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OBJECTIFS

- L’évaluation du niveau de contamination des sédiments
superficiels de la lagune de Bizerte par les polluants
organiques persistants (HAP, PCB et OCP);

La Signification toxicologique par les valeurs guides
sedimentaires




DIOXINES, FURANES, PCB, PESTICIDES, PBDE

L

+ Persistants
+ Bioaccumulables

+ Transportables sur des longues distances

+ Toxiques pour I’environnement et I’homme




& Composeés organiques constitués d’au moins 2 cycles aromatiques condensés
& HAPs Iégers (jusqu’a trois cycles)

& HAPs lourds (au-dela de trois cycles)

Y Présence de zones «Baie» = COMPOSES cancérogenes et mutagenes

Région baie

.
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+ Persistants
+ Hydrophobes
+ Faible solubilité dans I’eau

+ photosensible
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——— SOURCES DES HAP
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Les diverses conditions de formation des HAP (température, type de combustible,
maturation) générent des hydrocarbures ayant une empreinte caractéristique.
Ces différences ont permis le développement d’outils de diagnostic spécifiques
afin de déterminer, dans une certaine mesure, les origines de la contamination
du miliev marin.

L'utilisation de phénanthréne (Phe), anthracéne (Ant), pyréne (Pyr), fluoranthéne
(Flu), benzo(a)anthracéne (BaA) et chryséne (Chr) pour la détermination des
sources des HAP repose sur le fait qu’ils possédent des propriétés physico-
chimiques similaires et, qu’apreés leur émission, ils vont subir des processus de

dégradation ou de dilution dans un méme ordre de grandeur.




origine origine y
Rapport pyrolytique |  pétrogénique |  References

|:|u/pyr > 1 <1 Doong and Lin (2004)

Phe/Ant <10 > 15 Budzinski et al. (1997)

Chr/BaA <1 Zeng and Vista (1997)

Ant/(Ant+Phe) . _ Liu et al. (2008)

BaA/(BaA+Chr) Yunker et al. (2002)

Flu/(Flu+Pyr) Yunker et al. (2002)

LMW/HMW <1 Soclo et al. (2000)
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Perturbateur endocrinien
Hématotoxique
Immunosuppresseur
Tératogene

Cancérogene

Mutagéne
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STRUCTURE ET PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES PCE

& 2 cycles phényles substitués par des
atomes de chlore

% Théoriguement 209 PCB

& 10 groupes d’isomeéres (du mono au
décachlorés)

& Commercialisés sous forme de ) - i
melanges (Aroclors 1242, 1254, Rt ¢ &

1260) General struciure

4+ Grande stabilité thermique
4+ Reésistance a I'oxydation
+ Faible solubilité dans I’eau

+ Faible inflammabilité




Irritations de la peau (chloracné), infections
hépatiques et des bronchites
chroniques, des |-des vertiges, des
dépressions, des troubles de la mémoire et du

sommeil, de la nervosité et de la fatigue, et de
I'impuissance

chronique

s cancérigenes,
productrices et

Hypertrophie
altérations de
immunitaires, des fonctions
thyroidiennes et oestrogéniques
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“ STRUCTURES CHIMIQUES DES POC

= Dérives Aromatiques : - DDT et ses métabolites (DDE et DDD)
- HCB

= Derives cyclopentadiene :

O Cl
Heptachlore , Aldrine, Dieldrine, Chlordane

= Dériveés Cyclaniques : o
Cl.cl g Cl

Cl



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/cd/Dieldrin.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Alpha-(+)-hexachlorocyclohexane.svg

———
’ |

~ CARACTEF
Semi-volatils: passen’r , , .
de [état solide a I'état Liposolubles: o (= {e/g A
ar les organismes vivants
gazeux a température P ganism
assez élevée.
- Slddegtgltferiog 2 Slacusiolificarios
Sigeigsauierelie . ,
12 luglg) dz Ja enledinz alimzralez

La bio-accumulation

 Persistants: ala degr'adahon photolytique, biologique et chimique. Ils
— senfent des demn -vie particulierement longues: lindane 2 ans,

ot > E 2 —\-__.l——-_-
- a = = - -




ction des bois d’ceuvres:
» Medecine veterinaire:

» Meédecine humaine:

Emploi intensif
lors de la

. ! deuxieme guerre
~ / pour lutter

- contre

- paludisme



Intoxications aigués |

Signes neurologiques : céphalées, vertiges, tremblements, convulsions
Signes digestifs : nausées, vomissements, diarrhées
Signes respiratoires

