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Le savant n'est pas 'homme qui fournit les
vraies réponses ; c'est celui qui pose les
vraies questions.

Claude LEVI-STRAUSS 1908

Celui qui trouve ce qu'il cherche fait en
général un bon travail d'écolier ; pensant a ce
qu'il désire, il néglige souvent les signes,
parfois minimes, qui apportent autre chose
que 'objet de ses prévisions. Le vrai
chercheur doit savoir faire attention aux
signes qui révéleront I'existence d'un
phénomene auquel il ne s'attend pas.

Louis LEPRINCE-RINGUET 1901
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INTRODUCTION

by

Depuis toujours, 'homme a cherché i tirer parti de son
environnement. Sa principale activité consiste & en exploiter les
ressources géochimiques et biologiques. Au cours de la premiére étape,
les matiéres premic€res sont prélevées directement sur le terrain. Déja i ce
stade, de profonds bouleversements peuvent intervenir au sein des
écosystémes concernés. Dans un second temps, ces mati€res premicres
subissent des traitements spécifiques destinés a les transformer en produits
élaborés. Au cours de cette derniére étape, de nombreuses substances sont
relichées dans l'environnement, créant de ce fait des déséquilibres
importants au sein des écosystémes. Parmi ces substances, les métaux
forment un groupe important.

Comme pour de nombreux polluants, le milieu récepteur principal
est l'océan. Son volume important a longtemps servi d'excuse pour ne pas
limiter les rejets. Le réseau hydrographique autour duquel s'organisent
les industries ne représente que 0,02% en masse de I'hydroshé¢re. Méme si
les 1370 106 km3 des océans sont effectivement capables de diluer
suffisamment ces rejets pour en limiter la toxicité, le parcours des
effluents le long des cours d'eaux et dans les estuaires laisse des traces de
plus en plus "indélébiles".

L'augmentation importante des activités industrielles de ces
derniéres décennies a été de pair avec l'augmentation des rejets.
Localement, des écosysteémes ont subi de graves modifications, diminution
de la diversité des espéces voire méme une destruction totale.

Depuis quelques années, une prise de conscience collective des
problémes a permis la mise en oeuvre de nombreux programmes d'étude
destinés dans un premier temps 2 localiser cette forme de pollution et d'en
étudier les effets sur la faune.

Les impératifs de la préservation de l'environnement donnent
rapidement lieu & des discussions internationales comme & Strasbourg en
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1968, a l'origine de la Charte Européenne de 1'eau (figure 1), ou plus
récemment & la conférence de Rio.

Figure 1 : Charte Européenne de I'eau proclamée le 6 mai 1968 a
Strasbourg par le conseil de I'Europe.

1. Il n'y a pas de vie sans eau. C'est un bien précieux, indispensable 3
toutes les activités humaines.

2. Les ressources en eaux douces ne sont pas inépuisables. Il est
indispensable de les préserver, de les contrller, et si possible de les
accroitre.

3.Altérer la qualité de 1'eau, c'est nuire a 1a vie de I'hnomme et des autres
étres vivants qui en dépendent.

4. La qualité de l'eau doit étre préservée d des niveaux adaptés a
I'utilisation qui en est prévue et doit, notamment, satisfaire aux exigences
de la santé publique.

5. Lorsque l'eau, aprés utilisation, est rendue au milieu naturel, elle ne
doit pas compromettre les usages ultérieurs, tant publics que privés, qui
seront faits de celui-ci.

6.Le maintien d'un couvert végétal approprié, de préférence forestier,
est essentiel pour la conservation des ressources en eaux.

7. Les ressources en eaux doivent faire l'objet d'un inventaire.
8. La bonne gestion de I'eau doit faire I'objet d'un plan arrété par les
autorités compétentes.

9. La sauvegarde de l'eau implique un effort accru de recherche
scientifique, de formation de spécialistes et d'information publique.

10. La gestion des ressources en eaux devrait s'inscrire dans le cadre du
bassin naturel plutét que dans celui des frontiéres administratives et
politiques.

11. L'eau n'a pas de frontiére. C'est une ressource commune qui nécessite
une coopération internationale. '

~

Depuis plusieurs années notre laboratoire s'est attaché a mettre en
évidence des protéines capables de fixer certains métaux lourd, plus
particuliérement le cadmium, et qui participent de ce fait & une certaine
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forme de résistance de I'animal face 4 un environnement contaminé. En
amont de ce travail, nous nous sommes quant & nous plus particuliérement
attaché a la recherche des paramétres qui peuvent influencer la
bioconcentration des métaux par l'animal.

L' étude a été€ menée sous la direction de Madame le professeur N.
Dhainaut-Courtois dans le cadre du service d'écotoxicologie du
laboratoire de phylogénie moléculaire des annélides (C.N.R.S E.R.S 20).
L'ensemble de 1'étude se rapporte a I'observation des relations entre une
annélide polychéte euryaline Nereis diversicolor (récemment rebaptisée:
Hediste diversicolor ) et son milieu fortement contaminé par certains
métaux lourds.

Ce travail s'articule en deux volets. La premiére approche est une étude
in situ destinée a quantifier les concentrations en différents métaux dans
les animaux et dans les sédiments. La seconde approche est expérimentale,
elle a pour but de mettre en évidence l'existence d'interactions entre les
métaux et d'en observer les effets en terme d'accumulation d'ions
métalliques par I'animal.

Les études de terrain ont été soutenues par un contrat IFREMER-
Région Nord-Pas-de-Calais. Elles concernent la recherche de douze
métaux dans les sédiments et les animaux sur des zones déterminées de
l'estuaire de 1'Aa et du petit port de Boulogne. Des corrélations ont été
recherchées entre les teneurs métalliques des animaux et du sédiment.
L'dge des individus ainsi que la saison ont également été pris en
considération. Ces premiers résultats ont fait 1'objet d'un rapport (Septier
et al, 1990), et d'une publication dans la revue Oceanologica acta (Septier
et al, 1991).

Dans la deuxiéme partie, nous avons développé la méthode des
plans factoriels couramment employée en agronomie et en chimie
industrielle. L'analyse des données par régression multiple permet 'acces
a la modélisation. Cet outil mathématique a été utilisé dans la recherche
des interactions entre cinq paramétres abiotiques : concentrations en
cadmium, manganése, fer et zinc dans le milieu et la variation de la
salinité.

4
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ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

1 LES METAUX DANS L'ENVIRONNEMENT

Sur les dix éléments les plus abondants dans la croiite terrestre, sept sont
des métaux (Giddings, 1973):

- Al(7,5% en poids)
- Fe(4,7%)

- Ca(3,4%)

- Na(2,6%)

- K(2,4%)

- Mg(1,9%)

- Ti(0,6%)

Il n'est donc pas étonnant de rencontrer ces différents métaux dans notre

environnement. Néanmoins, dans de nombreux écosystémes, notamment
en milieu marin et estuarien, les concentrations métalliques relevées sont
particuli¢rement élevées. L'origine anthropique d'une grande partie de
ces métaux n'est plus & démontrer. De nombreux effluents industriels
contiennent des sels métalliques qui s'accumulent dans les sédiments. Dans
ces énormes réservoirs de polluants que sont les sédiments, les métaux
sont en partie pi€gés par fixation sur la matiére organique ou autre
processus chimique. Toute perturbation de l'environnement est
susceptible d'entrainer une désorption de ces métaux avec les
conséquences écologiques que l'on peut imaginer. La charge d'un
sédiment est directement affectée par les taux d'entrée et de sortie du
systéme.

Les métaux traces ne sont généralement pas éliminés des écosystémes
aquatiques par des processus naturels contrairement & de nombreux
polluants organiques. La forme chimique du métal détermine son devenir.
Soit il s'accumule dans les sédiments, soit il intégre la chaine alimentaire.
Dans ce dernier cas, les différents maillons de la chaine peuvent étre
contaminés, atteignant parfois I'homme situé a son extrémité. On citera
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notamment le drame de Minamata en 1953 (contamination par le

mercure) ou les concentrations en méthylmercure dans les animaux
marins consommés par les pécheurs locaux était 500 000 fois supérieures
a celle des eaux de la baie. Un autre exemple est la maladie itai-itai qui
pourrait avoir pour origine l'ingestion de cadmium. Les effets en sont
malheureusement encore visibles aujourd'hui.

11 faut souligner que la bioaccumulation qui concerne un bon nombre de
polluants chimiques et organiques (notamment pesticides organochlorés et
composés organohalogénés) ne semble €tre possible que pour certains
métaux (Bouquegneau et al., 1977 ; Amiart-Triquet et al., 1980 ; Metayer
et al., 1980 ; Fowler, 1982).

Les propriétés essentielles des substances écotoxiques sont les suivantes
(Goodman, 1974) :

- La persistance dans l'environnement.

- La mobilité¢ dans l'environnement.

- L'incapacité a donner des produits insolubles.
- Les propriétés toxiques intrinséques.

1.1 Forme des métaux

La quantité totale de métal présent dans un écosystéme importe
moins que sa forme chimique (Sunda et al., 1978 ; Sanders et al., 1985).
C'est de cette forme que dépendront la mobilité et la biodisponibilité du
métal. Les métaux traces existent dans l'eau a I'état ionique, complexés,
sous forme colloidale ou adsorbés sur le matériel particulaire organique
ou inorganique. Les métaux forment des complexes plus ou moins stables.
Cette stabilité est fonction de la nature de l'ion complexant (Tableau 1).



Tableau 1 : Classification des donneurs et des accepteurs
(adapté de Pearson, 1968)

Accepteurs forts Intermédiaires Accepteurs Faibles
H*, Nat, K*, Be2+,|Fe2+, Co2*, NiZ+ |Cu*, Ag*, Aut, Tit
Mg2+ Cult Hgp2+, pd2+, Cd2+
Ca2+, Mn2+, AI3+,|Zn2+ Pb2+ Pt2+ Hg2t Ch3Hg*
Cr3+

Co3+, Fe3*, As3*

Donneurs forts Intermédiaires Donneurs faibles
H20, OH-, F-, CI- Br-, NOZ-, SO32- SH-, $2-, RS-, CN-
PO43-, SO42-, CO32- SCN-, CO-, R2S, RSH,
02- ' RS-

Les complexes stables seront formés d'un accepteur fort et d'un donneur
fort ou d'un accepteur faible et d'un donneur faible.

1.2 Forme des métaux en milieu aqueux

Les métaux peuvent se trouver sous forme dissoute ou encore €tre

liés & des particules. Le rapport entre les quantités dissoutes et
particulaires est situé entre 2/1 et 1/1 pour le cadmium et le zinc, entre
172 et 1/4 pour le cuivre, le mercure, le chrome et le plomb. Le fer et
I'aluminium sont pratiquement toujours transportés sous forme
particulaire. :
Les métaux sont véhiculés par les eaux fluviales et arrivent en milieu
estuarien. Le passage d'une eau douce i une eau de mer occasionne de
fortes modifications quant a4 la mobilité des métaux. Un certain nombre
d'entre eux, comme par exemple le cadmium, sont désorbés des particules
fluviatiles (Sibley et al., 1977 ; Boutier et al., 1989 ; Cossa et al., 1989),
et forment des chloro-complexes. Si le pH s'éléve au dela de 8, le
cadmium précipite sous forme de carbonate.
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L'aluminium, le manganése, le titane, le chrome et le fer forment des
hydroxydes insolubles. Ces hydroxydes et particulidérement ceux de fer et
manganese jouent un réle prépondérant dans le contrdle des
concentrations des métaux de transition dans les eaux. Ceci serait dii aux
fortes capacités absorbantes de ces oxydes. Leur temps de résidence en
eau douce est particuli¢rement faible. En eau de mer ce temps de
résidence est en moyenne multiplié par un facteur 102. Cette
augmentation s'observe pour tous les métaux étudiés.
Dans les mécanismes d'adsorption des métaux sur les oxydes de fer et de
manganése, le pH joue un réle important (Welte et al., 1983) :

- En solution acide, la charge de la surface est positive et
I'oxyde de métal agit comme échangeur d'anions.

- En solution basique, la charge de la surface est négative, et
on observe un échange de cations.

- En milieu neutre, la charge de la surface est neutre et la
particule montre une capacité d'échange cations-anions.

Le produit de solubilité des différents complexes métalliques (tableau 2)
est un paramétre important dont dépend directement la biodisponibilité du
métal.

Tableau 2 : Produits de solubilité des complexes métailiques
(d'aprés Krauskopf, 1967), (pH7, 25°).

HYDROXYDES SULFURES CARBONATES
-log KT -lgg Ksp -10% Ksp

Mn(OH)2 {10,9 MnS 9,6 MnCO3 10,2
Cd(OH)2 (144 CdS 27,8 . CdCO3 11,3
Fe(OH)2 |15,1 FeS 17,2 FeCO3 10,5
Zn(OH)2 155 PbS 275 PbCO3 13,1
Ni(OH)2 |17,2 CoS 20,4 ZnCO3 -/10,8
Cr(OH)3 |374 ZnS 21,6 NiCO3 6,9
Fe(OH)3 39,1 NiS 18,5 CuCO3 |33,8

CuS 36,1

HgS 52,4




1.3 Facteurs influencant la forme des métaux

Les métaux possédent une forte affinité pour les substances organiques et
leurs produits de dégradation. 1l en résulte une complexation des métaux
associée & une augmentation de la solubilité, un changement dans les
distributions entre les phases réduites et oxydées des métaux, ainsi qu'une
modification de la biodisponibilité. La stabilité des complexes colloidaux
s'en trouve également affectée (Singer, 1977). L'affinité pour ces
substances varie selon le métal considéré :

Hg2+ > Cu2+ > Pb2+ > Zn2+ > Ni2+ > Co2+ > Mn2+.

Dans les sédiments, il existe une forte corrélation entre la quantité de
matiére organique et les concentrations métalliques.

Forstner et Wittman (1981) ont établi une liste des éléments susceptibles
de modifier l'accumulation des métaux dans les sédiments estuariens
(tableau 3).

Tableau 3 : Facteurs susceptibles d'influencer 'accumulation de
métaux dans les sédiments estuariens.
(d'aprés Forstner et al., 1981)

Particules | Matiéres | Hydroxydes | Hydroxydes | carbonate
minérales | organiques | carbonates et{de fer et|de
sulfures oxydes de|calcium
métalliques | manganése
Incorporation
sous forme + + (+)
inerte
Adsorption + + +) (+) (+)
(physique)
Adsorption + + () + (+)
(chimique)
précipitation + +
Coprécipitation ++ + +
Complexation ++ +
et floculation




En fonction de la profondeur, on observe différentes couches :

- Zone réductice 2 nitrates : Mn4*+--Mn2+ ; CrO+--Cr3+

- Zone réductrice 2 sulfates : Fe3t-—-Fe2+ ; Cu2+--Cu*t

- Zone de production de méthane : tous les métaux sont
réduits.

- De méme, certaines conditions peuvent entrainer une remobilisation des
métaux (Ravera, 1984) comme par exemple :

- une augmentation de la salinité,

- une diminution de 'oxygéne dissous (dissolution des
hydroxides de fer et mangan¢se),

- une diminution du pH,

- une augmentation de la concentration en agents
complexants qui peuvent former des complexes
métalliques solubles.

L'appréciation du contenu des sédiments en polluants est essentiel. Le
sédiment joue un réle de réservoir par une charge toxique masquée
pouvant étre libérée sous diverses influences ( Cf ci-dessus). Il peut
également étre saturé et ne plus jouer son rdle de tampon. Un autre aspect
a ne pas négliger, c'est qu'il peut également garder en mémoire ['histoire
des contaminations successives.
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2 LES METAUX ET LA VIE
2.1 Les métaux essentiels
Aucun organisme ne peut survivre et se développer sans ions métalliques.
Tableau 4 : Métaux essentiels et concentrations nécessaires pour
I'hnomme(en mg/70kg)

( numéro atomiques en caractéres gras)
(d'aprés Vahrenkamp, 1973).

Groupe | IA ITA
Période
3 11 12
Na Mg
70,00140,00 | VIB VIIB VIII VIII VIII IB 1IB
4 19 20 25 26 27 29 30
K Ca Mn |Fe Co Cu Zn
250,0 | 1700 30 7 |1 150 (3,00
5 42
Mo
5

Les métaux essentiels (tableau 4) sont nécessaires aux activités
métaboliques de tous les organismes vivants. En régle générale, ils sont
apportés par la nourriture. Toute déficience peut entrainer de graves
troubles de fonctionnement : infantilisme et retard de croissance peuvent
avoir pour origine une déficience en zinc (Vallée, 1976).

