C avant la préparation.

Figure 9: f) Epinephelus aeneus, g) Tylosorus crocodilus, h) Spicara alta, i) Trachinotus

ovatus, j) Mugil curema

Le tableau V donne les noms des espéces de poissons collectées a Hann. Le tableau VI donne

les caractéristiques de ces poissons.
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Tableau V: Les espéces de poissons étudiées pour le site de Hann

Noms scientifiques

Noms communs

Noms locaux

Epinephelus aeneus (Geoffroy et Saint Hilaire, 1817)

Meérou blanc

Thiof

Tylosorus crocodilus (Peron et Lesueur, 1821)

Aiguille crocodile

Sambassilett

Spicara alta (Osorio, 1917)

Picarel a gros yeux

Camara camara

Trachinotus ovatus (Linnaeus, 1758)

Palomine

Wex wex ou khane

Mugil curema (Valenciennes, 1836)

Muge

Guiss

Les tailles moyennes varient de 166 mm a 390 mm et les poids moyens oscillent 66 g

a 460 g (tableau V1).

Tableau VI: Caractéristiques biométriques des especes de poissons étudiées du site de Hann

Longueur (mm) Poids ()
Especes N Moyenne + Moyenne +
Min-Max Min-Max

écart type écart type
Epinephelus aeneus (E.a.) 15 | 263,3+80,2 180-340 | 352,7£267,9 | 68-600
Tylosorus crocodilus (T.c.) 15 390+274 180-700 | 460,3+640,8 | 73-1200

Spicara alta (S.a.) 15 | 166,7+15,3 150-180 66,7+6,5 60-73

Trachinotus ovatus (T.0.) 15 | 256,7+32,1 | 220-280 | 296,3+219,6 | 169-550
Mugil curema (M.c.) 15 | 293,3+37,9 | 250-320 | 304,7+177,2 | 154-500
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Les especes de poissons qui ont été prélevés dans ces zones, sont commercialisées.
Tous ces échantillons de poissons ont été pris par une méthode traditionnelle avec des filets
maillants. En général, les types de filets utilisés sont constitués de différentes tailles de

mailles afin d’¢élargir au maximum la gamme des especes capturées.

11.3. Stockage des poissons

Les échantillons sont maintenus au frais une fois au laboratoire.

Si la période de la prise d'échantillon est supérieure a 1 ou 2 jours il est plus
convenable de congeler I'organisme. D'une maniére générale la conservation des tissus
biologiques se fait en prenant certaines précautions :

- choisir une surface propre pour la dissection et tout le matériel doit étre lavé apres

chaque échantillon ;

- le papier aluminium est utilisé comme surface propre dans le cas des analyses de
composes organiques. Pendant des années une pratique commune consistait a
rincer le papier aluminium avec du solvant avant d'envelopper les échantillons,
mais I'expérience a montré que la fabrication de ce papier requiert de haute
température qui assure leur propreté. Ainsi le lavage avec un solvant pourrait dans
beaucoup de cas augmenter le niveau de contamination ;

- les échantillons, une fois enveloppés dans du papier aluminium, doivent étre
rapidement congelés ou introduits dans I’azote liquide ;

- une autre option, est la lyophilisation, qui facilite grandement le stockage des

échantillons.
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L’analyse des éléments traces métalliques dans une matrice (eau, sédiment, poissons)
nécessite aprés le prélévement, la préparation des échantillons, 1’extraction des métaux et

enfin I’analyse.

11.4. Préparation des échantillons

Au laboratoire, les organes des poissons sélectionnés (figure 10) sont découpés en
petits morceaux, les organes séparés ont été soigneusement placés dans des boites de Pétri
lavées et séchées a 60°C pendant 72 heures. Aprés séchage, ils sont broyés avec un mortier en
porcelaine et tamisés pour obtenir des particules de taille fines. Enfin, les échantillons
homogénéisés sont conservés dans des flacons en polyéthyléne puis stockés dans un

dessiccateur a la température ambiante.

Figure 10: k) prélévement muscle, 1) pesée poids sec apres broyage
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I11. Matériels et produits pour I’analyse des métaux lourds

Dans ce travail nous avons utilisé le matériel et les produits suivants :

- Fioles jaugées de 50 mL pour contenir les solutions ;

- Béchers pour transvaser les solutions ;

- Tubes a essai pour contenir les solutions a analyser ;

- Capsules en verre pour contenir les produits du broyage ;

- Mortier en porcelaine pour le broyage ;

- Tamis de diametre 60 um pour le tamissage ;

- Pipettes de 10 mL et 5 mL pour le prélevement des solutions préparées ;

- Pissette pour contenir I’eau distillée ;

- L’eau distillée pour rincer la verrerie et pour la dilution ;

- Spatules pour prélever la poudre obtenue ;

- Sachets en plastiques pour la conservation des produits aprées broyage ;

- Acide nitrigue HNO3 concentré (65%), d=1,39 Kg/L, fourni par Merck pour
digestion ;

- Etuve pour sécher les échantillons et pour I’évaporation de 1’acide nitrique ;

- Dessiccateur

- Balance électronique de précision (0,1 mg pres) pour les mesures de la masse ;

- Vernier pour les mesures de longueur ;

- Papier aluminium ;

- Les standards utilisés, sont fournis par MACHEREY-NAGEL,;

- Photométre PF-11 a cuve ronde (MACHEREY-NAGEL) pour les analyses.
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V. Analyse des éléements traces métalliques

IV.1. Digestion acide des échantillons de poissons

Pour la digestion trois prises de 0,5 g de la poudre chaque échantillon ont été attaqués
avec 2 mL d’acide nitrique (HNO3) a 14 N dans des capsules en verre puis les capsules ont
été placés dans 1’étuve a 60°C pendant une heure pour la digestion du tissu et 1’évaporation
totale de 1’acide.