Intoxications chroniques

Signes neurologiques : nausées, céphalées, asthénie, vertiges,
tremblements

Signes cutaneés : érythéme, eczéma de contact

Atteintes hematologiques
Atteintes des fonctions sexuelles
systeme immunitaire
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Valeurs guides sédimentaires

-
Aider les gestionnaires du miliev aquatique @ I'interprétation des données, de

servir de points de référence ou de clusser les cours d’eau en fonction de la
toxicité potentielle des sédiments.

v’ effect range low (ERL)
v’ effect range medium (ERM)
v' threshold effect level (TEL)
v' probable effect level (PEL)

inférieur a I’ERL » rarement associés a des effets
compris entre ’'ERL et PTERM ——> occasionnellement associés a des effets toxiques
supérieur @ 'TERM ——> fréquemment associés a des effets toxiques
inférieur 6 TEL ——> aucun effet toxique

supérieur @ PEL ——> effets toxiques probables



AVANTAGES

> Application géographique étendue

> Ne tiens pas compte de I'interaction entre molécules

» Estime les effets sur les organismes aquatiques

» Prise en compte de certains effets de mélange et caractéristiques sédimentaires
> ldentifier les contaminants les plus problématiques

Ll

+¢ Biodisponibilité non résolue

¢ Le détermination de valeurs seuils de tous les composés toxiques n’est pas possible

% Ne tiennent pas compte des produits de dégradation des composés organiques qui peuvent étre
plus toxiques que les composés parents

+¢ Causalité non évaluée
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CB1
CDB8
CB18
CB28
CB29
CB44
CBS50
CB52
CB66
CB77
CB87

CB101
CB104

CB10S

SRM 2260 (HAP) |} SRM 2262 (PCB)

CR118
CB126
CB128
CB138
CB153
CB154
CB170
CB180
CB187
CB188
CB195
CB201
CB206

CB209

SRM 2261 (OCP)

HCB

Gamma IICII

Heptachlore

Heptachlore hepoxide
Cis chlordane

Trans chlordane

Dieldrin
Mirex
24°DDE
2,4°DDD
24°DDT
4,4’DDE
4.4°DDD
4,4’ DDT



Etapes de traitement de I'éc

e

4 R

5 g de sédiment
- lyophilisé )
- u - \
Extraction sous fluide Solvant :
pressurisé (ASE 200) ) Dichlorométhane

L

Kuderna Danish

Evaporation a sec

i

—

CONCENTRATION

Dissolution 0,5 mL ACN J

L

L Membrane de nylon J
f

(0,45pm)

<L

Analyse
hromatographique (HAP)

HPLC/FI
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Séparation chromatographique des 0Cs (sédiments)

Conditions chromatographigues

Appareillage :
GC-ECD, Agilent Technologies

PCB 198

Colonne :
PTE-5 (30 m x 0,32 mm ID x 0,32um)
HP-1 (30 m x 0,32 mm ID x 0,25um)

PCB &4

Détecteur : 300 °C
Injecteur : 250 °C, mode: splitless
Volume injecté : 2uL

L
a ]
- —
4]
8 o
o =9

Gaz vecteur : Hydrogene, débit: 1 ml/min
Gaz additionnel: Azote, débit: 60 ml/min

Température du four :
Initiale : 50 °C durant 2 min
De 50 a 160 °C a 20 °C/min
De 160 a 260 °C a 2 °C/min
Finale : 260 °C durant 10 min

1{min}




| Séparation chromatographiq édimen’rs)

Intensity [LV]

0,0 5,0 15,0 20,0 25,0
Retention Time [min]
Chromatogramme (HPLC-Fl) issus de I'analyse d’une solution étalon de 14 HAP dans une gamme de
concentration variant de 20 @ 400 ng. mL"".

Conditions chromatographiques:

30,0

Phase mobhile: eau/ACN

Colonne: LC-PAH (phase inversée (18)

Débit : 1,5 ml/min




Intensity [uV]

15,0 20,0
Retention Time [min]

Phe ,{Am KPYI' Bk{\

Flu BaA
500000 \1, \LChr BbF

|

Intensity [uV]

15,0 20,0
Retention Time [Mmin]

n achant
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" LES CONTAMINANTS ORGANIQUES DANS LA
LAGUNE DE BIZERTE : NIVEAUX, SOURCES ET

SIGNIFICATION TOXICOLOGIQUE PAR LES
VALEURS GUIDES SEDIMENTAIRES
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Comparaison des teneurs en HAPs d’d'ma’l'd'gune de Bizerte par
rapport a des sites équivalents dans le monde