Tous ces métaux sont toxiques pour de fortes concentrations. La figure 2
illustre les effets sur 'organisme des métaux essentiels et non essentiels en
fonction de la concentration.



Figure 2 : Déficience et excés des métaux traces
(d'aprés Baccini et al., 1976)

a) Métaux essentiels’
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concentration meétallique
b) Métaux non essentiels
A . .
:toxique !

croissance/fonctionnement

tolérance

1

concentration métallique
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Tableau 5 : Réle des métaux au sein de I'organisme
(d'aprés Simkiss, 1979)

M¢étaux Site d'action Roéle

Fer et cuivre Cytochrome oxydase | transfert des
diverses enzymes électrons

Calcium Amylase Hydrolyse des

(métalloenzymes) polysacharides

Manganése Pyruvate carboxylase |métabolisme des

(métalloenzymes) hydrates de carbone

Fer Catalases destruction du

(métalloenzymes) peroxyde d’hydrogéne

Cobalt Methyl malonyl CoA | Biosynthése des

(métalloenzymes) mutase acides gras

Zinc anhydrase carbonique | Hydratation du

(métalloenzymes) dioxyde de carbone

Molybdéne Xanthine oxydase métabolisme de la

(métalloenzymes) purine

Magnésium DNAase

(activateur)

Zinc Acylase Hydrolyses

(activateur)

2.2 Les métaux lourds et les organismes aquatiques.

La biodisponibilité des métaux dépend d'un grand nombre
de paramétres physico-chimiques (Luten et al., 1986). L'effet des métaux
sur un organisme varie en fonction :

a) - de 'oxygéne dissous

b) - de la température :

La température influence

directement la concentration en oxygene dissous ce qui bien évidemment
conditionne l'activité métabolique de l'animal.
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¢) -du pH : Pynnénen (1990) a montré qu'une diminution de
pH 7 a pH 4 de l'eau d'élevage entrainait une diminution importante du
cadmium accumulé par Unio pictorum.
Boudou en 1989 a étudié les interactions du mercure avec les membranes
biologiques. Il montre que l'accessibilité a la zone hydrophobe de cette
derniére est différente pour HgOH*, HgCl*, Hg2*, CH3Hg*. C'est le pH
qui détermine en grande partie la forme chimique.

d) - de la dureté et de la salinité de l'eau : En milieu
estuarien, la salinité joue un réle déterminant. Les forts taux de salinité
modifient la valeur du pH et influencent directement la solubilité des
métaux. En eaux saumatres, 1a différence de potentiel entre l'intérieur et
I'extérieur du corps s'accroit, avec comme conséquence une augmentation
du transport ionique (montré chez Nereis diversicolor par Fletcher,
1970). D'une maniére générale, une diminution de la salinité entraine une
augmentation de la toxicité du cadmium (Bryan et al., 1973 ; Mance,
1987) qui serait due a une modification de la spéciation du métal.
Néanmoins certaines observations semblent infirmer cette théorie. Chez
Mytilus edulis , Phillips (1976) observe une diminution de I'accumulation
du plomb suite a une baisse de salinité.

Pour une salinité nulle, le cadmium est majoritairement sous une forme
ionique libre Cd2*. Lorsque la salinité augmente, le pourcentage de Cd2+
diminue et 'on voit apparaitre des chloro-complexes, CdCl*, CdCI2 et
CdCli3- (Rob et al., 1988) ; parallélement le métal se désorbe du sédiment.

e) - des interactions entre les métaux

f) - du degré de complexation des métaux lourds
g) - de la forme chimique des métaux

Les facteurs biotiques comme la taille, le sexe, le degré de maturité sont
également & considérer.

Au deld de l'observation de ces effets sur le terrain, la
complexité de l'environnement nécessite des études expérimentales
destinées i quantifier les effets de ces différents facteurs. L'estimation de
la toxicité d'un milieu ne peut se déduire de la simple observation des
métaux présents. Depuis quelques années, les chercheurs ont mis l'accent
sur I'étude des interactions entre les métaux. Des effets synergiques ou
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encore antagonistes peuvent fortement influencer des mécanismes
physiologiques.

2.3 Les interactions métalliques

Une étude effectuée sur Daphnia magna montre que comparativement
la toxicité du cadmium et du zinc, un mélange des deux métaux est moins
toxique ( Attar et al., 1982). Cette observation se retrouve chez la
palourde Anodonta cygnea ol la présence de zinc en solution diminue le
taux de transfert du cadmium chez I'animal. Bryan et al. (1973) et Ray
(1979) trouvent les mémes résultats respectivement chez Nereis
diversicolor et Nereis virens . Par contre Veriopoulos en 1988 montre un
effet inverse sur la CL 50 d'un copépode, Tisbe holothuriae.

D'autres auteurs, comme Fowler (1976) et Phillips (1976) qui travaillent
sur Mytilus edulis, n'observent aucune interaction entre ces deux métaux.

Ces quelques exemples montrent que l'effet observé dépend de
l'organisme étudié et également du protocole expérimental employé.
L'importance de ces paramétres expérimentaux a été largement
démontrée, notamment en ce qui concerne l'utilisation de sédiments
(Pamatmat, 1982).

Un cas particulier: le cadmium

Tableau 6 : Quelques propriétés physiques du cadmium
(Cossa et al., 1989)

Numéro atomique 48
Masse atomique ' 112,4
Isotopes stables 106 1,2%
108 0,9%
110 12,4%
111 12,8%
112 24,1%
113 12,3%
114 28,9%
116 7,6%
Point de fusion 321°C
Point d'ébulition 765°C
Masse volumique (20 8,64g / cm3
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Résistivité (20°) 76 u/cm
Tension de vapeur (394°) 1 mm Hg

(767°) 760 mm Hg
Configuration électronique 582
Valence +2

Certains métaux font I'objet d'une attention particuliére de la part des
chercheurs. C'est, par exemple, le cas du cadmium. Ce métal est
considéré comme un des métaux les plus toxiques avec le mercure
(Ravera, 1984 ; Cossa et al., 1989).

Le cadmium produit industriellement est principalement un sous-produit
de l'extraction du zinc. La teneur moyenne en cadmium rencontrée dans
les sédiments marins est de 0,2 ug/g, et de 5ng.1‘1 dans les eaux de
surface. Le cadmium n'est pas considéré comme biologiquement essentiel.
Il est & l'origine de nombreuses nuisances parfois trés graves chez de
nombreuses espéces aquatiques. Tout comme le mercure, il est capable de
s'intégrer au métabolisme. Les organismes marins concentrent ce métal
de maniére parfois importante ( facteurs de concentration de 102 3 105)
La CL50 varie fortement en fonction de I'espéce considérée. Chez Nereis
diversicolor, elle serait de 100mg.1-1 pour 192h et de 10mg.I-! pour
816h (Bryan, 1976). Baudouin en 1974 montre pour Daphnia hyalina
une CLS50 (48h) de 65ppb.

Le passage du cadmium dans I'organisme peut s'effectuer selon deux
voies principales : une diffusion passive (Fleming et al., 1982 ; Ray,
1984) ou par transport actif (Jenkins, 1986, ; Holwerda et al., 1989 ;
Depledge et al., 1990) aprés adsorption sur les organismes. Les
mécanismes d'endocytose et pinocytose ont également été observés
(George et al., 1980).

Relations zinc-cadmium

Les propriétés physico-chimiques du cadmium sont trés proches de celles
du zinc, ce qui a amené divers auteurs 4 suggérer que ces deux métaux
étaient biologiquement antagonistes ( Schroder et al., 1967 ; Hill et al.,
1970 ; Magos et al., 1978). L'inhibition de la capture de zinc en présence
de cadmium a été montrée chez de nombreux organismes aquatiques,
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Mytilus edulis (Jackim et al., 1977 ; Schulz-baldes, 1978), Anodonta
cygnea (Hemelraad et al., 1987), Asterias rubens (Besten et al.,1991), et
méme pour l'absorption gastro-intestinale chez un poisson marin :
Pseudopleuronectes americanus. (Shears et al., 1982).
Il serait imprudent de généraliser cette observation, comme le montrent
les travaux de Ahsanullah et al. en 1981 qui observent chez la crevette
Callianassa australiensis que l'accumulation du zinc par I'animal est
supérieure, en cas d'exposition 2 un mélange cadmium-zinc, a
I'accumulation en présence de zinc seul.

Relations fer-cadmium

Des études portant sur le transfert transduodénal du fer ( Schifer, 1983)

ont montré que. le cadmium était un des plus forts inhibiteurs de
I'absorption du fer. En cas de déficience en fer, I'absorption du cadmium
est stimulée (Hamilton et al., 1974). Cet antagonisme fer-cadmium est
également montré par étude de la croissance d'une diatomée (Foster et al.,
1982) qui conclut 3 I'existence probable d'un parcours métabolique
partiellement commun a ces deux ions.

Relations calcium-cadmium

Le calcium est un élément essentiel du métabolisme. La principale source
de calcium pour les animaux aquatiques est 'eau environnante. La capture
de calcium par les branchies est inhibée en présence de cadmium chez
Salmo gairdneri (Versbost et al., 1989).

Les métaux lourds affectent la capture de calcium par compétition avec
I'ion Ca2* pour des sites de fixation. L'ion Cd2+ posséde un rayon
ionique assez proche de celui du calcium ; il peut facilement occuper les
sites de fixation du calcium. Le zinc qui posséde un rayon ionique plus
faible est moins compétitif (Sauer et al., 1988). Expérimentalement,
Massey et al., (1986) ont montré que le degré d'absorption du cadmium
était directement influencé par la présence de calcium ; ce dernier
jouerait un rble protecteur vis-d-vis de la toxicité du cadmium
(observation réalisée chez Tetrahymena pyriformis par Pyne et al.,
1983). ‘



CHAPITRE II

Matériel et méthodes
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1 Sites de récolte, matériel biologique

L'estuaire de 1'Aa est situé au coeur d'une région industrielle
d'activité intensive. La qualité de ses eaux est fixée 4 un niveau 3 depuis
de nombreuses années par 1'Agence de 'eau Artois-Picardie. La pollution
métallique y est importante, elle est essentiellement due & des apports
continentaux amenés par la riviére Aa.

Le petit port de Boulogne a également été choisi car on y retrouve
les mémes espéces animales que dans l'estuaire de I'Aa. La pollution
métallique est également trés importante.

L'endofaune de l'estuaire est principalement représentée par une
annélide polychete, Nereis diversicolor. On la retrouve sur la quasi
totalité de l'estuaire ; c'est une des raisons principales qui nous a conduit &
l'utiliser comme base pour notre étude. Elle est présente toute l'année et
sa densité importante nous permet d'effectuer des prélévements fréquents.
Cette espece est également présente dans le petit port de Boulogne.

Schéma 1 : Nereis diversicolor : morphologie externe, vue dorsale.

Embranchement des Annélides
Classe des Polychétes

Ordre des Polychétes errantes ,
Famille des Néréides ' dutrone.

_Parapode
avec soies

Morphologie :

Corps a symétrie bilatérale.
- 3 parties :

- la téte

- le tronc métamérisé

- le pygidium

Vaisseau dorsal
(par transparence)

Pygidium
avec cirres
caudaux

Nourriture : Elle consomme des proies appartenant i la microfaune. Elle
se nourrit également a l'aide d'un film muqueux qu'elle construit &
l'entrée de sa galerie et qui lui sert a piéger divers débris organiques.

Reproduction : Elle se déroule a I'état atoque. L'oeuf est benthique, la
larve passe d'abord par un stade semi-pellagique, puis devient
endobenthique aprés métamorphose.



Les figures 3 et 4 présentent les deux sites étudiés.

Figure 3: Les implantations industrielles sur le complexe portuaire
de Boulogne-sur-mer

500m

3

1 : Manipulation de clinkers et de ciments

2 : Complexe sidérurgique du manganése

3 : Industrie alimentaire des produits de la péche
4 : Petit port
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2 Choix des métaux

Le métabolisme de 'animal utilise un nombre important de métaux
dits "essentiels" qui sont impliqués dans des mécanismes divers et
s'intégrent dans des structures complexes, comme 1'hémoglobine, ainsi
que dans de nombreuses enzymes.

Le bon fonctionnement métabolique de I'animal dépend intimement des
teneurs en ces différents métaux. Le manque ou l'excés d'un métal peut
entrainer de graves perturbations pouvant aller jusqu'a la mort de
I'individu.

I1 est maintenant bien connu que certains métaux chimiquement proches
peuvent se substituer I'un & l'autre sur des sites cellulaires ou protéiques.
On peut citer par exemple le cas du cadmium, métal exogéne, qui peut se
substituer au zinc sur des protéines particuliéres communément appelées
métalloprotéines. Certains sites protéiques peuvent accueillir divers
éléments métalliques, le fer et le manganése peuvent par exemple occuper
les sites de fixation de la transférrine ; le manganése ne peut pas déplacer
le fer, mais occupe les sites laissés libres sur la molécule (Aschner et al.,
1990).

Tous ces phénomeénes vitaux pour l'animal sont liés aux quantités de
métaux présents dans I'animal. Ces quantités sont-clles modulées par les
teneurs métalliques présentes dans l'environnement? Pour de nombreux
métaux, il n'existe pas de proportionnalité directe entre les quaﬁtités
métalliques a l'intérieur et i I'extérieur de 1'animal (Septier et al., 1991).
La concentration de certains métaux semble étre régulée par l'animal (ce
sont généralement les métaux essentiels), d'autres pénétrent d'une maniere
qui semble étre passive sans action apparente de 1'animal. Pour beaucoup
de métaux, la bioaccumulation via I'eau de mer s'effectue par simple
diffusion passive (Ray, 1984).

Durant les campagnes 88-89, le soutien d'un contrat IFREMER-Région
Nord-Pas de Calais nous a permis de rechercher un grand nombre de
. métaux. Douze d'entre eux ont été sélectionnés : l'aluminium, le
cadmium, le chrome, le cuivre, le fer, le manganése, le mercure, le
nickel, le plomb, le titane, le vanadium et le zinc.

Pour la campagne 1991, nous nous sommes limités a la recherche de cinq
métaux : cadmium, cuivre, fer, manganése et zinc.
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Les recherches d'interactions métalliques en conditions expérimentales
ont porté sur le cadmium, le fer, le manganése et le zinc. Pour ces quatre
métaux, des relations linéaires d'accumulation via 1'eau de mer ont été
mises en évidence (Jenkins, 1986). Ces observations ont été confirmées
pour les doses et durées utilisées dans nos expériences.

3 Récolte et préparation des animaux
3.1 Campagnes 88-89

Cing campagnes de prélévement ont été effectuées sur les deux

sites d'étude (Estuaire de 1'Aa et petit port de Boulogne) : avril 88, juillet
88, octobre 88, février 89, avril 89.
Les animaux sont récoltés sur des zones volontairement réduites
n'excédant pas quelques métres carrés. Aprés un tri au laboratoire, les
animaux sont placés a une température constante de 13°C dans des bacs
contenant de I'eau de mer, sous aération. 48h sont nécessaires pour que
l'animal rejette le sédiment en transit dans son tube digestif.

3.1.1 Détermination de l'age.

La détermination de l'dge des animaux se fait par
observation du diameétre des ovocytes des individus femelles. Une goutte
de liquide coelomique est ponctionnée a l'aide d'une pipette Pasteur
effilée. L'observation microscopique permet de déterminer le sexe de
I'animal et de classer les individus femelles en trois catégories bien
distinctes en fonction du diamétre moyen de leurs ovocytes. Les néréis
males sont insuffisamment représentées dans les populations récoltées
(moins de 1%) et ne seront pas prises en considération pour cette étude.
Les trois classes d'dge retenues sont les suivantes :

diametre des ovocytes : classe 1 : < 80um
classe 2 : 804 130 um
classe 3 : > 130um
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3.1.2 Détermination des temeurs métalliques
Animaux

Pour chaque catégorie d'animaux, 60 individus sont séchés sur

papier filtre, broyés a l'aide d'un polytron puis congelés. Ils sont ensuite
lyophilisés.
Dosages. douze métaux lourds ont été recherchés : I'aluminium(Al), le
cadmium(Cd), le chrome(Cr), le cuivre(Cu), le mercure(Hg), le fer(Fe),
le manganése(Mn), le nickel(Ni), le plomb(Pb), le titane(Ti), le
vanadium(V) et le zinc(Zn). La minéralisation des vers est conduite a
partir d'un lyophilisat réduit dans un mortier & une poudre fine de taille
- inférieure 3 1 mm.