Le produit de la digestion a été récupéré avec quelques mL d’eau distillée dans une
fiole jaugée de 50 mL puis complété avec de I’eau distillée.

Aprés dissolution totale par 1’acide nitrique (HNO3), le Fe, le Zn, le Cr et le Cu
présents dans les échantillons sont, ainsi préts pour €tre analysés par photométrie a I’aide du
photométre PF11.

Les limites de détection des métaux étudiés varient entre 0,02 et 3 mg/L (tableau VII).

Tableau VII: Limites de détection des métaux étudiés

Métaux étudiés Limites de détection en mg.L™
Fer 0,04-1,0
Zinc 01-3
Chrome 0,02 -0,50
Cuivre 02-15

Dans ce présent travail, les teneurs des métaux ont été déterminées par le photométre

PF-11 (figure 11).
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IV.2. Principe de ’appareil

Préparation du blanc : pour ces métaux on prend comme blanc 1’échantillon a analyser sans

les réactifs.

Fhrotomoerer- —~——
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Figure 11: Photométre PF-11

IVV.3. Mesure des teneurs métalliques des solutions préparées

% Chrome VI : on préleve 5 mL de I’échantillon dans un tube a essai auquel on ajoute 5
gouttes du réactif 1 (Cr®"), on agite pendant quelques secondes. Ensuite on rajoute 5
gouttes du réactif 2 (Cr®*) et on agite & nouveau. Enfin le tube est nettoyé puis on
attend 3 minutes avant de faire la lecture en mode VISOCOLOR ECO.

% Fer : un préléevement de 5 mL de I’échantillon est mis dans un tube & essai, avec 4
gouttes du réactif 1 (Fe), on agite pendant quelques secondes. Ensuite on rajoute une
cuillere du réactif 2 (Fe) et on agite a nouveau. Puis on nettoie le tube et on attend 7
minutes avant de faire la lecture en mode VISOCOLOR ECO.

% Zinc (I1) : un prélevement de 5 mL de I’échantillon est mis dans un tube a essai

auquel on ajoute 5 gouttes du réactif 1 (Zn®"), on agite pendant quelques secondes.
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Ensuite on ajoute 5 gouttes du réactif 2 (Zn**), on agite & nouveau. Enfin on rajoute 10
gouttes du réactif 3 (Zn**) en homogénéisant. Aprés le nettoyage du tube, on attend
Iminute avant de faire la lecture en mode VISOCOLOR ECO.

< Cuivre 11 : 5 gouttes du réactif 1(Cu?*) sont ajoutées dans le tube & essai contenant un
prélévement d’un volume 5 mL de I’échantillon. On agite pour rendre la solution
homogéne. Aprés on ajoute 5 gouttes du réactif 2 (Cu*) et on agite & nouveau. Ainsi
le tube est nettoyé et on attend 10 minutes avant de faire la lecture en mode
VISOCOLOR ECO.
Lorsque la teneur est supérieure a la limite de saturation, une dilution est faite avant

d’effectuer une nouvelle mesure.
V. Analyse des polluants organiques
L’analyse des polluants dans une matrice (eau, sédiment, moules et poissons)
nécessite apres le prélevement, la préparation des échantillons, I’extraction des polluants
organiques, la purification de I’extrait et enfin I’analyse chromatographique des HAPs, PCBs
et des pesticides par GC/MSMS.

V.1. Préparation des échantillons

IIs sont séchés a 1’étuve pendant 72 heures a 40°C avant d’étre réduits en poudre par

broyage dans un mortier en porcelaine.
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V.1.1. Les méthodes d’extraction

L’extraction est habituellement, la premiére étape des procédures analytiques
appliquées a la détermination des résidus de polluants organiques (pesticides, HAPS,
PCBs,...) dans les matrices environnementales. La technique d’extraction utilisée a une
grande influence sur 1’exactitude des résultats obtenus et sur le temps d’analyse d’ou la
nécessité de procéder a un choix judicieux. En fonction de la nature chimique du composé
étudié et de la matrice ciblée, différentes méthodes sont exposées dans la littérature.

Les organismes vivants sont des matrices complexes qui néecessitent souvent de
longues étapes d'extractions avant de pouvoir détecter des composés spécifiques, c'est
pourquoi de nombreuses méthodes ont été¢ mises en ceuvre.

Le choix d’une méthode d'extraction dépend du type de matrice a analyser. Trouver
une méthode simple et facile pour extraire des composés aux propriétés physico-chimiques
tres différentes reste un défi. Les pesticides de I'eau sont généralement extraits par une
extraction en phase solide (SPE), offrant de bonnes récupérations pour une grande gamme de
composes. Pour les matrices solides, diverses méthodes sont utilisées. La SPE est également
appliguée comme étape de purification mais nécessite une longue préparation des
échantillons. La méthode du Soxhlet posséde de trés bons rendements, mais est de moins en
moins utilisée du fait de la durée d'extraction qui est tres longue et de la quantité importante
de solvant mise en oeuvre. Cette méthode est peu a peu remplacée par d’autres possédants des
rendements d’extraction proches pour un temps de traitement ainsi qu’une quantité de solvant
moindres, comme le QUEChERS mentionnée plus bas par exemple.

De méme que I’ASE, la MAE permet d’obtenir des rendements d’extraction excellents

pour une consommation de solvant moins importante que pour le Soxhlet. Cependant, le
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désavantage de ces méthodes d'extraction est qu'elles sont non sélectives ce qui rend dans
beaucoup de cas I'analyse impossible sans une étape de purification.