Sud de la Chine 24.7-275 Yang (2000)

La mer Blanche, Russie 13-208 Savinov et al. (2000)

La lagune de Venise, ltalie Zonta et al. (2007)

La baie de San Francisco, USA Pereira et al. (1996)

Lagunes cotieres, Mexique 14.9-61 Piazza et al. (2008)

La baie de Chesapeake, USA 0.56-180 Foster and Wright (1988)

Lagune de Bizerte, Tunisie 16.9-394.1 Présente étude

—. lLes sédiments.de surfuce de la lagune de Bizerte présentent une contamination

& .5#. Ma MMS—HAP.
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Lesconentr en HAP dans les sédi ‘ _
o Tesarnctbrisrioy es physico-chimiques des sédiments tels que le COT et la granul

e — o =




®2-ring ™3-ring *4-ring ™5-ring ~ 6-ring

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Abondance

N ™
—
0w um

S15

Les HAP de faibles poids-mol&cult

volatils et se dégradent plus rapidement que les HAP de hauts poia's'nio- :

S17

Sig e (.



CoaliGrass/Wood
Combustion Combustion

e
[

Combustion

Ant/{Ant+Phe)

S

S
—

0.45 0.50 0.60 0.65

Combustion

-

BaA/(BaA+Chr)
]

Mixed Sources

Petroleum
0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.50 0.65 0.70
Flu/{Flu+Pyr)

La station S6 est située & proximité de I'autoroute, en face des rejets urbains principaux de
la ville de Menzel Jemil qui est une région fortement urbanisée. Ainsi, I'hypothése d'une
contamination par la route a cette station est probable, mais reste a confirmer. 44
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Evaluation de la toxicité potentielle des sédiments en se référant—{-

aux valeurs guides sédimentaires

y

U
|
Les concentrations en HAP dans
les sédiments ne représente

p p
organismes benthiques marins
L) I R [ | ¢ ' agune de Bizerte.
BF | WA | WA | o | 266 _

B | A [ WA | 8 | @4
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Comparaison du niveau de contamination en 0Cs-dans les sédiments de
la lagune de Bizerte avec d'autres études sur des sites équivalents

> .

Baie du Bengale, 01026157 0.04-4.79

Inde

Golfe du Lion, T 25 115 5o 1c
France

gﬂ:fade Clenfuegos, 3.1-11.31 0.26-5.63 <0.015-3.5

Port d'Alexandrie,
Egypte

Riviere Haihe,

Chine

Rhone Prodelta,
France




Relation entre les concentrations des OGEE%urumétres physico- .

chimiques des sédiments

a &
N 4 .

’ T T T
1 1,5 2
COT (%)

4

PCB totaux (ng/g)

PCB totaux (ng/g)




Pourcentage (%)

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11 S12 S13 S14 S15 S16 S17 S18
Station

La rétention pref.ﬁ‘bni ell¢

Y

a leurs propm!:phymo chlmlques, ils sont moins voluhls,
résistants @ lu dégradation microbienne.

= CB209
mCB19%4
mCB180
mCB138
CB153
mCB118
m CB149
m CB101
m CB44
m CB52




Pourcentagee (%0)
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Evaluation de la toxicité potentielle des sédiments par les valeurs
guides sédimentaires

)

—

y

_---- Gamme (ng g™)

--

Les concentrations mesurées de DDTs et ces métabolites montrent que les sédiments

des stations S1 et S3 sont susceptibles de présenter un risque important pour la faune
benthique, lors de la remise en suspension des sédiments, par des phénoménes
naturels (marée, tempétes, bioturbation) et par l'activité humaine comme les

51



CONCLUSION ET

"~ PERSPECTIVES




7,’_‘7 Les résultats des analyses chimiques révelent une contamination générale des sédiments
et des organismes étudiés par les HAPs, et les OCs malgré que leur utilisations soient
A largement réglementées et méme interdites.

f,ﬁ“' Le niveau de contamination des sédiments étudiés par les par les HAP, les PC
797 pesticides organochlorés est considéré comme faible a modere par co
d’autres écosystemes aquatiques.

— |

f les sédime

L,
~

ination par les HAP indiq
etudies sont princip:
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-, = Evaluer la toxicité des sédiments on utilisant une approche dit «TIE» (Toxicity

2 Identification Evalutaion), afin de comprendre clairement quelle est la catégorie de
polluants a I’origine de la toxicité observee.

Accr0|tre le nfimbre des polluants (dioxines, MeO-PB
es HAP et des PCB) qui pe
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