Une prise d'essai de 1,5g subit une prédigestion a froid dans 10 ml
d'acide nitrique suprapur. On chauffe ensuite jusqu'd disparition des
vapeurs nitreuses. Aprés addition a froid d'un mélange
HNO3+H2S04+HC104 dans les proportions 10/2/3. Le chauffage est
repris jusqu'a l'apparition de fumées blanches ( Haig et al.,1980).

Les échantillons concentrés & environ 2 ml sont refroidis et repris avec de
l'eau distillée gsp 50 ml.

Sédiments

Chaque dosage a été effectué a partir d'une fraction sédimentaire
(< 1mm).
Un gramme de sédiment est minéralisé dans 4 ml d'acide chlorhydrique
concentré suprapur et 10 ml d'acide nitrique concentré suprapur pendant
une nuit 3 froid dans un bécher en téflon recouvert d'un verre de montre.
Aprés 2 heures de chauffage a reflux, le résidu est amené & sec puis repris
par 15 ml d'acide chlorhydrique 1IN, filtré sur papier Whatman 2V et
complété avec de l'eau distillée gsp 50 ml.
Les métaux sont dosés par spectrométric d'absorption atomique en
flamme (Varian AA 1475 correction par lampe D2) pour la plupart, ou
en four (Varian AA6,four CRA 90 correction par lampe H2) pour le
plomb et le cadmium. L'aluminium, le nickel, le chrome, le vanadium et
le titane sont dosés par spectrometne d'émission atomique (Plasma II,
Perkin Elmer).
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3.1.3 Analyse granulométrique des sédiments

Une fraction sédimentaire est séchée puis pesée. La
séparation des différentes fractions s'effectue par voie humide sur une
série de tamis. Apres séchage, chaque fraction est de nouveau séchée puis
pesée. Les résultats sont exprimés en % du poids total de I'échantillon.

3.2 Campagne 91

Cette campagne ne concerne que l'estuaire de 1'Aa et se limite a
des prélévements de sédiment.
Les figures 4 et 5 représentent les quatre zones de prélévement réparties
sur l'estuaire de 1'Aa. Sur chaque zone, 10 prélévements ont été effectués
a l'aide d'un carottier réalisé avec des tubes PVC de 30 cm de haut et 20
cm de diamétre. Chaque carotte est ensuite divisée en trois parties
correspondant 4 trois niveaux différents: 0 a 10 cm, 10 4 20 cm, 20 a
30 cm.
L'estuaire présente de nombreuses zones d'accés difficile en raison de la
mouvance des sédiments. Pour ces raisons, il n'a pas été possible
d'appliquer une stratégie d'échantillonnage pour nos points de
prélévement, le choix a été effectué en fonction de I'aspect des sédiments
et de l'accessibilité.
La détermination des teneurs métalliques s'effectue de la méme maniére
que précédemment (3.1.2).
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Figure S : Localisation des points de carottage des sédiments dans
I'estuaire de 1'Aa. (Vue rapprochée des zones déterminées sur
la carte de l'estuaire figure 4). Chaque marque représente un
point de carottage soit trois échantillons. a : haut (0 4 10 cm) ;

b : moyen ( 10 2 20 cm) ; ¢ bas (20 4 30 cm).
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3.3 Etudes expérimentales

Recherche des interactions métalliques en conditions
expérimentales. Effets sur la quantité de métal accumulé
chez Nereis diversicolor.

Notre environnement est soumis & de nombreuses pressions
d'origine anthropique. De nombreux chercheurs ont soulevé la nécessité
d'étendre les essais d'écotoxicologie de maniére 4 se rapprocher des
véritables conditions du milieu (Mathes et al., 1990). Pour ce faire, il est
nécessaire d'intégrer un grand nombre de facteurs, ce qui alourdit
considérablement les manipulations de laboratoire. Au deld des
considérations d'ordre technique, ce type d'étude consomme d'énormes
quantités d'animaux. L'absence d'élevage nous oblige & prélever cette
faune directement sur le terrain, ce qui constitue un facteur limitant
incontournable.

Dans le cas de la recherche de l'effet de I'intoxication d'un organisme par
plusieurs éléments métalliques, 1'étude de chaque métal indépendamment
des autres donnera des résultats difficilement exploitables car la présence
d'autres agents dans le milieu susceptible de modifier les effets du métal
est ignorée.

En laboratoire, la voie la plus efficace pour intégrer les interactions entre
plusieurs facteurs est l'utilisation des plans d'expériences.
L'expérimentation factorielle consiste & faire varier simultanément
plusieurs parameétres selon un plan déterminé. Elle permet de recueillir
un maximum d'informations, d'en estimer le degré de signification et de
mettre en évidence d'éventuelles interactions, et ce pour un nombre
minimum d'essais planifiés de facon rationnelle.

3.3.1 Exemple théorique
a) Terminologie

- Facteur : Variable quantitative (température,
pression,....) ou qualitative.

- Niveau : Valeur choisie pour la variable dans un
groupe d'essai



indépendantes les une des autres.

- Effet

: Changement de réponse provoqué par un
changement de niveau dans I'un des facteurs

b) Définition des termes généraux du modéle
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Le plan d'expérience se construit & partir d'un
nombre q de variables explicatives contrdlées (x1,...Xj,...Xq)

Chaque variable x se présente avec n niveaux espacés réguliérement
(Xi,---»Xu,--»Xn). NOUs exposons ici un exemple i deux niveaux.

Chaque niveau n est codé en notation universelle de la maniére suivante :

Xj = (xj- moyenne)/ (1/2 intervalle).

Les niveaux sont alors notés (-1, +1), nombres sans dimension.

Ex : xu(20,10) pg/g devient Xy(-1,+1), ce qui correspond au changement
de variable : Xy= (xy-15)/5.

On construit un plan ou toutes les combinaisons sont représentées, soit au
total nq essais.

Exemple plan factoriel 23

Tableau 7 : Matrice d'expérience

Variables explicatives

Variables du modéle

essai | X1 X2 X3 1.2 1.3 2.3 1.2.3
1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1
2 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1
3 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1
4 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1
5 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1
7 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1
8 +1 +1 +1 +1 +] +1 +1
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L'ensemble des essais est répété k fois. Les résultats expérimentaux sont
consignés dans le tableau 8 .

Tableau 8 : Tabulation des résultats expérimentaux

Yih
=1 |h=2 |.[..|..|h=k [total ti= Y h(yih-yi)2
i Lhyih
1
2
3
4
5
6
7
8
¥iti= YiZh(yih-yi)?
| YiYhyih

¢) Traitement des résultats

- Principe du modg¢le utilisé:

Le mode¢le utilisé est un modéle polynomial additif noté y, de la forme:
§ = bo+b1x1+b2x2+..... +b12x1x2+....+bjxj+....+bjjxj2+....

-y: variable expliquée
-X1, ...., Xj : variables contr6lées, explicatives
-bl, ...., bj : parametres

Les termes linéaires(x1, x2,...) sont interprétés comme des effets
principaux, les termes produits(x]x2,...), comme des interactions.

La formulation de la variable expliquée est liée au respect de 1'additivité
des effets associés aux variables. Il est parfois nécessaire d'avoir recours a
des transformations mathématiques de maniére a restituer cette propriété
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additive. Par exemple, des effets exprimés en pourcentage devront, avant
traitement, subir une transformation logarithmique.

La régression multiple intervient afin d'ajuster le modéle sur les points
expérimentaux. Chaque mesure expérimentale s'écrit de la maniére
suivante:

yi = ¥yixl..xq + el
valeur mesurée écart ou
MODELE
expérimentalement RESIDU
y
y A
"
yi
ei{ .
yi
0 >
Xj

Conditions d'application:
- distribution normale des résidus ei autour du point moyen.
- stabilité de la variance

Les coefficients bj sont calculés de maniére 2 minimiser Y e2-
La solution des équations est immédiate griace a l'équilibre du plan

factoriel.

Les paramétres du modéle sont rangés par ordre décroissant de leur
contribution 3 l'amélioration de la régression. La validation statistique des
coefficients b; s'effectue par application du test de Fisher.
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Coefficient du paramétre bu :

YiXh x2yih = YiZh(+)=Nk=K2P

ex : pour k=3, le coefficient = 24.
Calcul des contrastes Yu :
Yu= ¥i¥h Xuih yih

dans les k répétitions, Xyih prend K fois la méme valeur, on peut donc
écrire :

YhXui Yih = XuiYhyih = Xui ti

d'ou le contraste Yu = Yi Xuyi ti

ot LiXui=0. Il en résulte que bu= contraste/ K2P
L'équation normale s'écrit K2P-bu=yu, on en déduit: bu= yu/ K2P

~

La contribution de la variable Xu a "l'explication” de y est égale a

Cxy = byYy = Yu2/K2P

Le test F est le rapport de la contribution de la variable considérée sur la
variance des répétitions :

Fu = CXy / Sk2

La variance des répétitions

Sk2 = ¥i¥h(yih-yi)? / N(K-1)
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\

Tableau 9 : Présentation des résultats de l'analyse de la régression

Contraste Yu|Ordre Fu = Fc

(en ordre décroissant CXu/Sk2 (0,05;1;N(k-1))
logique) des carrés ‘

des Yu

YO > |Fc

Y] > |Fc

Y2 > |Fc

Y3 > IFc

Seuil de coupure

Y1.2 < |Fc
Y13 < |Fc
Y23 < |Fc

Sachant que by = Yy / K2P, on écrit le modéle :
¥ = bo+ bji Xj + ......+bjXj

L'ensemble des calculs est effectué a partir des variables Xy
orthogonalisées par un changement de variable. A titre illustratif, il est
possible de revenir aux variables xy initiales .

Xu= xy-(moyenne)/ (1/2 intervalle)

Le développement du modele conduit & la modification des coefficients by
et a l'apparition dans le modéle de nouvelles variables initialement non
retenues par l'analyse. On obtient ainsi un modéle extrémement confus et
difficile 3 manipuler. La complexité des résultats est plus accessible sur
les représentation graphiques ou l'on a eu soin de reporter sur chaque
axe, a la fois I'échelle en variables codées et I'échelle des valeurs initiales.
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3.3.2 Protocole expérimental

Des interactions ont été recherchées entre quatre
métaux: le fer, le cadmium, le manganése et le zinc. Le choix du domaine
expérimental a nécessité une étude préalable de l'effet de chaque métal
(courbes d'intoxications), afin de déterminer les niveaux minimum et
maximum 3 appliquer.

L'expérience est menée sur une durée de 72 h. Ce temps est suffisamment
court pour rester dans un domaine de linéarité des réponses (dosages des
métaux dans les animaux entiers), et suffisamment élevé pour obtenir des
différences notables entre les réponses des niveaux haut et bas. Au-dela
de cette durée, on commence a observer des cas de mortalité susceptibles
de perturber les résultats. Pour l'ensemble de nos expériences, le
pourcentage de mortalité reste trés proche de 0%.

L'expérience nécessite 16 essais correspondant aux 16 combinaisons
possibles entre les quatre métaux, compte tenu que chaque métal est
apporté a deux concentrations différentes. L'étude est menée au
laboratoire dans des pots en verre contenant 300 ml de solution Le
nombre d'individus par récipient préconisé par les normes OCDE est de 6
" minimum (Bab et al., 1982). Pour notre expérience, nous avons fixé ce
chiffre 4 10. Pour chaque essai, 3 pots sont utilisés, soit 30 animaux ;
I'ensemble de 1'étude est également réalisé 3 ou 4 fois.

Les animaux prélevés sur le terrain sont calibrés & une taille d'environ
S cm et utilisés trois jours aprés la récolte. L'eau utilisée dans nos
expériences est une eau de mer naturelle provenant de la station marine
de Wimereux. Cette eau est régulié¢rement utilisée dans des travaux
expérimentaux (Noél-lambot, 1980 ; Delval, 1984 ; Nejmeddine, 1987).
Elle présente des concentrations pour les principaux métaux employés
inférieures aux limites de détection de nos appareils de mesure.

Effets recherchés

Les critéres de toxicité les plus souvent employés sont des critéres
facilement observables tels qu'une inhibition de reproduction, une
inhibition de mouvement ou encore la mortalité. Dans notre cas,
I'observation de ces phénoménes n'est pas possible. Les conditions
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artificielles de maintien des animaux entrainent leur mort aprés quatre
cinq semaines au laboratoire. La prise en compte d'un critére de mortalité
ne pourrait se faire qu'avec I'emploi de doses métalliques extrémement
importantes, ce qui enléverait tout intérét a ce type d'étude. En présence
de solutions métalliques, la résistance de I'animal est importante malgré
une forte accumulation des métaux dans l'animal. La limite intervient
quand tous les sites de stockage sont saturés ; les ions métalliques
intégrent alors le métabolisme de 1'animal entrainant sa mort. Face 3 ces
observations, nous avons choisi comme réponse i l'exposition les
variations de concentration en différents métaux a l'intérieur de l'animal.
L'indépendance causes-effets n'est discutable que dans le cas de l'effet
d'un facteur sur l'accumulation de 1'é1ément correspondant chez l'animal,
bien qu'aucune relation directe ne puisse étre a priori envisagée.

Aprées trois jours d'intoxication, les animaux sont lavés a l'eau de mer,
lyophilisés, puis minéralisés ; les quatre métaux étudiés sont ensuite
recherchés par dosage en spectrophotométrie d'absorption atomique de
flamme. Les résultats bruts obtenus sont traités par ordinateur
(programme M.S basic sur Macintosh) qui effectue 1'ensemble des calculs
permettant d'obtenir la matrice des effets exprimée en ug/g de poids sec.

4 Expression et traitement des résultats

Les résultats des dosages sont exprimés en ug/g de poids sec (ppm)
aussi bien pour les sédiments que pour les animaux. Pour comparaison
avec d'autres études, on notera que Nereis diversicolor contient environ
70% d'eau (moyenne sur 60 individus).

4.1 Paramétres de centrage et de dispersion usuels:

-moyenne (X)
-écart type (o ou s(estimateur))

¥xi© - (Exi) 2 /n
n-1
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-coefficient de variation (CV)

CV=s/X

4.2 Comparaisons de variances

4.2.1 Comparaison de deux variances
Le test de Fisher(ou de Snedecor) s'applique sur des
populations normales ou voisines de la normale.

22 2, 4?2
E--.<>1/s2 avec s.>s,

4.2.2 Comparaison de plusieurs variances

Test de Cochran sur des populations normales ou voisines
de la normale d'effectif identique.

Critére 3 utiliser

E plus grand des siz
Ls?

4.3 Analyse de la variance (ANOVA)

Elle s'effectue sur une sériec de valeurs se présentant sous forme de
groupes.

.On cherche a savoir si les différences observées entre les groupes ont une
signification. Cette méthode se base sur les propriétés additives des
variances.

Soit une série de k groupes de n valeurs x ij, on peut calculer la variance
combinée des groupes:



Variance intra-groupes:

SR

2_ ¥ [X0ij -%j)?]

N -k
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Cette variance intra-groupes mesure l'influence de facteurs ayant la méme
incidence sur toutes les observations comme, par exemple, la méthode

analytique.

Variance inter-groupes:

sin & -%)°]

k-1

Si T'hypothése nulle est justifiée, c'est-d-dire si tous les groupes
appartiennent & une méme population, les deux variances inter- et intra-
groupes ne doivent pas différer de facon significative. Ce point sera
vérifié a l'aide du test F:

F =

2
1

2 . 2 2
>
/sR sis; >sg

4.4 Analyses multidimensionnelles des données

Les quantités de données recueillies sur le terrain sont
nombreuses et variées. L'expérimentateur se retrouve bien souvent face a
des tableaux de résultats de taille importante et comportant de nombreuses
variables. Les analyses univariées (histogrammes, écarts-type,...) et
bivariées ne suffisent plus pour interpréter correctement 1'ensemble des
données. L'analyse de tels tableaux nécessite de visualiser un nuage de
points dans un.espace multidimensionnel. Au-dela d'un espace a trois
dimensions, la visualisation spaciale n'est plus possible. I1 devient
nécessaire de passer par des méthodes d'analyse permettant une réduction
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de cet espace tout en extrayant le maximum d'informations des tableaux
de résultats. Pour 1'analyse de nos tableaux, nous avons utilisé I'analyse en
composantes principales (A.C.P.)