Par conséquent, des méthodes plus rapides, telles comme 1’extraction solide-liquide et
les «QUEChERS» sont mises au point. Ces méthodes efficaces avec d’excellents rendements,

robustes et slres sont choisies pour extraire les composés dans les poissons.

V.1.2. Méthodes d’extraction des polluants dans les matrices solides

Cette partie couvre les techniques d'extraction des matiéres organiques semi-volatiles
a partir de matrices solides. L'accent est mis sur les produits couramment utilisés et
commercialement disponibles, comme [I'extraction Soxhlet, par ultrasons, par fluide
supercritique (SFE), par solvant accélérée (ASE) et celle assistée par micro-ondes (MAE).
Les principes sous-jacents, l'instrumentation, les procédures opérationnelles et les

applications choisies de ces techniques sont ainsi décrites.

V.1.2.1. Extraction au Soxhlet

L’extraction au Soxhlet est utilisée pour isoler des composés organiques apolaires ou
semi-polaires dans des échantillons de sediments, de tissus biologiques et de plantes. Il s'agit
d'une extraction solide-liquide. L'extracteur de Soxhlet permet le traitement de solides de
toutes tailles, avec des solvants en phase liquide ou partiellement vaporisés. Il est important
d'ajuster la polarité du solvant a celle de la substance a analyser. Les échantillons doivent
pouvoir bien s’humidifier avec le solvant employé. Pour cela, il est nécessaire que les
échantillons soient exempts d'eau dans le cas ou le solvant n’est pas miscible dans 1’eau. Une

option consiste a mélanger I'échantillon avec le sulfate de sodium et de le laisser ainsi au
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moins deux heures avant I'extraction. En plus le sulfate de sodium aide a ouvrir la structure
des tissus, pour les échantillons biologiques.
Les matrices ont besoin d'étre bien pénétrées par le solvant pour une bonne extraction.
La tension superficielle du solvant a travers les pores d'un échantillon sec évite la diffusion
compléte du liquide dans les microcavités. Les solvants non polaires n'humidifient pas bien la
surface des échantillons secs car ils ne sont pas trop miscibles avec I'eau. Ce probleme peut
étre résolu de deux fagons:
- en humidifiant I’échantillon avec un électrolyte, par exemple 1% de chlorure
d’ammonium durant 12 heures ;
- en utilisant un mélange binaire de solvants comme acétone/hexane ou un solvant
comme le dichlorométhane qui est suffisamment polaire et soluble dans 1’eau pour

humidifier 1’échantillon.

V.1.2.1.1. Avantages

Le cycle se répete indéfiniment. On peut ainsi épuiser complétement le solide en
quelques cycles sans intervention. Le résultat est équivalent a une série de macérations
successives, mais cette technique ne nécessite pas un grand nombre d'opérations.

Ainsi, on a un net gain de temps de manipulation (a condition de laisser I'appareil
fonctionner un certain temps): une fois mis en route, le montage n'a pas besoin d'étre
manipulé, ni méme surveillé jusqu'a son demontage. De plus, cette méthode requiert moins de
solvant que la méthode des macérations successives pour une méme efficacité d'extraction.

Le solvant est constamment distillé, de sorte qu'il ne se sature jamais. Méme si la
substance extraite est en trop grande quantité par rapport au solvant et qu'elle dépasse sa

solubilité maximale, du solvant pur retombe de I'évaporateur. Son utilisation nécessite de
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petites quantités de solvants. On peut effectuer un montage en série de plusieurs Soxhlet, pour

extraire en méme temps divers échantillons ou une répétition du méme échantillon.

V.1.2.1.2. Inconvénients

L'extraction par Soxhlet peut présenter quelques inconvénients :

- lataille limitée de la cartouche fait qu’il est parfois nécessaire de réaliser plusieurs
extractions successives. Ainsi, on utilise plusieurs cartouches et un temps
considérable ;

- les extractions sont assez longues et il n’y pas de possibilité de travailler a froid, ce
qui peut étre génant avec des substances sensibles a la chaleur. L'extraction a
chaud peut degrader certaines substances chimiques [2].

L’extraction n’est pas sélective c’est-a-dire que la matrice peut également étre extraite
en méme temps que les molécules d’intérét. Il sera donc souvent nécessaire de procéder a une
étape de purification de I’extrait aprés I’extraction. Enfin, 1’extrait se retrouve souvent dilué
dans une grande quantité de solvant. Une évaporation du solvant est aussi souvent nécessaire

et elle génére potentiellement des pertes en composeés surtout pour les plus volatiles.

V.1.2.2. Extraction au moyen de micro-ondes (Microwave Assisted Extraction,

MAE)

La MAE a été¢ développée récemment pour 1’extraction de composés organiques a
partir de matrices environnementales [3, 4]. Elle utilise le rayonnement micro-onde comme

source de chaleur pour le mélange solvant-échantillon [5]. Les études réalisées jusqu’ici n’ont
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conclu a aucune dégradation des composés a extraire [6]. Les durées d’extraction sont de
I’ordre de quelques minutes (10-20 mn) et les volumes de solvant utilisés par échantillon
varient de 25 a 50 mL. Les rendements obtenus sont, dans la plupart des cas, comparables a
ceux obtenus avec les procédés traditionnels d’extraction (Soxhlet, ultrasons).

L’utilisation des microondes implique une interaction directe entre un rayonnement
¢lectromagnétique et la matiere. Le chauffage par microondes d’un produit résulte ainsi de la
conversion en chaleur de I’énergie d’une onde électromagnétique au sein de ce matériau. Ce
transfert d’énergie particulier induit un transfert de matiére lui aussi particulier et dont les
mécanismes différent notablement de ceux de 1’extraction solide-liquide traditionnelle.