Pratiquement, le recours aux méthodes d'analyses factorielles permet

d'aboutir 2 une ordination des données en espace réduit (deux
dimensions). La détermination des axes principaux passe par la recherche
de nouvelles variables, obtenues par des combinaisons linéaires des
variables initiales. Ces nouvelles variables doivent comporter
suffisamment d'informations sur les variables initiales pour étre utilisées
en tant qu'axes principaux de I'A.C.P. La carte obtenue aprés traitement
nous donne une représentation graphique plane ou les positions
respectives des points sont déterminées par l'ensemble des variables. Les
directions des variables sont en fait des combinaisons linéaires des
composantes principales sur les cartes. Sur ces représentations, deux
points éloignés représentent généralement des individus dissemblables
quant aux données les concernant. Des points proches indiquent que les
valeurs des variables considérées sont voisines sur les individus que ces
points représentent. Un des principaux intéréts est la mise en évidence
d'individus "exceptionnels" ou de sous-populations d'individus.
Les effets de projection sur un plan peuvent engendrer des
rapprochements de points qui sont en fait trés éloignés dans l'espace
original car l'effet de perspective ne peut pas étre pris en compte lors de
la projection. Pour déceler de telles anomalies, il est parfois utile
d'effectuer cette projection sur différents plans. Le choix des axes est
déterminé en fonction de leur plus ou moins grande contribution a
l'inertie du nuage initial.
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A) ANALYSES STATISTIQUES MULTIVARIABLES DES
DONNEES RECUEILLIES SUR LE TERRAIN LORS DES
CAMPAGNES 88-89 ET 91.

1 Campagnes 88-89
- Présentation des données

Notre étude a porté sur les teneurs métalliques rencontrées chez
l'annélide polychéte Nereis diversicolor a différents stades de sa vie. Cette
détermination s'effectue par observation du diamétre ovocytaire des
individus femelles, les males ne sont pas suffisamment représentés pour
participer a 1'étude.

Des prélévements ont été effectués sur des espaces limités de

l'estuaire de 1'Aa et du petit port de Boulogne au cours de cinq campagnes
réparties sur une période de douze mois. Parallélement, des dosages dans
les sédiments ont également été effectués. '
Les métaux recherchés sont les suivants: aluminium, cadmium, chrome,
cuivre, fer, manganése, mercure, nickel, plomb, titane, vanadium et zinc.
Une premiére approche de ces résultats (Septier et al, 1991) a permis de
souligner différents points:

- une pollution métallique importante sur les deux sites
d'étude dans les animaux et les sédiments,

- la mise en évidence de variations saisonniéres dans les taux
rencontrés,

- la régulation de la teneur en certains métaux par l'animal
(ex le zinc).

L'ensemble des résultats est résumé sur les figures 6 et 7. Pour
chaque métal, I'ensemble des échantillons correspondant & un site est
reporté sur un axe en fonction des teneurs métalliques rencontrées dans
les animaux.



Figure 6 : Variations des teneurs métalliques dans les vers de
l'estuaire de I'Aa(X: Teneurs métalliques en ug/g p.s;
Nombre d'échantillons).La fléche noire localise la
teneur moyenne pour les animaux, la fléche blanche
indique la teneur moyenne pour les sédiments correspondant.
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Figure 7 : Variation des teneurs métalliques dans les vers du petit port de
Boulogne(X: Teneurs métalliques en ug/g p.s; Y: Nombre
d'échantillons).La fléche noire localise la
teneur moyenne pour les animaux, la fléche blanche
indique la teneur moyenne pour les sédiments correspondant.
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- Approche globale des relations entre les concentrations
métalliques des différents compartiments

L'étude des relations entre les concentrations métalliques des
animaux et du sédiment est une approche délicate. Certains auteurs
utilisent une fraction particuliére du sédiment (Everaarts, 1986), d'autres
un sédiment total (Bryan et al, 1973). Il est assez difficile d'associer la
part de métaux effectivement disponible pour I'animal a une fraction du
sédiment. La voie tégumentaire n'est pas l'unique possibilité pour un
métal d'intégrer 'organisme. Nereis diversicolor se nourrit en ingérant
la couche superficielle du sédiment et par la méme occasion intégre les
métaux associés a cette phase.

Tout en considérant ces différentes observations, nous avons néanmoins
effectué une analyse conjointe des concentrations métalliques du
compartiment biotique et du sédiment qui lui est associé.

L'analyse consiste a rechercher les métaux éventuellement corrélés dans
ces deux phases. Les matrices des corrélations sont présentées en annexe.

La premiére étude concerne les animaux de l'estuaire de I'Aa et un
sédiment total (fraction < Imm). La matrice des corrélations révéle que
28 coefficients de corrélation sur 231 sont significativement différents de
zéro au risque de 5% (valeur seuil de r=0,576 pour 10 ddl). Pour un
méme métal, aucune corrélation n'existe entre les deux compartiments.

La méme étude est effectuée avec un sédiment normalisé par l'aluminium.
On observe que 82 coefficients de corrélation sur 222 sont
significativement différents de zéro au risque de 5%. Avec notamment
une corrélation négative pour le fer et positive pour le vanadium entre les
deux compartiments.

La seconde analyse est effectuée avec les échantillons du petit port de
Boulogne. Avec un sédiment total, on constate que 76 coefficients de
corrélation sur 231 sont significativement différents de zéro au risque de
5% (valeur seuil de r=0,514 pour 12 ddl). Le fer et le vanadium
présentent une corrélation significative négative. Le manganése dans le
sédiment total est corrélé positivement au manganése dans l'animal. Le
cuivre dans l'animal n'est corrélé & aucun autre métal.
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Avec un sédiment normalisé, 58 coefficients de corrélation sur 231 sont

significativement différents de zéro au risque de 5%. Les corrélations
fer-fer et vanadium-vanadium ne sont plus significatives. D'autres
corrélations apparaissent, positive pour le cadmium et négative pour le
plomb.

Devant la complexité de ces observations, nous avons choisi de travailler
sur chaque compartiment séparé. L'analyse multivariable nous permet de
visualiser les métaux "semblables" sur le plan du comportement, et
d'observer l'effet des variables saison et dge des individus sur les
concentrations métalliques rencontrées.
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1.1 Analyse multivariable des données concernant les
animaux

La premiére analyse portera sur l'ensemble des résultats
obtenus pour les vers de l'estuaire de I'Aa. Les individus sont les mois de
prélévement associés a 1'dge des animaux. Les variables sont les teneurs
métalliques pour les métaux cités précédemment. Chaque individu est
donc caractéris€ par onze variables. Le mercure n'est pas traité dans cette
analyse car le nombre de valeurs nulles (inférieures aux limites de
détection des appareils de mesure) est trop important.

1.1.1 SITE 1 : Estuaire de 1'Aa

Tableau 10 : Données de base.
Le codage des individus statistiques décrits dans
le tableau répond au systéme ci-dessous:

A1 80— Diamétre ovocytaire: 80: < 80um ; 90: 90-116um ; 130: >130 um

’ L s Année: 1=1988; 2-1989
Mois de prélévement: A: avril; J: juillet; O: octobre; F: février

Al cd Cr Cu Fe Mn

AL1B0 | 2967 | 0,23 | 23,00 55 1967 | &5
J180 600 | 0,27 | 16,00 110 400 | 23

0130 184 0,07 5,50 50 453 13
F280 | 4 0,10 | 0,60 21 245 >
A2 80 | 240 0,07 | 0,33 10 230 13

A190 | 2433 | 0,23 | 40,00 | 43 | 1600]| 78
JL90 | 700 | 027 | 10,00 | 62 | 433 | 26

0190 | 333 0,07 | 7,00 21 493 27
F290 | g0 0,05 | 0,75 26 | 330 | 9
A2 90 427 0,07 0,60 11 453 17

Al 130 2767 | 0,23 | 22,00 60 18667 | 78
J1 130 | 600 0,10 11,00 80 400 28
01130 33 0,05 | 3,00 16 243 11
F2 130] s2 0,05 1,20 15 320 11
A2 130 &7 0,03 0,53 9 233 17




Tableau 10 (suite) : Données de base

Ni Pb Ti v Zn
A180 | 130 | g30 170,0 8,80 197
J180 | 90 3,30 47,0 3,20 154
0130 | 6,0 1,00 12,3 1,70 160
F2380 | 2,0 1,50 | 3,0 1,20 180
4280 | 056 067 | 25,0 3,00 143
A190 1230 | 700 140,0 7,90 180
Jr 9o 6,3 4,00 63,0 3,80 137
0190 ) 6,0 1,80 19,7 2,00 135
F290 | 30 1,80 | 8,3 1,30 158
A290 | 06 1,00 45,0 4,00 133
A11300 12, | 930 163,0 8,00 188
JL 130 1 53 5,30 43 3,60 138
01130 3,3 1,20 2,7 0,97 124
F2 130} 30 1,80 6,0 1,20 168
A2 1301 1,3 0,67 6,3 1,70 133
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Les variables s'expriment toutes en ug/g p.s. On remarquera que les
ordres de grandeur varient fortement d'une variable & l'autre. Afin
d'homogénéiser les données en vue du traitement ultérieur, on effectue les
opérations de centrage et de réduction sur I'ensemble du tableau.



45

Tableau 11 : Caractéristiques des variables utilisées dans I'analyse en
composantes principales.

Al cd Cr Cu Fe Mn
Moyenne | 26547 | 0,126 9,434 | 39,267 | 647,8 | 29,733
E. Type 1041,27 | 0,09 11,48 | 29,918 | 612,03 | 27,083
eoeff;’igient 135 6%
warstion , 71,43% | 121,69% ] 76,19% | 94,48% | 91,09%
Ni Pb Ti ¥ Zn
Moyenne | ¢ 203 | 3,309 | 60,287] 3,491 155,2
E. Type 6 3,035 58,867 2,658 22,98
coeff‘igient }
varmion | 95.34% | 91,72% | 97,64% |76,14% | 14,81%

Les coefficients de variations reflétent une forte dispersion des teneurs
métalliques autour de la moyenne. Le tableau des données semble montrer
que I'dge des animaux contribue faiblement & cette dispersion. Par contre,
des différences importantes s'observent en fonction du mois de
prélévement.

Le faible coefficient de variation obtenu pour le zinc confirme les
nombreuses observations effectuées par divers auteurs (Bryan et al., 1973
; Septier et al., 1991 ; ..) sur la constance de ce métal essentiel chez de
nombreux organismes. Ce phénoméne pourrait s'expliquer par des
mécanismes de régulation qui permettraient i I'animal de contrdler les
concentrations en certains métaux essentiels dans son organisme.
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tablean 12 : Matrice des corrélations(corrélations linéaires)
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Al Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb
1
71 1
.867 .764 1
.384 .746 .529 1
.987 .625 .83 .295 1
.989 .673 .893 .37 .98 1
.829 716 .986 .473 .812 .863 1
.949 .744 .837 .545 .917 .934 .786 1
.8992 .755 .856 417 .967 .973 .806 .945
.976 721 .849 .388 .943 .959 .788 912
.691 .463 .563 .232 .736 .647 .592 .666
Ti Vv Zn
Ti 1
\' .989 1
n .649 .601 1

47 coefficients de corrélation sur 55 sont significativement différents de
zéro au risque de 5% (valeur seuil de r=0,514 pour 13 ddl). Deux
groupes de métaux se distinguent. Le nickel et le chrome sont fortement
corrélés entre eux ; l'aluminium, le fer, le manganése, le titane et le
vanadium forment également un groupe homogéne avec des corrélations

trés fortes.

a) Cercle des corrélations du plan 1.2
de 1'A.C.P.

La premiére étape consiste & représenter les
variables sur un cercle de rayon unitaire que l'on appelle cercle des
corrélations. Les coordonnées des variables sur ce cercle sont les cosinus
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des angles entre les vecteurs qui caractérisent la variable et les axes. La
variable sera d'autant mieux représentée sur le plan qu'elle sera proche
du cercle de corrélation. Une variable placée sur le cercle appartiendra au
plan étudié.

Seules deux composantes principales contribuent pour plus de 10% a
l'inertie du nuage :

-axe 1 :78,8%
-axe2:11,3%

Ces deux composantes reconstituent 90,1% des informations du nuage
dans l'espace initial.

Figure 8 : Cercle des corrélations du plan 1.2 de I'A.C.P. sur
les onze variables.

Cu

A l'exception de la variable zinc qui est assez €loignée du cercle des
corrélations, 1'ensemble des variables est correctement représenté sur ce

plan. :
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La contribution des autres axes de I'A.C.P. a l'inertie du nuage est
insuffisante. Les combinaisons avec I'axe 1 ne permettent pas d'affiner les
positions relatives des variables. Les variables aluminium, chrome, fer,
manganese, plomb et titane sont assez bien corrélées au premier axe de
I'A.C.P (tableau 13). On retrouve une association des variables nickel et
chrome en accord avec le fort coefficient de corrélation entre ces deux
métaux. De méme, le regroupement manganese, aluminium, vanadium et
titane concorde avec les observations faites sur la matrice des
corrélations. La variable cuivre est fortement corrélée au deuxiéme axe.
Le zinc est assez mal représents par les deux axes principaux.

Tableau 13 : Corrélation entre les variables et les axes principaux.

Axe 1 Axe 2
Al 0,98 -0,162
Cd 0,802 0,481
Cr 0,829 0,116
Cu 0,521 0,806
Fe 0,954 -0,272
Mn 0,972 -0167
Ni 0,896 0,073
Pb 0,957 0,012
Ti 0,976 -0,105
\Y 0,955 -0,121
Zn 0,704 -0,273
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b) Plan 1.2 de I'A.C.P.

Figure 9 : Projection des onze variables et des quinze individus sur le
Plan 1,2 de I'A.C.P. ‘
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Les axes représentant les variables sont ceux du cercle des corrélations et
ne sont pas la projection des axes initiaux.

La représentation simultanée des individus et des directions des variables
sur le plan 1,2 de I'A.C.P. met en évidence trois groupes d'individus qui
se distinguent nettement les uns des autres. Le premier groupe rassemble
les points 1, 6 et 11 qui correspondent aux trois prélévements effectués en
avril 88. Leur position sur le plan montre que pour ces échantillons, les
teneurs métalliques sont particuli¢rement élevées pour neuf des onze
métaux recherchés. Sur le deuxiéme axe de I'A.C.P. un second groupe
d'individus s'individualise, ce sont les points 2, 7 et 12. Ces Nereisont été
récoltées en juillet 88. Les positions sur le plan 1.2, notamment celle de
l'individu n© 2, reflétent des teneurs importantes en cuivre. Les vers
récoltés durant les trois autres périodes forment le troisiéme groupe de
points qui se situe A 'opposé des directions des variables et traduit par
cette position des teneurs comparativement plus faibles par rapport aux



50
deux groupes précédents. A l'intérieur de ce groupe les trois périodes de
prélévements s'individualisent selon 1'axe 2. Les points 5, 10 et 15 (avril
89) correspondent a des individus relativement peu contaminés pour les
métaux cuivre et cadmium. Viennent ensuite les points 4, 9 et 14 (février
89) et les points 3, 8 et 13 (octobre 88). Globalement, on observe une
opposition de deux groupes d'individus selon I'axe 1 de I'A.C.P. Sur l'axe
2, les points sont positionnés en fonction des teneurs en cuivre et en
cadmium.

Tableau 14 : Coordonnées des individus

Axe l Axe 2
1 |Al 80 1,899 -0,886
2 |J1 80 0,284 2,644
3 ]0O1 80 -0,438 0,249
4 |F280 -0,641 0,386
5 |A2 80 -0,699 0,619
6 |Al190 1,815 0,402
7 (3190 0,135 1,503
g |0190 0,455 0,274
9 |F290 0,675 0,337
10 {A290 0,571 0,674
11 |Al1 130 1,736 0,544
12 |J1 130 0,015 1,179
13 |O1130 |-0,848 0,144
14 |F2 130 -0,663 0,695
15 |A2 130 |.0,864 0,614

Parallélement aux dosages effectués dans les animaux, les sédiments
correspondants ont également été dosés. Le tableau 14 présente 1'ensemble
des résultats concernant les sédiments.



51

¢) Teneurs métalliques dans les
sédiments

Tableau 15 : Teneurs métalliques dans les sédiments de I'estuaire
de I'Aa. (un incident technique nous prive des

valeurs concernant le mois d'octobre 88)

a) Teneurs en fer et aluminium

Avril 89
Fevrier 89
B r
B A
Juillet 88
Avril 88
' mg/kg p.s.

r Y r
0 10000 - 20000

Pour le fer et I'aluminium, le mois de février( points 4, 9 et 14) se
caractérise par des teneurs relativement faibles par rapport a celles
observées pour les autres mois. L'observation des trois tableaux
suivants(b, ¢ et d) montre que pour le vanadium, le chrome, le cadmium
et le titane, les teneurs dans le sédiment sont également plus faibles en
février que pour les autres mois. Cette observation se refléte globalement
dans les teneurs rencontrées chez les animaux ainsi que dans la position de
ces points sur le plan 1.2 de I'A.C.P. (Fig.9). |
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b) Teneurs en zinc et manganése

Avril 89
Fevrier 89
B
B v
Juillet 88
Avril 88
mg/kg p.s.

r T T T T v
0 100 200 300 400 500

Les teneurs métalliques du sédiment rencontrées durant le mois d'avril 88
ne permettent pas de préjuger des fortes concentrations chez les animaux
a l'origine de la position particuliére des points 1, 6 et 11 sur 12 plan 1.2
de I'A.C.P. '

De méme, les fortes concentrations en cuivre chez les animaux
représentés par les points 2, 7 et 12 ne se justifient pas par la teneur en
cuivre du sédiment a la méme époque (juillet 88).

¢) Teneurs en vanadium, chrome et cadmium

Avril 89 =

Fevrier 89 e .

Vv
Cr
Juillet 88 Cd

Avril 88

40 mg/kg p.s.
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d) Teneurs en titane, plomb, nickel et cuivre

L
AVF“ 89 -:_’.-"j.ij“%ﬂ
Fevrier 89 W“”’M% Ti
Pb
Juillet 88 Ni
uille
Cu
Avril 88
; . T v
0 100 200 mg/kg p.s

L'ensemble des illustrations ci-dessus, montre l'existence de variations
saisonniéres dans les concentrations rencontrées dans les sédiments. Il
semble n'y avoir aucune relation entre ces variations et celles observées
chez les animaux.

1.1.2 SITE 2 : Petit port de Boulogne

La méme étude est effectuée sur les teneurs métalliques
rencontrées dans les animaux issus du petit port de Boulogne. Les
prélevements ont été effectués aux mémes époques et les dosages
concernent les trois catégories d'dge déja retenues dans le cas précédent.
Le tableau des données (tableau 16) renferme les teneurs métalliques
exprimées en ug/g de poids sec pour les onze métaux.

Comparativement aux données recueillies dans l'estuaire de 1'Aa, des
variations trés nettes se dégagent. Les teneurs en cadmium sont beaucoup
plus faibles dans les Nereis du petit port de Boulogne, par contre pour le
zinc, elles sont plus importantes et également moins homogénes.
L'hypothése nulle: égalité des variances pour le zinc, est rejetée avec un
risque de 0,01 par le test de Fisher.

Le manganése se distingue également par des teneurs dans les animaux
particuliérement élevées dans le petit port de Boulogne. Il faut souligner
que le complexe sidérurgique du manganése (SFPO) est situé en face de
nos points de prélévements.
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Tableau 16 : Teneurs métalliques rencontrées dans les Nereis du
petit port de Boulogne au cours des cinq campagnes de
prélévement.
Le codage des individus statistiques décrit dans le tableau répond au
systéme ci-dessous:

A1 80— Diamétre ovocytaire: 80: < 80um ; 90: 90-116um ; 130: >130 um
Année: 1=1988; 2=1989
Mois de prélévement: A: avril; J: juillet; O: octobre; F: février

Al Cd Cr Cu Fe Mn
tfarao | 1067 | 0,83 | 1300 | a0 413 | 1330
21J180 | 1667 | 300 | 19.00 | g7 333 | 5000
310180 | 487 | 1,07 | 1460 | 44 260 | 633
4/F180 | 248 | 0,15 | 1300 | 315 | 320 29
514280 | 40 0,30 | 0,50 96 130 | 54
61A190 | 1250 | 1,30 | 11,00 | 43 340 | 1550
7{J190 | 1067 | 1.33 | 18.00 167 | 300 | 2730
8{0190 | 317 | 0,67 | 1180 19 293 | 310
9|F190 | g2 0,17 | 13,00 | 228 189 | 34
10/4290 | 30 0,20 | 0,25 55 125 | 48
11141130 800 | 085 | 2100 | 25 297 | 1165
12{d1 130 533 0,57 20,00 220 270 1267
13101 130 197 | 0.40 | 12.12 12 183 | 260
14|F1 130| o5 0,20 | 7,50 24 225 | 62
15|42 130 20 0,10 | 0,25 32 100 | 24




Tableau 16(suite)
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Ni Pb Ti v Zn
11 A180 | 10,0 | 12,30 29,0 1,80 347
21 J180 11,0 6,70 31,0 3,60 550
S| 0180 | 93 19,00 15,0 1,67 220
41 F2 80 14,0 15,00 19,0 0,70 178
S| A280 | 2,0 13,00 1,5 0,50 170
6| A190 | 12,0 17,00 32,0 2,10 373
714190 | 10,0 | 6,70 20,0 1,80 312
810190 | 9,3 14,00 10,0 0,93 163
g F290 18,0 13,00 3,6 0,11 194
10| A290 | 2,0 7,00 1.5 0,30 160
111 A1 130| 16,0 16,70 23,0 1,60 343
121 J1 130] 12,0 6,70 11,0 0,80 257
131 01 130] 8,7 11,00 7,0 0,77 155
141 F2 130 10,0 | 880 6,3 0,10 188
15] A2 1304 1,7 6,00 0,7 0,30 153
Tableau 17: Caractéristiques des variables
al Cd Cr Cu Fe Mn
Moyenne | 52467 | 0,743 11,67 | 93,80 251,87 | 966,4
E. Type 523,61 0,752 6,91 93,90 80,56 1366,78
coeft",igient
vareeion | 99.42% | 101,21%] 59,18% | 100,18 | 35,96%| 141,43%
Ni Pb Ti ¥ Zn
Moyenne 9,733 11,527 14,173 1,139 | 250,867
E.Type | 45097 4,345 | 10,934 | 0,956 | 113,589
coeﬂ:’igient 83 93 45 28%
var e ion 49,39% | 37,698 | 77,15% 5,93% .
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Par comparaison avec les valeurs obtenues sur l'estuaire de 1'Aa, les
coefficients de variation montrent une plus grande régularité dans les
concentrations métalliques rencontrées chez les animaux. Les valeurs
moyennes sont ici supérieures pour le cadmium, le chrome, le cuivre, le
zinc et surtout pour le manganése dont la concentration moyenne est plus
de trente fois supérieure a celle des vers de l'estuaire de I'Aa. On notera
les coefficients < 50% pour le fer, le nickel, le plomb et le zinc.

Tableau 18 : Matrice des corrélations (corrélations linéaires)

Al

dOOR

Ni

Ti

<

Al Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb
] :
.898 1
.633 .544 1
-.071 -.129 .273 1
.778 .556 .718 .115
.904 .955 .579 .013 .546 1
.347 .202 .79 .426 .597 .218 1
.028 -.062 .185 -.077 .323 -.274 .401 1
.923 .736 .653 .015 .906 711 511 .299
.951 .96 .584 -.149 .687 .905 241 .097
.958 .907 .5385 -.057 .674 .922 .361 -.04
Ti Vv Zn
Ti 1
v .863 1
Zn .859 .922 1

La matrice des corrélations montre que 30 coefficients de corrélations
sur 55 sont significativement différents de zéro au seuil de 5%.(valeur
seuil de r= 0,514, pour 13 ddl). Deux variables s'individualisent
fortement, il s'agit du cuivre et du plomb, corrélées & aucune autre
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variable. Mis & part le chrome, les autres variables sont assez bien
corrélées entre elles. On distingue en particulier un rapprochement trés
net entre le cadmium, l'aluminium, le zinc, le vanadium et le manganése.

a) Cercle des corrélations du plan 1.2

Contribution des composantes principales a
I'inertie du nuage:
-axe 1:61,2%
-axe 2 :18,0%
-axe3:11,1%

La contribution du troisi¢me axe ne peut €tre ignorée, l'analyse se fera
donc sur les plans 1.2 et 1.3 de I'A.C.P.

Figure 10 : Cercle des corrélations du plan 1.2 de I'A.C.P. sur les onze
variables

)
e

/C"\
Zn Al
—V
\ J

Les axes 1 et 2 contribuent pour 79,2% a l'inertie du nuage.
L'observation de la projection des variables sur le plan 1.2 révéle que le
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cuivre, le plomb, le nickel et le chrome sont assez mal représentés sur ce
plan, car éloignés de la périphérie du cercle. Les variables aluminium,
cadmium, fer, manganése, vanadium et zinc sont assez bien représentées
par I'axe 1 de I'A.C.P., leur proximité refléte bien les observations faites
sur la matrice des corrélations. Le nickel est un peu mieux représenté par
le deuxiéme axe. Le plomb et le cuivre contribuent également i la
détermination de ce deuxiéme axe, mais seront beaucoup mieux

représentés par I'axe 3 que nous utiliserons ultérieurement sur un plan
1.3.

Tableau 19 : Corrélation entre les variables et les axes principaux.

Axe 1l Axe 2 Axe 3
Al 0,972 -0,164 0,032
Cd 0,896 0,348 0,023
Cr 0,762 0,443 0,187
Cu 0,027 0,554 0,723
Fe 0,83 0,338 - 1-0,139
Mn 0,889 -0,36 0,258
Ni 0,508 0,773 0,125
Pb 0,117 0,608 -0,714
Ti 0,934 0,13 -0,183
\Y 0,943 0,245 -0,122
Zn 0,946 -0,208 0,042
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b) Plan 1.2 de I'A.C.P.

Figure 11 : Plan 1.2 de I'A.C.P. sur les onze variables et les quinze

individus
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Les axes représentant les variables sont ceux du cercle des corrélations et
ne sont pas la projection des axes initiaux.

Comme pour les Nereis de l'estuaire de 1'Aa, on retrouve des groupes
d'individus correspondant aux différentes campagnes de prélévement. Les
points 2, 7 et 12 (juillet 88) sont trés dissociés. Ceci est principalement di
aux fortes concentrations en titane, chrome, fer, aluminium et manganése
rencontrées chez les individus représentatifs du point n°2, qui conférent a
ce point une position particuliére.

L'axe 1 de I'A.C.P. matérialise un gradient de contamination métallique
pour une grande partie des métaux recherchés. On retrouve le méme type
de répartition que pour l'estuaire de I'Aa, avec les points 1, 6 et 11
regroupés le plus i droite, sur une position qui témoigne de fortes
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concentrations métalliques. On notera I'indépendance des variables cuivre
et plomb par rapport aux autres variables.

Tableau 20 : Coordonnées des individus sur les axes 1, 2 et 3.

Axe 1 Axe 2 Axe 3
1 |Al 80 0,849 0,024 0,822
2 {J1 80 2,278 1,604 0,923
3 101 80 0,145 -0,393 -1,393
4 |F2 80 -0,160 -1,881 0,774
5 |A2 80 -1,119 0,725 -0,356
6 |Al90 1,036 -0,112 -1,374
7 {J190 0,827 0,369 1,328
g (0190 0,268 -0,219 -0,904
9 |F290 -0,566 -1,560 1,004
10 |A2 90 -1,218 1,227 0,209
11 |Al1 130 0,737 -0,870 0,968
12 |J1 130 0,101 -0,541 1,779
13 [O1 130 |-0,591 0,161 -0,364
14 {F2 130 -0,747 0,104 0,061
15 A2 130 |-1,303 1,408 0,226
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¢) Cercle des corrélations du plan 1.3 de
I'A.C.P.

Le cercle des corrélations sur un plan 1,3 de
I'A.C.P. ainsi que la carte des individus sont effectués afin d'affiner ces
observations et de préciser les roles des variables cuivre et plomb qui
déterminent le troisi¢me axe de 1'A.C.P.

Figure 12 : Cercle de corrélation du plan 1.3 de I'A.C.P. sur les onze
variables

CU—IO

Ce cercle détermine une nouvelle position de la variable plomb avec une
meilleure contribution a l'inertie du nuage. La position de la variable
cuivre est également affinée par une trés forte contribution a I'axe 3. Les
variables nickel, chrome, cadmium et fer ont une moindre contribution a
l'inertie du nuage.
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d) Plan 1.3 de I'A.C.P.

Figure 13 : Plan 1.3 de I'A.C.P. sur les onze variables et les quinze

individus
avril 88 - juillet 88 @ octobre 88 -
février 89 o avril 89 o
. . Cu
12
1.5 .
&
9
1 ®
®
4
54
15
O o010
0
[
(@) L @13
-5 5
8
- 1-\ o
1.5 ' :
-1.5 -1 5

Les axes représentant les variables sont ceux du cercle des corrélations et
ne sont pas la projection des axes initiaux.

On observe le méme type de regroupement que sur la carte précédente,
avec les regroupements caractéristiques des mois d'avril (1,6,11),
(5,10,15) et de juillet (2,7,12). Les regroupements sont mieux définis par
une meilleure répartition selon 1'axe 3 et les variables plomb et cuivre.
Cette deuxi¢me représentation permet de préciser la position de certains
individus, comme par exemple celle du point 3 qui se révéle étre
positionné par rapport a la variable plomb. Cette information ne pouvait
étre déduite de la simple observation du plan 1.2 de I'A.C.P.



e) Teneurs métalliques dans les
sédiments

Tableau 21 : Teneurs métalliques dans les sédiments du petit
port de Boulogne (mg/kg p.s).

a) Teneurs en fer et aluminium

Avril 89
Février 89
Octobre 88

Juillet 88

Avril 88
o mg/kg p.s.

20000

Avril 89
Février 89 &
Octobre 88

Juillet 88

Avril 88

mg/kg p.s.
1 S I v L T 1 M i v
¢ ~ 1000 2000 3000 4000 5000
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¢) Teneur en titane, plomb, nickel et cuivre

Avril 89 |
Février 89 pgd
Octobre 88

juillet 88

AL LSS IS
i B,
Avril 88 WW

Titane
Plomb
B Nickel
B Cuivre

200 300 400 mg/kg p.s.

d) Teneur en vanadium, chrome et cadmium

Avril 89

Février 89 N
O vanadium

Octobre 88

B Chrome
cd

juillet 88

Avril 88

10 20 30 mg/kg p-s.
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De nombreuses observations recoupent celles déja effectuées dans
l'estuaire de 1'Aa. Le mois de février se distingue par des teneurs plus
faibles par rapport aux autres périodes de prélévement, notamment pour
le zinc, le manganése, le plomb et le cadmium.
Les fortes teneurs en aluminium et cadmium en avril 88 sont en accord
avec la position des points correspondants sur le plan factoriel.
Néanmoins, il reste difficile d'établir des rapports précis entre les
concentrations des animaux et du sédiment.
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1.1.3 Discussion

Globalement les positions relatives des groupes se

retrouvent sur les deux sites d'étude. L'effet saisonnier apparait comme
un élément important qui influence directement les concentrations en
métaux dans les animaux.
Les différences entre les individus d'dges différents sont occultées par cet
effet important de la saison. Il apparait néanmoins pour les mois de juillet
des différences notables dans les trois groupes d'individus avec dans les
deux cas une augmentation des concentrations métalliques des individus
agés aux individus les plus jeunes. L'augmentation de l'activité
métabolique a cette époque de l'année pourrait étre i l'origine de cette
observation.