L’efficacité (en termes de rendement ou de cinétique d’extraction) et la sélectivité (en
termes de pureté des produits) des procédés d’extraction assistée par micro-ondes sont un
corollaire de ces conditions particulieéres de transfert de matiere et d’énergie.

Dans ce type de processus le mélange de solvant organique avec I'échantillon est
soumis a la radiation d'un magnétron dans un verre fermé (extraction avec des microondes
avec pression) ou ouvert (extraction avec des microondes sous pression atmosphérique).

Des études ont été développées pour l'optimisation de la technique d'extraction par
microondes de différents types de polluants organiques (HAPs, PCBs, PBDES) dans des
échantillons de sédiments et de sols, en utilisant le mélange acétone-hexane dans différentes

proportions [7, 8].

V.1.2.2.1. Avantages

Les durées des procédés d’extraction assistée par microondes sont en effet de I’ordre

de quelques minutes. Les rendements, dans la plupart des cas, sont comparables a ceux

obtenus par les procédés traditionnels d’extraction. Lorsqu’ils sont inférieurs, il s’agit le plus
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souvent d’une manifestation de la sélectivité du procédé, conduisant a une plus grande pureté
des extraits.

L'extraction assistée avec des microondes résout certains inconvénients associes a
d'autres techniques. Le chauffage rapide du solvant a une température supérieure a son point
d'ébullition (extraction dans des verres fermés) permet I'extraction en quelques minutes contre
des heures que requiérent d'autres. Les instruments commerciaux ont des capacités d’extraire
jusqu'a 14 échantillons simultanément et permettent de réduire de maniére significative le
volume de solvant. Cette méthode a été utilisée pour I'extraction de HAPs avec des taux de
récupération de I'ordre de 65 a 85% [9].

Ses inconveénients sont :

- des couts d’investissement sont éleveés ;

- une étape de séparation supplémentaire est nécessaire ;

- Les rendements sont faibles lorsque les solutés ou les solvants sont apolaires.

V.1.2.3. Extraction accélérée avec des solvants sous pression (Accelerated

Solvent Extraction, ASE)

C’est une technique relativement récente qui est appliquée dans [I'extraction
d'échantillons solides et semi-solides. L’utilisation de solvants liquides conventionnels a
pression et température importantes, permet de rendre le processus plus efficace, en
augmentant la constante diélectrique de beaucoup de solvants, avec une diminution
conséquente de leur viscosité. Ceci favorise la penétration des solvants dans la matrice et une
extraction effective plus rapide. Surtout que nous travaillons a des températures supérieures a

leur point d’ébullition donc il y’a augmentation du pouvoir de solvatation du solvant [10, 11].

Thése de Doctorat Unique : Chimie Analytique Page 131



L’ASE présente certains avantages comme la miniaturisation, 1’automatisation, le
faible co(t, une plus grande efficacite.

Elle a quelques inconvénients :

- Co0t élevé des instruments au départ ;

- Peut décomposer les composes thermolabile.

Cette technique a été utilisée dans I'extraction de HAPs d'échantillons de sédiments et

d'aliments fumés [12, 13].

V.1.2.4. Extraction avec ultrasons

La technique d'extraction la plus simple est de soumettre I'échantillon a un traitement
avec des ultrasons, en utilisant un solvant organique approprié et a une température ambiante.
Outre la polarité du solvant, I'efficience de I'extraction dépendra du degré d'homogénéité de
I'échantillon ainsi que du temps d'extraction. L’échantillon et le solvant sont séparés
généralement par centrifugation et décantation. Cette technique d'extraction est appliquée
dans divers échantillons environnementaux comme les sédiments, les tissus biologiques. La
méthode est généralement utilisée dans le cas d'extractions de fibres dans lesquels les
polluants sont retenus dans l'air [13-16].

Les extractions sont effectuées avec un solvant polaire ou un mélange de solvants
polaires. Habituellement on utilise comme solvant dextraction: le mélange acétone-
dichlorométhane [17], ’acétone seule ou le dichlorométhane seul [18].

Les principaux avantages de I'extraction avec ultrasons sont :

- la simplicité de la technique ;

- l'applicabilité de la méthode a différentes tailles d'échantillons ;
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- l'optimisation du temps d’extraction ;
- le rendement obtenu ;

- I'extraction de composés polaires.

Ses inconvénients sont :

- Automatisation difficile. ;

- Difficulté d’extraire des composés fortement liés a la matrice ;
- Nécessite une centrifugation ;

- Limitation du nombre d’échantillon ;

- Temps d’extraction long ;

- Temps de manipulation long.

Les méthodes d’extraction au Soxhlet et par solvant pressurisé sont largement utilisées
pour leur efficacité a extraire les composés de la matrice, mais elles impliquent également
I’extraction de nombreux interférents potentiels. Ces méthodes, qui nécessitent un
équipement spécifique, sont donc généralement accompagnées d’une ou plusieurs €tapes de
purification longue a mettre en ceuvre.

Les extractions par solvant pressurisé (Pressurized Liquid Extraction: PLE) ou par
Soxhlet sont les techniques les plus répandues pour une extraction efficace des POPs dans les
matrices solides [19-25], avec une croissance de 1’utilisation de la méthode PLE permettant
d’obtenir d’aussi bons rendements qu’avec une méthode Soxhlet, tout en réduisant le temps
de préparation ainsi que la quantité de solvant utilisé. Cependant, cette technique requiert des
conditions de hautes pressions (entre 50 et 150 bar) et température (généralement supérieure a

100°C) qui en font ainsi un moyen d’extraction peu voire non sélectif. De cette facon, une
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grande partie (voire la totalité) des interférents présents dans la matrice vont étre extraits en
méme temps que les molécules d’intérét. C’est pourquoi une telle technique d’extraction
nécessite de mettre en ceuvre une purification élaborée, généralement par extraction sur phase
solide (Solid Phase Extraction: SPE) de I’échantillon afin d’en retirer toutes les substances
potentiellement interférentes. Le mateériel utilise pour la réalisation de cette purification ainsi
que les consommables associés sont également codteux, ce qui peut limiter son utilisation

comme technique de référence dans les laboratoires de routine.