Afin de mettre en évidence les éventuelles variations de concentrations
métalliques dans les animaux d'dges différents, nous avons effectué une
analyse de variance sur onze tableaux correspondant aux onze variables.
Chaque tableau comporte trois colonnes qui représentent les trois groupes
d'animaux d'dge différent. Les résultats de cette analyse sont consignés
dans le tableau 22 . |

1.2 Influence de I'age sur les concentrations
métalliques rencontrées chez Nereis diversicolor

L'observation des tableaux de résultats (tableaux 10 et 16) montre,
pour certaines variables, une différence notable des concentrations entre
les individus d'ages différents. Le stade de développement est en relation
directe avec l'activité métabolique de I'animal. Son niveau
d'enfouissement est également en rapport avec son ige (Septier, 1989).
Or la forme chimique des métaux n'est pas la méme en surface et en
profondeur, la biodisponibilité de ces métaux varie donc également.
L'dge des animaux est un paramétre important que l'on ne peut ignorer.
Des différences dans les cinétiques d'accumulation du cadmium ont été
montrées en conditions expérimentales chez Nereis diversicolor (Septier
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et al , 1990), ainsi que Nereis virens (Ray et al., 1980). Dans les deux cas,

les animaux les plus jeunes présentent une cinétique d'accumulation
supérieure.

Afin de mettre en évidence ces éventuelles variations i partir des données
recueillies sur le terrain, nous avons effectué une analyse de variance sur
les trois groupes d'animaux d'dges différents.

Tableau 22 : Différences de concentrations métalliques entre les
animaux d'dges différents.
Diamétre ovocytaire:A:<80um; B: 80-130um ; C: >130 um.
O : Significatif au seuil de 5%
N : Non significatif au seuil de 5%

Estuaire de I'Aa Petit port de Boulogne
Significatif 3 5% Significatif 4 5%
A |B {C A |B |C
Al N O + -
Cd _|N N
Cr N N
Cu N N
Fe N O + -
Mn (N N
Ni |N N
| Pb N N

Ti N 0] + -
V N 0O + -
Zn O + - - N

Les différences de concentration ne sont significatives au seuil de 5% que
pour quelques métaux. Il est fort possible que l'effet important de la
saison sur les concentrations métalliques masque un effet mineur tel que
celui de I'dge des individus. Néanmoins, on notera que dans chaque cas, ce
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sont les animaux les plus jeunes qui sont également les plus chargés en

métaux.

1.3 Analyse multivariable des données concernant le
sédiment.

Pour les sédiments, le nombre d'individus est assez faible en
comparaison du grand nombre de variables étudiées. L'analyse sera donc
volontairement limitée a la représentation des cercles des corrélations.

1.3.1 Normalisation

Les métaux que l'on retrouve dans les vases estuariennes et

portuaires ont deux origines bien distinctes : I'érosion des sols au cours
des siécles et l'apport d'origine anthropique. Il est bien souvent difficile
de déterminer les proportions relatives des métaux correspondant & ces
deux phénomeénes. Les concentrations "naturelles” varient en fonction de
nombreux paramétres comme la nature de la roche mére, la
granulométrie, les conditions climatiques, la situation géographique,...
La comparaison entre sédiments d'origines différentes ne peut donc se
faire qu'aprés correction par un facteur normalisateur permettant de
réduire l'effet de cette variabilité naturelle (Loring, 1991 ; Boutier et _al.,
1990 ).

a) Normalisation par la granulométrie

La granulométrie est un aspect important des

caractéristiques géochimiques des sédiments. En effet, il a été clairement
démontré que plus de 70% des métaux se retrouvent généralement dans
une fraction sédimentaire particuliére de granulométrie < 63 um.
La normalisation par une fraction fine spécifique de 53 um ou 63 um
selon les auteurs est possible car il existe une corrélation positive entre les
concentrations des métaux traces dans les sédiments et le pourcentage de
fraction fine. La comparaison directe des concentrations métalliques dans
les fractions fines de différents sédiments est quant a elle plus hasardeuse
car la contribution de cette fraction au sédiment total est variable.
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b) Normalisation géochimique

Certains paramétres géochimiques représentent
de fagon spécifique les particules fines ou grossiéres des sédiments. Des
éléments comme 1'aluminium, le fer, le scandium, le cesium ou le lithium
sont utilisés pour réduire "l'effet granulométrique” sur la distribution des
métaux. |
Dans le cadre de notre étude, l'aluminium a été dosé sur tous les
échantillons. Nous l'avons utilisé comme élément normalisateur en
divisant l'ensemble des valeurs obtenues par les concentrations en
aluminium correspondantes. De cette maniére la comparaison
d'échantillons prélevés a des époques différentes ou issues de sites
différents refléte effectivement des variations d'origine anthropique
(Boutier et al., 1989).

1.3.2 Site 1 : Estuaire de 1'Aa

Tableau 23 : Caractérisation du sédiment

1988 1989

avril | juillet | fevrier| avril
Granulométrie(%)
> 2mm 5,88 15,26 | 12,6 16,25
1a 2 mm 4,44 3,65 3,6 2,10
05a 10 mm 5,04 3,90 2,1 3,05
0,25 a 0,50 mm 4,56 5,77 10,1 7,90
0,10 a 0,25 mm 26,04 | 39,28 | 22,5 13,50
0,063 a 0,100 mm 4,40 3,59 5,9 11,20
< 0,063 mm 49,64 | 28,55 43,2 46,00
Phosphore(%) 0,013 0,002 0,035
Azote(%) 0,21 0,18 0,013
Carbone organique(%)| 4,0 1,9 1.6
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Tous les prélévements sont effectués sur une zone bien déterminée
n'excédant pas quelques m2- 11 est donc assez logique de rencontrer une
relative stabilité dans ce tableau. Les fractions les plus importantes sont
celles situées entre 0,10 et 0,25 mm. Elles correspondent a des sablons.
Celles inférieures a 0,063 mm a des sablons trés fins et pélites

(Larsonneur, 1977).
Analyse en composantes principales

Tableau 24 : Caractéristiques des variables

Al Cd Cr Cu Fe Mn
moyenne 4362,5 | 0,625 16,075 | 15 9700 301,25
E.Type 1906,73 | p,287 | 13.33 2,449 | 4338,2 | 87,214
coefficient
vorttion | 43.71% | 4592% | 82,92% | 16,33% | 44,72% | 28,95%
Ni Pb Ti Vv in
meyenne 7,775 | 49,25 76,75 21,5 131,25
E.Type 6,812 5,377 67,756 | 11,902 | 46,271
coef:-icient 65 36%
varde - | 87618 10,91%| 85,28% , 35,79%

Les coefficients de variation montrent une certaine constance des
concentrations métalliques en certains métaux, comme le plomb, le cuivre

ou le manganése.
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Tableau 25 : Matrice des corrélations

cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Ti ¥ Zn

Cdj{

Cri-672

Cul 958 -g17 1

Fel -175 809 -.045 1

Mal 971 - 577 9% -006 i

Nit 934 41 963 176 981 1

Pbl 964 _-583 998 -po8 999 977 1

Ti|-712 913 - 77 554 - 715 -571 -.732 1

Y |-912 435 -977 -169 -982 -99 -.984 637 1

Zn| 969 -592 997 -01 i 979 1 -.723 -.982 1

19 coefficients sur 45 sont significativement différents de zéro au risque
de 5% (valeur seuil de r=0,95, pour 2 ddl).

Le vanadium se distingue des autres variables par des corrélations
négatives avec le cuivre, le manganése, le nickel et le plomb.

Contribution des composantes principales a l'inertie du nuage :

-axe 1 :78,1%
- axe 2 : 20,0%

Le troisi¢éme axe de 1'A.C.P. ne présente pas une contribution suffisante
pour pouvoir étre pris en considération. Le cercle des corrélations sera
donc tracé en projection sur les axes 1 et 2 de I'A.C.P. (figure 14)
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Figure 14 : Cercle des corrélations du plan 1.2 de I'A.C.P. sur les dix
variables.

(KO\Cr

Ti

‘Mis a part le chrome et le titane, I'ensemble des métaux est bien
représenté sur ce cercle. On observe un regroupement trés marqué du
zinc, plomb et manganése. Ces trois métaux sont trés fortement corrélés
entre eux. Un second groupe renferme le cuivre et le cadmium également
fortement corrélés entre eux. L'axe 1 de I'A.C.P. est principalement
déterminé par le comportement de ces cinq variables. Le deuxiéme axe
est principalement représenté par les variables chrome et fer.



Tableau 26 : Corrélations entre les variables et les axes principaux.

Axe 1 Axe 2
Cd 0,974 -0,008
Cr -0,681 0,773
Cu 0,996 0,082
Fe -0,133 0,978
Mn 0,991 0,133
Ni 0,945 0,319
Pb 0,992 0,125
Ti -0,8 0,509
\' -0,954 -0,291
Zn 0,992 0,127

1.3.3 Site 2 : Petit port de Boulogne

Tableau 27 : Caractérisation du sédiment

72

1988 1989

avril | juillet [octobre | février |avril
Granulométrie(%) ,
> 2mm 3,03 9,58 7,0 7,50
14a2mm 1,66 2,26 3,95 1,0 3,65
0,5 a 1,0 mm 1,09 0,84 0,63 1,8 6,50
0,25 a 0,50 mm 7,63 4,24 15,79 31,7 15,80
0,10 a 0,25 mm 69,75 |[59,13 63,25 46,7 43,50
0,063 a 0,100 mm | 1,94 1,33 2,18 1,0 4,40
< 0,063 mm 14,94 |22,62 | 13,20 10,8 18,65
-Phosphore(%) 0,012 0,021 0,058
Azote(%) 0,11 0,034 0,005
Carbone organique(%)| 3,2 1,1 0,4 1,3

Les observations concernant la répartition des fractions
granulométriques sont les mémes que pour le sédiment de l'estuaire de
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'Aa: les fractions les plus représentées restent celles 0,10-0,25 mm et

< 0,063 mm.

Tableau 28 : Caractéristiques des variables

Al Cd cr Cu Fe Mn
mo yenne 7120 9,98 12,94 38 9380 1733
E.Type 4568,04 ] 9,082 8,995 32,45 3215,9 | 1875
coefficient
de 64,16% ) 91,008 | 69,51%] 85,39% | 34,28% | 108,19%
variation
Ni Pb Ti v Zn
moyenne | 37,4 198,8 | 64,2 18,2 991
E.Type 26,61 121,81 33,9 7,05 796,6
coefficient
de 1,158 | 61,27% | 52,80% | 38,74% | 80,38%
variation

Globalement, les variations sont plus importantes que dans l'estuaire de
I'Aa

Tableau 29 : Matrice des corrélations

Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Ti ¥ Zn

cd |

Cr|-.793

Cu| 264 g54 i

Fe|-157 693 531 1

Mnl 533 _ 068 095 522

Ni| 53 .p23 168 585 ggg 4

PBI 731 -2 686 493 g5 674 1
T|1-92 883 058 .372 _'523 -48 -.439 4
Y 1-797 904 291 662 _j97 -149 - 231
Zn|-965 -758 306 -.065 33 619 701

887
-.925 - 696 1
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7 coefficients sur 45 sont significativement différents de zéro au risque de
5% (valeur seuil de r=0,878, pour 3 ddl). Si l'on compare avec les
résultats obtenus sur l'estuaire de 1'Aa, on constate que deux couples de
métaux sont également corrélés de part et d'autre, ce sont les couples
nickel-manganése et zinc-cadmium qui passent d'une corrélation positive
a une corrélation négative.

a) Cercle des corrélations du plan 1.2 de
I'A.C.P.

Contribution des axes principaux de I'A.C.P. i l'inertie de nuage :
-axe 1:53,8%
-axe 2:32,1%
-axe 3:12,1%

Ces trois axes représentent la quasi totalité de l'inertie du nuage (98%),
les représentations se feront donc sur les plans 1.2 et 1.3.

Figure 135 : Cercle des corrélations du plan 1.2 de I'A.C.P. sur les dix
variables.
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Le cuivre est mal représenté sur ce plan. On observe trois regroupements
bien distincts ; le chrome et le vanadium, le nickel le plomb et le
manganése, et enfin le couple zinc et cadmium. Le cuivre a une plus forte
contribution au troisiéme axe de I'A.C.P. et sera donc mieux représenté
sur un plan 1.3.

Tableau 30 : Corrélations entre les variables et les axes principaux.

Axe 1 Axe 2 Axe 3

Cd 0,983 -0,052 0,154
Cr -0,757 0,61 -0,188
Cu 0,191 0,592 0,772
Fe -0,101 0,994 -0,047
Mn 0,656 0,569 -0,489
Ni 0,642 0,633 -0,431
Pb 0,701 0,58 0,316
Ti -0,948 0,282 0,11

A"/ -0,773 0,893 0,077
Zn 0,983 0,04 0,096
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b) Cercle des corrélations du plan 1.3 de
I'A.C.P.

Figure 16 : Cercle des corrélations du plan 1.3 de I'A.C.P. sur les dix

variables.
Cu
Pb
. J Cd
o/T i .
O/V
O, Fj: Ni\)
/)
Mn

Une meilleure répartition selon l'axe 2 de 'A.C.P. permet de dissocier le
plomb du nickel et du manganése.

1.4 Discussion

Malgré les différences importantes qui marquent les deux sites
d'étude, le comportement de certains métaux reste quasi identique.
Les variables vanadium, titane, chrome et fer sont isolées des autres
métaux. Leurs variations sont le plus souvent indépendantes des autres
métaux présents. Les autres variables étudiées : cuivre, nickel, plomb,
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manganese, zinc et cadmium sont souvent corrélées entre elles ; on les

retrouve regroupées sur les différents cercles des corrélations. Les
relations entre ces métaux sont trés complexes et peu décrites dans la
littérature. D'ores et déja, il se dégage une notion importante qui est celle
d'interaction entre les métaux que nous approfondirons dans le chapitre
suivant.

2 Campagne 91 (Travail effectué en collaboration avec
R. Romont ; les résultats bruts sont consignés dans
son mémoire de D.E.A.)

Les données concernant l'étude précédente sont issues de
prélévements échelonnés sur plus d'une année. Comme le montrent les
différentes cartes d'A.C.P., le facteur temps influence fortement les
résultats et occulte des variations de moindre amplitude. Pour pallier ce
probléme, nous avons effectué une campagne ponctuelle de grande
envergure (avril 1991) sur quatre sites bien définis couvrant une grande
partie de l'estuaire de 1'Aa (figure 5 ). Dix carottages d'une profondeur
de 30 cm ont été effectués sur chaque site. Les résultats analysés
concernent les teneurs métalliques dans les sédiments. Six métaux ont été
recherchés : le cadmium, le cuivre, le zinc, le fer, le manganése et
I'aluminium.

Comme pour I'étude précédente, les teneurs métalliques du sédiment ont
été normalisées par l'aluminium.

2.1 Analyse multivariée des données concernant les
sédiments

2.1.1 Analyse en composantes principales sur
I'ensemble des données recueillies sur les
quatre zones de prélévement.



Tableau 31 : Caractéristique des variables
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Cd Cu Zn Fe Mn Al
Moyenne 9,647 13,378 136,950| 4202,18| 154,402| 5271,43
E. Type 1,400f 9,714 188,564} 2833,70| 102,126] 3928,56
Coefficient | 14,51%| 72,61%| 137,69%| 67,43%| 66,14%| 74,53%
de variation

Tableau 32 : Matrice des corrélations

Cd Cu Zn Fe Mn
Cd 1
Cul .316 1
Zn{ 434 | .084 1
Fe | .765| 365 | .3 !
Mn] 827 | 326 | 429 | 834 1

9 coefficients sur 10 sont significativement différents de zéro au risque de
5% (valeur seuil de r<0,195, pour 118 ddl) Ils sont tous positifs, il
n'existe donc pas d'antagonisme entre les métaux.

a) Cercle des corrélations du plan 1,2 de
I'A.C.P.

I'inertie du nuage :

Contribution des composantes principales a

-axe 1:60,5%
-axe2:18,6%
-axe 3:13,6%
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Figure 17 : Cercle des corrélations du plan 1.2 de I'A.C.P. sur les

cinq variables.