V.1.2.5. La méthode QUEChERS

La préparation d’échantillons pour I’analyse des micropolluants dans les matrices
environnementales (eaux, sédiments, poissons, moules) requiert des méthodes d’extraction
complexes pour lesquelles il est souvent nécessaire de recourir & plusieurs étapes de
préparation contraignantes a mettre en ceuvre.

La méthode Quick, Easy, Cheap, Rugged and Safe (QUEChERS) a été développée en
2003 par Anastassiades et al. [26] pour I’analyse des pesticides dans les fruits et 1égumes.
L’objectif du développement d’une telle méthode était d’obtenir un protocole de préparation
d’échantillons qui aurait les avantages suivants : peu colteux, rapide et facile a mettre en
ceuvre, robuste tout en restant fiable [27].

La méthode QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) est une
méthode alternative plus douce que les extractions/purifications classiques et qui entraine une
mise en ceuvre moins contraignante, ainsi que 1’utilisation de solvant en plus faible quantité.
Cette technique de préparation a été adaptée pour I’analyse multi résidus des hydrocarbures

aromatiques polycycliques (HAPS), polybromodiphénylethers (PBDES), polychlorobiphényls
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(PCBs), pesticides et phtalates dans les matrices environnementales par chromatographie
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse en tandem (GC/MSMS).

La méthode QUEChERS répond a priori aux critéres de fiabilité face aux méthodes
conventionnelles (Soxhlet, PLE), mais présente 1’avantage supplémentaire de ne nécessiter
que quelques étapes simples de préparation, permettant d’obtenir des résultats similaires avec
ceux d’une extraction conventionnelle mais en beaucoup moins de temps.

De plus, cette méthode nécessite 1’utilisation de matériel moins colteux (appareil a
vortex + centrifugeuse) comparée a I’instrumentation PLE, mais également 1’utilisation de
consommables moins colteux et une utilisation de solvant réduite. L’extraction a
I’acétonitrile effectuée dans des conditions de température et de pression ambiantes en fait
une méthode dite « douce » simplifiant a priori 1’analyse chromatographique car elle permet
de ne pas extraire trop de composés interférents. De fait, la purification des impuretés peut
étre réalisée par 1’utilisation d’un adsorbant sur une phase solide dispersée directement dans
le solvant d’extraction.

Des méthodes a base de QUEChERS ont été développées dans des matrices
environnementales autre que les aliments [28, 29] notamment les sédiments [30] pour
I’analyse des pesticides. L applicabilité a d’autres familles de POPs dans différentes matrices
environnementales [31-35] peut étre observée dans la littérature. De plus, ce type de méthode
est également appliqué pour des méthodes multi-résidus dans le cadre d’analyse de végétaux
ou de poissons [35-38].

Dans le cadre d’une adaptation de la méthode QuUEChERS [27] & une matrice autre
que des végétaux, et avec une large gamme de composés, la possibilité¢ d’utiliser d’autres
solvants, adaptés a I’extraction des composés étudies, peut étre envisagée. De plus, un

appareil a vortex peut étre employé afin de réaliser des séries d’échantillons.
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Les sels permettent un relargage de la phase aqueuse si I’échantillon contient une
grande quantité d’eau. Dans le cas de sédiments séchés, 1’eau peut étre délibérément ajoutée a
I’échantillon avant extraction au solvant, étant donn¢ que cela produit un impact positif sur le
transfert des composés de la matrice vers la phase organique (une étude précédente réalisée
sur les pesticides dans les sédiments a montré que 1’ajout d’eau permettait I’augmentation de
la taille des pores du sédiment, et donc une accessibilité du solvant accrue pour améliorer
I’extraction des composés ciblés) [39].

Elle a comme principaux avantages de simplifier sensiblement le travail de
préparation des échantillons en laboratoire et de diminuer I’utilisation de solvants et de
verrerie. Son codt est faible et elle génére de faibles quantités de déchets contrairement aux

autres techniques telles que la LSE. De plus, elle se préte au dosage multi-résidus.

V.1.2.6. La Micro-Extraction en Phase Solide (SPME)

La microextraction en phase solide (SPME) est une technique d'extraction chimique
qui ne nécessite pas de solvant et ou la préparation de 1’échantillon est trés souvent limitée a
son prélevement. Elle a été proposée au début des années 1990 par Janusz Pawliszyn [40] afin
de surmonter les limites des autres méthodes. Elle permet de réaliser une extraction et une
concentration de composés qui se trouvent a I'état de traces dans un liquide, solide ou un gaz.

Elle consiste & plonger une fibre en silice fondue recouverte a son extrémité d’un
polymere approprié et placée a I’intérieur d’une aiguille dans un échantillon. La fibre glisse
dans I’aiguille par action d’un piston en acier inoxydable. Le principe repose sur la partition
des composés entre la matrice de I’échantillon et une phase polymérique spécifique supportée
par une fibre en silice. L’extraction par immersion est un mode d’extraction dans lequel la

fibre est plongée directement dans 1’échantillon liquide. Les analytes se partagent entre la

Thése de Doctorat Unique : Chimie Analytique Page 136



fibre et I’échantillon liquide. Elle convient pour 1’extraction des composés organiques semi-
volatils, les composés non volatils ainsi que les composeés polaires.
Elle présente de nombreux avantages :
- C’est une méthode d’extraction sans solvants la rendant respectueuse par rapport a
I’environnement ;
- Elle est simple et nécessite une petite quantité d’échantillon ;
- Elle est sensible, rentable, facile a automatiser et portable ;
- Elle permet d’intégrer 1’extraction, la concentration et I’introduction d’échantillon
en une seule étape ;
- Elle permet d’économiser du temps, minimise les pertes et les erreurs de
manipulation ;
Elle présente certains inconvénients comme la sélectivité et la faible resistance
mécanique de la fibre.
Toutes ces considérations ont été a la base du choix de la méthode QUEChERS-
SPME pour I’extraction des pesticides, des HAPs et des PCBs dans les poissons au cours de

ce travail.