Cu—o

Le cadmium, le fer et le manganése sont bien représentés par l'axe 1, le
cuivre et le zinc sont assez mal représentés sur ce cercle. La contribution
de ces deux métaux au troisiéme axe de I'A.C.P. est inférieure & celle
associée au deuxiéme axe. L'étude se limitera donc au plan 1.2.

Bien que le plan 1.2 contribue pour prés de 80% i I'inertie du nuage, les
fortes corrélations entre les métaux n'apparaissent pas de maniére
évidente pour tous les métaux. On retrouve un rapprochement cadmium-
manganéese déja observé lors de I'étude précédente.
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b) Plan 1.2 de I'A.C.P.

Figure 18 : Plan 1.2 de I'A.C.P. sur les cinq variables et les 120
individus (cf. page suivante)

Dans cette représentation, le point 1B(situé sur la zone quatre, prés de la
bouche d'égout (Cf figure 5)) a été supprimé car la valeur de la variable
cuivre, 10 fois supérieure 4 la moyenne, entrainait une représentation
excentrée ne permettant pas une bonne visualisation des autres points.

Globalement, on observe un gradient de concentration métallique le long
de l'axe 1. Ce gradient concerne essentiellement les variables cadmium,
manganese et fer. On distingue assez nettement les quatre zones d'étude.

La zone 1 présente des points assez dispersés. Cette répartition s'effectue
suivant l'axe 2 de I'A.C.P. et se caractérise par des concentrations
importantes en zinc pour certains points situés le plus en aval de
I'estuaire. Il faut tenir compte de la mauvaise qualité de représentation
des variables zinc et cuivre sur le cercle des corrélations.

La zone 2 est, pour I'ensemble des métaux, la moins contaminée. Vient
ensuite la zone n°3 qui présente la plus grande homogénéité, puis la zone
n°4 en situation intermédiaire entre les zones 2-3 et 1.

Pour comparaison avec nos résultats précédents, nous avons effectué une
nouvelle analyse avec les données recueillies sur la zone n°4 qui
correspond i la zone de prélévement retenue lors des campagnes de 88-89.
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Figure 18 : Plan 1.2 de I'A.C.P. sur les cinq variables et les 120

individus
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2.1.2 Analyse en composantes principales sur

le site n°4

Tableau 33 : Caractéristique des variables

Cd Cu Zn Fe Mn Al
Moyenne 11,067 23,767| 89,379| 7237,66| 274,13| 8896,55
E. Type 0,640 6,312 53,367| 1753,06] 42,680| 2110,26
Coefficient 5,78% 1 26,59%| 59,71%\| 2422%| 1557%| 23,72%
de variation
Tableau 34 : Matrice des corrélations
Cd Cu Zn| Fe Mn
cdl 1 |
Cul 82 | 1
Zn| 388 | 5538 | 1
Fe| 688 | 63 | .545 | 1
Mn| 807 | 538 | .396 | .567| 1

Tous les coefficients de corrélation sont significativement différents
de zéro au risque de 5% ( valeur seuil de r=0,31, pour 38 ddl).
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a) Cercle des corrélations du plan 1.2 de
I'A.C.P.

Contribution des composantes principales &
I'inertie du nuage :

-axe 1:67,9%
-axe 2 : 14,6%

Figure 19 : Cercle des corrélations du plan 1.2 de I'A.C.P. sur les
six variables

L'ensemble des variables est principalement corrélé i I'axe 1. Aucun
autre axe ne permet une meilleure contribution des variables a I'inertie du
nuage.

4
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Tableau 35 : Corrélations entre les variables et les axes principaux

Axe 1 Axe 2
Cd 0,921 0,111
Cu 0,859 -0,174
Fe 0,659 -0,356
Mn 0,83 0,157
Zn 0,823 0,304

b) Plan 1.2 de I'A.C.P.

Figure 20 : Plan 1.2 de I'A.C.P. sur les cinq variables et les trente

individus
Zn.w»
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Les axes représentant les variables sont ceux du cercle des corrélation et
ne sont pas la projection des axes initiaux.

Les points sont regroupés sur le premier axe de I'A.C.P. qui représente la
plupart des variables étudiées. On peut donc conclure & une certaine
homogénéité des prélévements effectués. Les points a et b sont tres
excentrés. Ceci est dii 4 des teneurs particuli¢rement élevées en zinc pour
le point a. La position du point b est liée a une faible concentration
d'aluminium qui a pour effet d'augmenter de maniére importante les
valeurs des variables aprés normalisation. Une analyse excluant ces deux

points ne permet pas d'éclater le nuage de points sur le plan factoriel.



85
3 Discussion

Les teneurs métalliques des animaux ne sont pas le strict reflet de
celles du sédiment. Les variations observées chez les animaux sont en
relation avec un grand nombre de facteurs biotiques et abiotiques. 11 est
évident que I'état physiologique de 1'animal, son 4ge, sa taille, ou encore
son poids,.vont influencer le transfert de xénobiotiques dans I'animal. La
forme chimique de ces éléments est également décisive, elle varie en
fonction de facteurs abiotiques comme la température, la saison, le pH, la
salinité, la matiére organique du sédiment, les quantités de métaux
présentes, etc. Tous ces facteurs interagissent entre eux et déterminent
pour les uns, les capacités de résistance de l'animal, pour les autres, la
biodisponibilité des métaux présents dans les sédiments.

Cette analyse démontre combien les résultats d'observations récoltées sur
le terrain sont difficiles & interpréter. Il est impossible d'intégrer
I'ensemble des facteurs qui caractérise une réponse de l'environnement.
Les études dans ce domaine se résument couramment a l'observation
d'une ou deux variables sur une réponse, ce qui bien souvent méne a des
résultats inadaptés.

Une solution adoptée par de nombreux expenmentateurs est le travail en
milieu contrdlé simplifié, ol un certain nombre de paramétres
susceptibles de jouer sur la réponse est contr6lé. Bien que l'étude de la
variation d'un seul paramétre a la fois permet d'observer le poids de
chacun des facteurs étudiés sur la réponse, les interactions entre ces
paramétres sont ignorées. Une fois encore, la simplification excessive de
phénoménes complexes peut mener & de graves erreurs d'interprétation.
En effet, dans l'environnement la variation d'un facteur entraine bien
souvent des modifications du milieu intégrant un grand nombre d'effets
interactifs qui contribuent fortement & la modification du milieu. Pour
mettre en évidence cette succession d'événements, les scientifiques se
tournent de plus en plus vers des méthodes de calculs qui gérent non
seulement les résultats d'une expérimentation, mais également la mise en
place des protocoles expérimentaux afin d'en optimiser les résultats.
L'intégration d'un grand nombre de facteurs est possible par I'emploi de
plans d'expériences. Ceux-ci permettent la mise en évidence des
interactions entre les différents facteurs, et contribuent ainsi & réduire
'écart entre les conditions expérimentales et les véritables conditions de
I'environnement.
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B) ETUDE EXPERIMENTALE DES INTERACTIONS
METALLIQUES ET DE LEURS EFFETS SUR LA
PENETRATION DES METAUX DANS L'ANIMAL.

METHODE DES PLANS FACTORIELS.

Cette partie expérimentale nous a fourni un nombre important de
données. Les tableaux de dosage sont reportés en annexe. Afin de limiter
la taille des tableaux d'analyse, seuls les effets de premier et second ordre
y sont consignés. Les effets de troisiéme et quatriéme ordre validés par
I'analyse de la régression sont signalés (entre parenthése dans le modele)
mais ne sont pas utilisés pour les représentations graphiques des
interactions. Ces illustrations sont effectuées a partir des modeéles en
variables codées.

Les variables, qui ne sont pas directement concernées par les
représentations graphiques, sont fixées a leur valeur moyenne. Ce qui
correspond en variable codée a une valeur nulle.

1 Concentrations métalliques déterminées a partir d'études
préalables, portant sur la résistance de 1'animal et la
cinétique d'accumulation

Tableau 36 : Concentrations métalliques correspondant aux deux
niveaux, -1 et +1.

(mg/l) Fe Cd Mn Zn
niveau - 20 12,5 5 10

niveau + 40 25 10 20
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Le niveau minimum a été choisi différent de zéro pour des raisons

inhérentes a l'origine "naturelle” du matériel biologique .

Les teneurs métalliques des animaux témoins sont trés variables (cf.
tableau 43). En soumettant les vers i une certaine concentration
métallique, on homogénéise ce niveau inférieur, ce qui facilite les
comparaisons effectuées au cours des différents calculs.

1.1 Variation des teneurs en manganése dans
I'animal

Tableau 37 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)

Sk2=2336.6.
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k2P- Sk2 Fc
Mn 2497 6235009 41,7 >4.04
Zn -1419] 2013561 13,5 >4.04
Niveau de coupure (seuil 0,05)
Fe Cd 575 330625 2,21 <4,04
Mn Zn -365 133225 0,89 <4,04
Cd Mn 361 130321 0,87 <4 54

La pénétration du manganése dans l'animal est directement
influencée par la concentration en zinc dans le milieu. Sous le niveau de
coupure, la variable Fe Cd est associée au premier contraste le plus élevé
non validé par I'analyse de régression. Afin d'éclaircir 'effet de cette
interaction sur les teneurs en manganése dans I'animal, une étude de ces
deux métaux sera effectuée ultérieurement de manicre classique (figure
23).

Le mode¢le obtenu par analyse de régression s'écrit:

$=167,0 + 39,0 Mn - 22,2 Zn
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Le développement du polyn6me conduit au modéle :

¥=116,6 + 15,6.Mn - 4,44.Zn

Figure 21 : Effet du manganése en présence de zinc.

300 4 Réponse(Mn), ug/g

200

100
0 T T Ll " 1
-1 0 1

5 10 Mn en soiution, mg/l

Effet du manganése en présence de zinc

o 5 mg/l de zinc

Les courbes de réponses représentent le modéle polynomial calculé.
On a reporté les points expérimentaux.

Il se dégage de cette analyse un effet marqué di & 'augmentation du
zinc en solution qui entre en compétition avec le manganése, limitant ainsi
le transfert de ce métal vers le compartiment biotique. Il n'y a pas
d'interaction entre ces deux métaux. L'élimination par 'animal des quatre
métaux étudiés n'a jamais pu étre mise en évidence en conditions
expérimentales chez Nereis diversicolor.



89

1.1.1 Cinétique d'accumulation des métaux

Les concentrations métalliques utilisées sont celles
correspondant au niveau haut du plan d'expérience. Chaque point
représente la moyenne des concentrations de trois lots de dix individus

Figure 22 : Effets du zinc sur l'accumulation du manganése par
Nereis diversicolor
* . zinc ajouté au 2€ jour

ppm Mn
60
50 4
—f—  Mn temoin
i} —a—  Mn+Zn
40 - ——f—  Mn+Zn*
1
30 v Ll v 1 T 1] T T ¥ T T
0 1 2 3 4 5 6 jours

La courbe témoin montre que le manganése s'accumule de mani¢re
linéaire dans 1'animal durant les trois premiers jours. Aprés trois jours, la
concentration en manganése dans l'animal tend vers une valeur constante.

L'adjonction de zihc dés le début de l'expérience donne une courbe de
type linéaire avec une cinétique d'accumulation bien inférieure a la
courbe précédente.
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Lorsque l'on ajoute le zinc au deuxi¢me jour, on observe une brusque

rupture de pente qui montre bien l'effet inhibiteur du zinc sur
'accumulation du manganése.

Figure 23 : Effet du couple cadmium-fer sur I'accumulation
du mangangése par Nereis diversicolor
*: cadmium et fer ajoutés au 2€ jour

ppm Mn
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En présence de fer et de cadmium, la cinétique d'accumulation du
manganése est supérieure a celle de la courbe témoin. L'adjonction de ces
deux métaux en cours d'expérience entraine une nette diminution de cette
cinétique.

1.2 Variation des teneurs en fer dans l'animal

Tableau 38 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2=12339,9
Fu=
Variable  contraste yu yu2 yu2/k2P-Sk2  Fc
Mn Zn 919,9| 846252,8 1,07 <4,02
Fe Cd 896,4| 803,533,0 1,02 <402
Fe Mn 801,1] 641761,2 0,81 <4,02
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La variabilité des teneurs en fer est telle qu'aucun effet de premier
ordre n'apparait significatif.
L'équation du modéle se limite au terme constant:

y=405,14

Dans des conditions d'expérimentation classiques, nous avons
néanmoins montré que le cadmium intervenait dans la bioaccumulation du
fer. Si l'on observe les cinétiques d'accumulation du fer par Nereis
diversicolor en présence et en absence de cadmium (fig.24), on observe
un effet synergique. Cette interaction présente un contraste positif, mais
n'est pas validée par le test.

Figure 24 : Effets du cadmium sur l'accumulation du fer par
Nereis diversicolor
* : cadmium ajouté au 2€ jour

ppm Fe
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440 +
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380
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360 v : ' v ' . _
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La présence du fer et du cadmium dés le début de l'expérience
favorise bien la pénétration du fer dans I'animal. Si le cadmium est ajouté
au deuxiéme jour de l'expérience, l'animal réagit différemment, et la
courbe passe alors sous la courbe témoin.
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1.3 Variation des teneurs en cadmium dans
1'animal

Tableau 39 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec).

Sk2=334,59
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k2P-Sk2 Fc
| Cd | 655,01 429025,0] 20,02 | >4.02]
Niveau de coupure (seuil 0,05)
| Zn I 73,71 5431,7] 0,25] <4,02]

Hormis l'effet associé au cadmium en solution, aucun autre effet ne
peut étre statistiquement mis en évidence. Il semble que le passage du
cadmium dans l'animal soit relativement indépendant de la présence des
autres métaux dans le milieu.

Le modele est de la forme:

9=33,73 + 10,23.Cd

Le développement du polynéme conduit au mod¢éle :

¥=3,04+1,637.Cd

1.4 Variation des teneurs en zinc dans l'animal

Tableau 40 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)

Sk2=5258,21.
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k2P- Sk2 Fc
Zn 898,11 806583,6 2,40 <4,02
Fe Zn -584,9|1 342108,0 01,02 <4.02
Cd Mn 511,6] 261734,6 0,78 <4,02
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Comme dans I'étude précédente, méme l'effet du zinc en solution
n'est pas validé par le test. Il semble que la biodisponibilité de ce métal
soit relativement indépendant de la présence des autres métaux.

Le modele se limite au terme constant: § = 215,5

2 Concentrations métalliques en proportions molaires
identiques

Durant toutes ces expériences, les animaux sont maintenus dans
des solutions & concentrations métalliques bien déterminées. Il est
possible que les rapports de concentration métallique puissent jouer un
rOle sur l'effet observé.

Afin de s'affranchir de cette source de variabilité, nous avons repris
I'ensemble de l'expérience précédente en ajustant les concentrations des
différents métaux sur une concentration molaire unique. parmi les
quatre métaux étudiés, le cadmium présente la toxicité la plus élevée.
afin de pouvoir comparer les effets de la variation des rapports de
concentration des métaux sur la pénétration du cadmium chez I'animal,
nous avons choisi de ne pas changer les concentrations de cadmium en
solution, et d'ajuster la concentration molaire des autres métaux.