V.2. Matériel et produits pour I’extraction des composés organiques

Tous les réactifs utilisés doivent étre de la meilleure qualité possible «pour analyse»
ou qualité nécessaire pour la chromatographie :
- L’ACN est de marque Merck (Darmstadt, Allemagne): solvant apolaire utilisé
pour I’extraction des hydrocarbures, des pesticides et des PCBs ;
- L’acétone technique est de marque Merck (Darmstadt, Allemagne) utilisé pour le

lavage de la verrerie ;
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- Les solutions standards de HAPs, de pesticides et de PCBs de pureté (96 a 99,9%)
proviennent de Sigma-Aldrich (St Quention Fallavier, France) et servent a
préparer les solutions nécessaires pour tracer les droites d’étalonnage. Elles se
conservent au réfrigérateur ;

- Les standards internes (Diphénylamine-d®, Trifluraline-d'*, Pendimethaline-d°,
Naphtaléne-d®, Acénaphténe-d'®, Chryséne-d*?, Péryléne-d*? et Phénanthréne-d™)
ont été obtenus aupres de Sigma-Aldrich (St Quention Fallavier, France) ;

- Les kits QUECHERS de marque RESTEK ;

- Tubes centrifuges de marque RESTEK;

- Vortex;

- Centrifugeuse ;

- les fibres Supelco Polyacylate (85um) et PDMS (100pum) SPME ont été obtenues
aupres de Sigma-Aldrich (St Quention Fallavier, France).

Les solutions des analytes individuels ont été préparées dans de 1’acétonitrile (ACN) a

1 g.L™ et conservés dans des flacons a -20°C. Des solutions standards & différentes
concentrations (entre 1 et 250 ug.L™) contenant tous les analytes ont été préparés par dilution
appropriée des solutions meres individuelles. Elles ont été utilisées pour tracer des courbes
d'étalonnage a 10 points de gamme et comme solutions de dopage pendant le développement
de la méthode et de sa validation. Une solution contenant le mélange standard d’étalon interne

a une concentration de 10 mg.L™ a également été préparée.
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V.3. Description du protocole expérimental

V.3.1. Extraction et Purification

Deux grammes de tissu musculaire de poisson sec ont été pesés dans un tube a
centrifuger en polypropyléne de 50 mL (figure 12) contenant 10 mg de sels d’extraction:
QUEChERS Extraction Salts Q110. En Method. (4 gr MgSQ,; 1 gr NaCl ; 1 gr trisodium de
citrate dihydrate; 0,5 g disodium hydrogen-citrate sesquihydrate, méthode tamponnée EN
15662 (RESTEK, France)). L'extraction en phase solide dispersive de I'échantillon a été
réalisée en utilisant 10 mL d'acétonitrile comme solvant d’extraction. Aprés extraction au
vortex pendant 1 min, les tubes ont été centrifugés pendant 10 min a 4000 tr / min. 8 mL du
surnageant ont été transférés dans un tube a centrifuger de 15 mL (Q-sep. QUEChERS, dSPE,
RESTEK, France) pour le nettoyage contenant 400 mg d'amine secondaire primaire (PSA),
400 mg Cyg et 1200 mg MgSO,. L'utilisation du PSA vise a éliminer les sucres et les graisses
acides, tandis que Cig a été ajouté pour éliminer les lipides restants. Le rdle du MgSO,
consiste a éliminer I'eau et a augmenter I'efficacité du processus. Apres extraction au vortex
(1 min) et centrifugation (15 min, 4000 rpm) le surnageant a été transféré dans un flacon de 2

mL puis une évaporation sous la hotte jusqu’a 1 mL.
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Figure 12: m) kits d’extraction QUECHERS ; n) Tubes centrifuges ; o) Les kits de

purification QUECHERS ; p) Tubes centrifuges contenant les sels de purification

V.4. Matériel employé pour I’analyse des échantillons

Les analyses des échantillons sont réalisées au moyen d’une chaine analytique
composée d’un appareil de chromatographie en phase gazeuse (GC) et d’un spectromeétre de
masse en tandem (MSMS). Cette chaine GC/MSMS dispose de deux voies d’introduction des
échantillons dont 1’une des voies repose sur le principe de la fibre SPME (Solid Phase Micro-

Extraction).

Figure 13: Fibre SPME de type PDMS
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Les échantillons peu concentrés en polluants dispersés en matrice aqueuse sont
avantageusement concentrés et introduits dans le systéme d’analyse au moyen d’une fibre
SPME. Il existe une grande variété de fibres SPME présentant des polarités diverses, et les
fibres employées dans le cadre de cette étude sont la fibre constituée d’une extrémité en silice
fondue recouverte de PolyDiMéthyle Siloxane (PDMS) (fig.13) et la fibre en PolyAcrylate
(PA) plus polaire. Elles peuvent adsorber efficacement les composés étudiés qui couvrent une
large gamme de polarité.

La fibre SPME est mise en contact avec 1’échantillon dilué dans de I’eau salée afin de
déplacer 1’équilibre de partage liquide/solide vers ’adsorption sur le solide. La solution est
chauffée sous agitation, et au bout d’un temps défini, la fibre est sortie du liquide puis
introduite dans le corps de I’injecteur ou la température induit la désorption des composés
fixés.

Les fibres PDMS et PA doivent étre conditionnées avant usage en les placant dans
I’injecteur a 280°C durant 30 minutes. Elles doivent ensuite étre lavées toutes les deux ou
trois injections pour éviter un effet mémoire, surtout dans le cas des HAPs qui s’accumulent
facilement d’une injection sur ’autre. Le lavage est effectué dans de 1’acétonitrile et est suivi

d’une désorption thermique, comme pour une analyse classique.
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V.4.1. Chaine analytique GC/MSMS

Figure 14: Appareillage analytigue GC/MSMS

L’équipement de chromatographie utilis¢ pour l’analyse des échantillons est de
marque Thermo Fischer Scientific et est constitué d’'un TRACE GC couplé a une trappe
ionigue (ITQ 700) fonctionnant en mode MSMS (figure 14).

La solution d’extrait est complétée a 20 mL avec de I’eau acidifiée (pH 3) puis est
extraite a I’aide d’une fibre SPME a 60°C pendant 40 mn. La fibre est ensuite introduite dans
I’injecteur maintenu a 280°C en mode splitless (3 min.). La séparation des composés a été
effectuée sur une colonne Optima XLB (Macherey Nagel) de 30 m x 0,25 mm de diametre
interne et une épaisseur de film de 0,25 um. Cette phase stationnaire est constituée de 5%
Phényl/95% Diméthyl-polysiloxane avec insertion de groupements sylaréne pour augmenter
sa stabilité thermique et éviter le saignement (bleeding) de la colonne, autorisant le chauffage
de celle-ci jusqu’a 340°C en isotherme et a 360°C brievement. Le gradient de température est
défini de la facon suivante : 50°C (3 min), puis 240°C a 40°C/min, puis 255°C (5 min) a

1,5°C/min, puis 330°C (18 min) a 20°C/min.
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L’identification et la quantification ont été faire par impact électronique a 1’aide d’une
trappe ionique maintenue a 210°C en mode MSMS. La ligne de transfert est maintenue a
300°C.

Le spectrométre de masse utilise la technologie du piege ionique (ion trap) avec une
source & impact electronique (EI) et permet la réalisation d’analyses en tandem (MSMS)
grace a la réfragmentation d’un ion fil des composés.

L’impact électronique est la source d’ions la plus ancienne. Cette source est utilisée
par couplage avec la GC. Elle permet I’ionisation des composés volatils et des molécules
directement dans leurs états gazeux. En revanche, cette source ne permet pas 1’ionisation des
composés en phase liquide. En outre, les composés doivent étre thermiquement stables
puisque cette source fonctione a haute température. Ainsi, les ions engendrés sont trés
énergeétiques et présentent généralement des fragments permettant le sondage de la structure
des molécules. Cependant les ions moléculaires ne sont pas préservés du fait de 1’énergie
interne transmise par 1’énergie cinétique des €lectrons. En effet, 1’échantillon est exposé a un
filament de tungstene porté a incadescence conduisant a son ionisation suite a son évaporation

et son bombardement par les électrons issus du filament [41].
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CHAPITRE I1l: RESULTATS ET DISCUSSION
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I. Analyse des éléments traces métalliques dans les poissons

Cette partie est consacrée a la présentation des résultats issus de 1’exploitation des
données provenant de I’analyse de 250 échantillons de poissons. Ces derniers ont été
collectés sur les deux sites retenus pour I’étude que sont Soumbédioune et Hann.
L’échantillonnage a été réalisé sur deux campagnes qui ont eu lieu alternativement pour la
premiere (Décembre 2018-Janvier 2019-Février 2019 et Mars 2019) et pour la deuxiéeme
(Décembre 2019-Janvier 2020-Février 2020) sur une période de deux ans pour le site de
Soumbedioune.

Pour le site de Hann, nous avons procédé a une campagne de trois mois (Novembre
2020, Décembre 2020 et Février 2021) pour collecter les poissons.

Les résultats obtenus par la méthode des ajouts dosés sont rassemblés dans les
tableaux VIII, IX et X. Ce sont des valeurs moyennes, exprimées en pg/Kg de poids sec, pour

une série de cing mesures, suivies de leurs écarts-types (o).

1.1. Site de Soumbédioune

I.1.1. Premiére campagne

Pour la premiére campagne, la teneur minimale en zinc est de 10,00 pg/Kg enregistée
chez S.japonicus, la valeur maximale obtenue est 35,00 pug/Kg notée chez P.caeruleostictus.
Pour le fer les valeurs varient entre 61,58 pg/Kg chez C.taeniops et 164,55 pg/Kg chez
P.bellottii. Pour le chrome les teneurs obtenues oscillent entre 9,05ug/Kg chez P.bellottii et
31,08 pg/Kg chez L.laevigatus. La teneur en chrome obtenue est 30,00 pg/Kg avec

C.taeniops. Cependant il n’est pas détecté dans les autres especes.
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Tableau VIII: Teneurs moyennes des métaux dans les poissons collectés pour la premiére

campagne & Soumbédioune

Espéces Cephalopholus Pagellus Lagocephalus Pagrus Scomber

taeniops(C.t.)  bellottii(P.b.) laevigatus(L.l.) caeruleostictus(P.c.) japonicus(S.j.)

COmMpPOosés Moy] + (o) (ng/Kg)

Zinc 24,45+2 .55 27,33+4,61 23,00+£11,94 35,00+4,33 10,00£0,01
Fer 61,58+37,71  164,55+111,43 110,21+75,52 113,87+66,90 106,58+35,94
Chrome 12,55+8,36 9,05+6,31 31,08+29,64 30,70+30,96 17,08+15,69
Cuivre 30,00+0,01 - - - -

1.1.2. Deuxiéme campagne

Tableau IX: Teneurs moyennes des métaux dans les poissons collectés pour la deuxiéme

campagne a Soumbédioune

Espéces Cephalopholus Pagellus Lagocephalus Pagrus Scomber

taeniops (C.t.) bellottii laevigatus (L.I.)  caeruleostictus Japonicus
(P.b.) (P.c) (SJ)

COMPpOSEs Moy] =+ (o) (ng/Kg)

Zinc 8,87+8,30 4,25+3,88 4,66+1,89 12,25+0,01 4,53+1,05

Fer 6,56+8,95 4,47+2,01 6,25+3,45 3,78+2,71 9,40+7,11

Chrome 1,55+1,32 1,51+0,51 1,85+0,99 1,58+1,35 1,46%0,09

Cuivre 6,00+0,01 8,50+0,01 4,50+1,41 2,66+1,41 8,60+7,71
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Pour la deuxieme campagne, les teneurs moyennes en zinc varient de 4,25 ug/Kg avec
P.bellottii et 12,25 pg/Kg avec P.caeruleostictus. La teneur minimale en fer est de 3,78
Mg/Kg chez P.caeruleostictus et la valeur maximale est de 9,40 ug/Kg chez S.japonicus. Les
concentrations en chrome sont similaires dans toutes les espéces et varient de 1,46 pg/Kg
chez S.japonicus a 1,85 pg/Kg chez L.laevigatus. Le cuivre enregistre une valeur minimale
de 2,66 pg/Kg chez P.caeruleostictus et une valeur maximale de 8,60 pg/Kg chez
S.japonicus.

Ces teneurs sont cependant inférieures aux normes établies par I’OMS/FAQ pour le
zinc qui est de 70 pg/g et par la CEE/R n°466/2001 pour le chrome qui est de 5,5 pg/g [1].
Pour le fer la valeur référence est de 20 pg/g, ce qui correspond a la valeur limite a laquelle

les effets toxiques liés a la quantité de fer alimentaire ingérée peuvent apparaitre [2].

I.2. Site de Hann

Tableau X: Teneurs moyennes des métaux dans les poissons collectés a Hann

Espéces Tylosorus Spicara Mugil Epinephelus Trachinotus
crocodilus(T.c.) alta(S.a.) curema(M.c.) aeneus(E.a.) ovatus(T.o.)
COMPOsés [Moy] + (o) (ng/Kg)
Zinc 4,66+0,01 4,33+3,77 3,00+0,02 - 2,39+0,02
Fer 2,38+2,19 1,50+1,13 1,72+1,18 0,72+0,10 1,46%0,94
Chrome 1,95+0,54 1,27+0,35 1,50+0,26 1,53+0,23 0,90+0,01
Cuivre 3,00+0,01 - 2,00+0,01 2,50+0,01 -
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Les teneurs moyennes en zinc varient entre 2,39 ug/Kg avec T.ovatus et 4,66 ug/Kg
avec T.crocodilus. Il n’est pas détecté chez 1’espéce E.aeneus. La teneur minimale en fer est
de 0,72 pg/Kg chez E.aeneus et la valeur maximale est de 2,38 pug/Kg chez T.crocodilus. Les
concentrations en chrome sont faibles dans toutes les espéces et varient de 0,90 ug/Kg chez
T.ovatus a 1,95 pg/Kg chez T.crocodilus. Le cuivre enregistre une valeur minimale de 2,00
Mg/Kg chez M.curema et une valeur maximale de 3,00 pug/Kg chez T.crocodilus. Il n’est pas
détecté dans les espéces S.alta et T.ovatus.

Ces teneurs sont cependant inférieures aux normes établies par ’OMS/FAO et la
CEE.

Les teneurs trouvées dans les poissons collectés a Hann sont trés faibles par rapport a

celles trouvées dans les échantillons de Soumbédioune.

I1. Variation de la teneur des métaux dans les espéces de poissons

11.1. Site de Soumbédioune

I1.1.1. Variation de la teneur des métaux dans les poissons pour la premiére

campagne
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Figure 15: Distribution de la teneur des métaux dans les échantillons de poissons de la

premiere cam

pagne a Soumbédioune

L’analyse de I’histogramme (fig.15) montre que le fer présente dans les cing espéces,

la teneur la plus élevée. Les concentrations en chrome et en zinc sont également appréciables

dans les especes. Le cuivre est le moins présent dans les poissons. La teneur en ETM est plus

importante chez I’espece P.bellottii. L’espéce C.taeniops renferme la teneur la plus faible.

11.1.2. Variation de la teneur des métaux dans les poissons pour la deuxiéme

campagne
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Figure 16: Distribution de la teneur des métaux dans les échantillons de poissons de la

deuxieme campagne & Soumbédioune

L’analyse de I’histogramme (fig.16) montre que le zinc présente dans les cing

espéces, la teneur la plus élevée. Les concentrations en chrome et en fer sont également

appréciables dans les especes. Le cuivre est présent dans toutes les especes. Les teneurs en

ETM sont plus importantes chez les especes C.taeniops et S.japonicus. L’espece L.laevigatus

présente la teneur la plus faible en ETM

11.1.3. Etude comparative de la teneur des métaux dans les poissons entre les

deux campagnes
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Figure 17: Etude comparative de la teneur des métaux dans les échantillons de poissons entre

les deux campagnes de Soumbédioune
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L’analyse de I’histogr