Tableau 41 : Concentrations molaires retenues

niveau - 1,12 10-4 moles./|

niveau + 224 10-* moles/l

Tableau 42 : Equivalent en mg/l

Fe Cd Mn Zn

niveau - 6,21 12,50 6,11 725

niveau + 12,42 25,00 12,22 14,50




Tableau 43 : Niveaux de concentrations métalliques dans les
témoins
(chaque témoin représente 20 animaux)
mg/l Fe cd Mn Zn
témoin 1 | 336,89 3,464 | 6,928 141,05
témoin 2 | 365,70 4,759 7,56 143,20
témoin 3 | 290,14 3,664 7.03 111,92
moyenne 330,09 3,96 7,17 132,06
ecart-type | 38,13 0,70 0,34 17,47

2.1 Variation des teneurs en manganése dans

I'animal
Tableau 44 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2=9,6.
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k2P- Sk2 Fc
Mn 601,5] 361802,2 785,58 >4.17
Fe Mn 89,5 8010,2 17,41 >4,17
Cd Mn 83,1 6905,6 14,99 >4.17
Fe Cd 77,57 6017,1 13,06 >4.17
Cd Zn 59,9 3588.,0 7,80 >4.17
Fe Zn 57,3 3283.,3 7,12 >4.17
niveau de coupure (seuil 0,05)
Fe 37,91 1436,41 3,12 <4,17
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L'effet du zinc n'est plus détectable. Les deux autres effets mis en
évidence dans l'expérience précédente ( Mn et Fe/Cd) sont toujours
présents, mais leur ampleur est beaucoup moins importante. De nouveaux
effets de second ordre apparaissent, validés par l'analyse de régression.
Toutes ces interactions favorisent la pénétration du manganése dans
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I'animal. On notera la présence d'interactions de troisiéme et quatriéme

ordre qui sont reportées dans le modele.
Modele calculé:

y = 41,5+12,5Mn+1,9Fe.Mn+1,7Cd.Mn+1,6 Fe Cd+1,2Cd.Zn
+1,2Fe.Zn
(+1,22Fe.Cd.Mn+2,04Fe.Cd.Zn+1,28Fe.Mn.Zn
+1,77Fe.Cd.Mn.Zn)

Le développement du polynéme conduit au modele :

y= 74,0555-7,73.Mn-6,9336.Zn-5,1982.Fe-4,091.Cd
+1,092.Mn.Zn+1,0895.Fe.Mn+0,732.Cd.Mn+0,6379.Fe.Zn
+0,4860.Cd.Zn+0,3173.Fe.Cd-0,1173.Fe.Mn.Zn
+0,082.Fe.Cd.Mn.Zn-0,0768.Mn.Zn.Cd-0,0465.Fe.Cd.Zn

On notera que le retour aux variables initiales a entrainé un
changement de signe de la variable principale, ce qui illustre bien les
perturbations apportées par cette transformation. Les résultats
numériques sur y sont évidemment inchanggés.

Les figures 25 a 29 illustrent les principaux effets qui participent 2 la
construction du modéle.

Figure 2S5 : Effet du manganése en présence de fer

Réponse (Mn), hg/g

60_

20 1 v T v 1
-1 0
1,12 1,68 2,24 Mn en solution 10-4 moles/l

—e— 1,12 10-4 moles/l de fer
00— 2,24 10-4 moles/l de fer
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Figure 26 : Effet du manganése en présence de cadmium.

Réponse (Mn), ug/g

60 -
1

20 ] M 1 v T
-1 0 1
1,12 1,68 224  Mn en solution 10-4 moles/1

—eo— 1,12 10-4 moles/l de cadmium
—0— 2,24 104 moles/l de cadmium

Les figures 25 et 26 illustrent nettement d'une part les interactions
synergiques entre le fer et le manganése, et d'autre part celles entre le
cadmium et le manganése.

Figure 27 : Illustration de l'interaction du cadmium et du zinc

Réponse (Mn), pg/g

43
42 4

41 A

40 - Y T T 1
-1 0 1
1,12 1,68 2,24 Cd en solution 104 moles/l

—e— 1,12 10-4 moles/l de zinc
—0— 2,24 10-4 moles/l de zinc
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Figure 28 : Illustration de l'interaction du fer et du zinc

Réponse (Mn), ug/g

43

42

4’0 1 h 1 v 1

0 1
1,12 1,68 2,24 Fe en solution 104 moles/l

—e— 1,12 10-4 moles/l de zinc
—o0— 2,24 10-4 moles/l de zinc

Figure 29 : Illustration de l'interaction du cadmium et du fer
Réponse (Mn), ug/g

44—

39 1 B T v I
-1 0 1
1,12 1,68 2,24 Cden solution 104 moles/t

—e— 1,12 10-4 moles/l de fer
| —O0— 2,24 10-4 moles/l de fer
Dans toutes ces représentations, on observe une variation de la pente qui
illustre les effets interactifs.
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2.2 Variation des teneurs en fer dans l'animal

Tableau 45 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2=1999,71.
Fu=
Variable contraste yu yul yu2/k2P-Sk2 Fc

[ Fe Zn|  -682,2] 465396,8] 485] >4,17

niveau de coupure (seuil 0,05)
B Fe| 606,1] 367357,2] 3,83] <4,17|

Le fer pose toujours les mémes problémes de variabilité
importante. L'écart-type sur les effets est élevé et seule une interaction de
deuxiéme ordre apparait. L'effet observé va dans le méme sens que dans
I'expérience précédente, c'est-a-dire une diminution du transfert du fer
du milieu vers I'animal.

$ =372,29 - 14,21.Fe.Zn
L'interaction fer zinc s'observe nettement sur la figure 30
Le développement du polyndme conduit au modéle :
¥=244,40+13,73.Fe+11.76.Zn-1,26.Fe.Zn

Figure 30 : Effet du fer en présence de zinc.

réponse (Fe), ug/g

390

380 -

370 4

w
(34
o

r ' |
«1 0 1

1,12 2 24 Fer en solution, 10-4 molesl|
Effet du fer en présence de zinc

—&— 1,12 10-4 moles/l de zinc
—O— 224 10-4 moles/l de zinc
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2.3 Variation des teneurs en cadmium dans l'animal

Tableau 46 : Tableau des effets et analyse statistique

(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)

Sk2=130.62.
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k29-8k2 Fc
| Cd| 1073,4| 1152188 183,77] >4,17|
Niveau de coupure (seuil 0,05)
Mn 15941 25409.,4 4,05 <4,17
Mn Zn -125,5 15750,2 2,51 <4,17

La dispersion des réponses est beaucoup plus faible que
précédemment, seul I'effet du cadmium est statistiquement validé. On
notera néanmoins que le contraste de la variable manganése est assez
élevé.

Le modéle s'écrit:
¥= 65,70+22,36Cd

Le développement du polynéme conduit au modele :

y=-1,38 + 3,578 Cd

2.4 Variation des teneurs en zinc dans l'animal

Tableau 47 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2=615,00.
Fu=
Variable  contraste yu yu2 yu2/k2P-Sk2  Fc

I Zn|  9273] 859885,3] 29,13 >4.17]
Niveau de coupure (seuil 0,05)
| Cd Zn| 233,8] 54662,4] 1,851 <4,17]
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Deux effets de troisiéme et quatriéme ordre de
faible amplitude validés par I'analyse de régression participent & la
construction du modéle

y=237,75+19,32Zn
(+7,46Cd.Mn.Zn+7,74Fe.Cd.Mn.Zn )

Le développement du polyndme conduit au modéle :

¥=606,309-67,267F ¢-46,429Mn-33,798Zn-22,693Cd
+8,499Mn.Zn+7,345Fe.Mn+6,189FeZn+4,82CdMn
+4,062CdZn+3,589FeCd-0,655FeMnZn-0,3916FeCdMn
-0,33FeCdZn-0,227CdMnZn+0,036FeCdMnZn

2.5 Distribution des métaux dans les phases solubles
et précipitées.

Comme nous travaillons a la limite des seuils de solubilité des
métaux, il nous a semblé judicieux d'effectuer une étude sur la
concentration effective des métaux en phases solubles et précipitées.
L'objectif premier est de quantifier le métal précipité susceptible d'étre
ingéré directement par l'animal.

L'expérience est menée comme précédemment, la seule différence
étant I'absence des animaux dans les solutions. Aprés trois jours, des
prélévements d'eau sont effectués dans la phase soluble des seize essais (le
prélévement est effectué a la pipette approximativement a4 un centimeétre
sous la surface du liquide).

Le tableau 48 rassemble la somme arithmétique des concentrations
trouvées respectivement dans les huit solutions situées au niveau bas du
métal considéré et celles situées au niveau haut. Ceci peut alors étre
comparé aux sommes théoriques correspondant aux quantités de métal
effectivement mises dans la solution. Le facteur multiplicatif théorique
entre les niveaux haut et bas est de deux pour les quatre métaux étudiés.
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Tableau 48 : Répartition des métaux dans les phases solubles et
précipitées. (Concentrations exprimées en mg / 1)

Fe Cd Mn Zn
OBSERVE Y() 2,375 107,98 38,02 38,68
OBSERVE Y (+) 2,702 200,08 182,14 78,93
Facteur 1,137 1,853 2,16 2,04
multiplicatif
THEORIQUE | ¥(-) 128,61 100 48,88 58
THEORIQUE | Y (+) 257,22 1200 97,76 116
Facteur 2 2 2 2
multiplicatif
% de perte ) 98,15% |#0% 2221% {33,30%
(précipitation, (+) 98,95% |#0% 1598% (31,95%
adsorption,...)

Le facteur multiplicatif reste trés proche de la valeur théorique
pour le cadmium, le zinc et le manganése. Pour le cadmium, la totalité du
métal reste dans la phase soluble ; pour le zinc et le manganése, 70 i 80%
du métal reste également dans cette phase. Le fer se comporte
différemment, plus de 98% du fer précipite ou se fixe sur les supports
solides présents: paroi du récipient et papier filtre. Il y a peu de
différence entre les niveaux haut et bas, le facteur multiplicatif est proche
de 1. L'écart entre les deux niveaux est trés faible et ne permet pas
d'observer des effets significatifs pour des combinaisons incluant le fer.
Suite & ces résultats, les analyses relatives au fer seront abandonnées dans
la suite des expériences.

3 Interactions cadmium, zinc, manganése et salinité

Les expériences précédentes nous ont permis de souligner que le
transfert d'éléments métalliques entre le milieu et l'animal peut Etre
influencé dans un sens ou dans un autre par d'autres métaux présents
également en solution. D'autres facteurs abiotiques peuvent également
influencer ce transfert.
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L'ensemble des expériences menées jusqu'a présent a été effectué
dans de l'eau de mer de salinité proche de 33%o.. En milieu estuarien,
'animal est soumis a des variations importantes de salinité. En période de
basse mer, les animaux sur nos lieux de récolte sont en contact avec une
eau dont la salinité est diminuée de moitié par rapport a I'eau de mer. Ce
paramétre important oblige I'animal 3 s'équilibrer par rapport au milieu,
et ce faisant, les transferts ioniques s'en trouvent modifiés.
Dans cette expérience, nous avons remplacé la variable fer par une
variable salinité. Le niveau haut correspond d une eau de mer naturelle
identique a celle employée dans les expériences précédentes, le niveau bas
correspond a cette méme eau diluée & 50% avec une eau bi-distillée. Cette
diminution de la salinité va de pair avec une diminution en proportion
identique des €léments du milieu (particules, colloides et minéraux).

Les concentrations métalliques retenues sont les mémes que celle
employées dans l'expérience précédente.

Afin de faciliter la lecture du modéle obtenu aprés développement du
polyndme, la variable salinité n'est pas transformée.

3.1 Variation des teneurs en manganése dans l'animal

Tableau 49 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2=51,78.
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k2P-Sk2 Fc

Mn 326,3] 106471,7 64,25 >4,54
salinité -249,8| 62,400,0 37,66 >4,54

Cd -97,1 9428.,4 5,69 >4.54
Niveau de coupure (seuil 0,05)
| Mn sal| -69,5|  4830,2] 2,92] <4,54|

On retrouve les mémes effets que dans les deux expériences
précédentes. L'effet du manganése et l'effet du cadmium qui influencent
la pénétration du manganése dans I'animal. Ce sont cette fois ci des effets
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directs. Les autres effets et interactions n'apparaissent plus. Il faut

souligner que la proportion de cadmium par rapport aux autres métaux
est supérieure a celle de la premiére expérience et que l'absence de fer
dans cette expérience diminue la pression ionique du milieu.

¥ = 42,38 + 10,19.Mn - 7,81. sal. - 3,05.Cd

Le développement du polynéme conduit au modéle :

¥=20,96 + 3,335.Mn - 0,488.Cd - 7,81. sal.

Nous avons illustré les effets principaux, cadmium et salinité par les
figure 31 et 32

Figure 31 : Effet du manganése en présence de cadmium
Réponse (Mn), ug/g
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24 -
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20
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16 i M T M 1
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1,12 1,68 2,24 Mn en solution 104 moles/l

—o— 1,12 10-4 moles/l de cadmium
—0— 2,24 10-4 moles/l de cadmium
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Figure 32 : Effet du manganése sous l'effet d'une variation de la salinité
Réponse (Mn), pg/g
40 -

30/

20

0 W ¥ v 1
-1 0 1
1,12 1,68 224  Mn en solution 104 moles/l

—8— salinité 1,6%
—0— salinité 3,3%

Les figures 31 et 32 soulignent l'absence d'interaction entre
cadmium, manganése et salinité (I'effet reste le méme au niveau bas et au
niveau haut du manganése).

L'effet de I'augmentation de salinité est important, c'est un effet direct du
méme ordre de grandeur que l'effet associé au doublement de la
concentration en manganése dans le milieu.

3.2 Variation des teneurs en zinc dans l'animal

Tableau 50 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2=3179,73.
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k2P- Sk2 F¢
Cd -645,8| 417057,6 4,10 <454
Zn 47821 228675,2 2,25 <4,54
salinité -277,4] 76950,8 0,75 <4,54




105

Aucun effet n'est validé par l'analyse de régression. Le modéle
se limite au terme constant: = 216,58.

Une fois encore, aucun métal n'agit de facon nette sur la
bioaccumulation du zinc. Méme un doublement de la salinité du milieu ne
permet pas d'observer un effet validé par I'analyse.

Nereis diversicolor, de part sa localisation géographique, est
réguli¢rement soumise & des variations de salinité importantes. Lors d'une
diminution de 50% de la salinité, elle est capable de réguler son volume
en moins de 24. D'autre part, le zinc est un élément essentiel présent en
grande quantité dans son milieu naturel. Le fait que la variation de
salinité ne semble pas influencer la bioaccumulation du zinc, alors qu'elle
diminue fortement celle des autres métaux, pourrait s'expliquer par une
indépendance des voies de pénétration du zinc vis-a-vis de celles des
autres métaux.

3.3 Variation des teneurs en cadmium dans l'animal

Tableau 31 : Tableau des effets et analyse statistique

(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2=912,47.
Fu=
Variable contraste yu yul yu2/k2P-Sk2 Fc

Cd 649.6] 421980,2 14,45 >4.54
salinité -564,6/ 3187732 10,92 >4.54
Niveau de coupure (seuil 0,05)

|  Cdsal.l -203,6] 41453,0] 1,42] <4,54]

L'écart-type sur les effets est ici relativement important, on
n'observe aucune nouveauté par rapport aux expériences précédentes.
L'effet de la salinité reste trés important par rapport a l'effet du cadmium
lui méme. Ces deux paramétres sont repris dans le modéle calculé:

¥ = 96,65 + 20,3.Cd - 17,64.sal.
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Le développement du polynéme conduit au modele :

$= 90,56 + 3,24.Cd - 17,64. sal.

Comme dans les précédentes expériences, les différents métaux en
solution n'influencent pas la bioaccumulation du cadmium par I'animal.
La figure 33 illustre l'effet de la variation de salinité

Figure 33 : Effet du cadmium sous l'influence d'une variation de la
salinité.

140 4 RéPONSE (Cd), uglg

120

100 A

80 4
60
40 Y T v T v T g —1 1
-1 0 1
1.12 2 24 cadmium en solution

10-4 moles/|
Effet du cadmium sous l'influence d'une variation
de la salinité
—p— salinité 1,6%
—— sgsalinité 3,3%

L'effet du cadmium en solution est quasiment neutralisé par
l'augmentation de la salinité qui réduit considérablement la pénétration du
cadmium dans I'animal.
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4 Teneurs métalliques dans les différentes parties de
I'animal

Le transfert des métaux dans I'animal peut se faire selon plusieurs
voies : par le tégument, diffusion ou processus actifs, ou par l'intestin
(Ray, 1984 ; Depledge et al., 1990 ; Septier et al., 1991).

Sous certaines conditions (concentrations de métaux dans le milieu,
stress,..), une voie de pénétration peut étre favorisée par rapport a une
autre. On peut supposer une certaine dépendance des phénoménes de
synergie et d'antagonisme entre les métaux, vis-i-vis du mode de
transfert.

Grossiérement, l'animal peut étre scindé en trois parties:

-Une partie antérieure qui englobe la téte et les deux
premiers métameéres. C'est une voie de pénétration possible
des métaux vers le milieu intérieur.

-Une partie moyenne qui recouvre une grande
surface d'échange tant par la cuticule externe que par
l'intestin.

-Une partie postérieure

Dans les expériences qui vont suivre, nous avons dans un premier temps
cherché & mettre en évidence les différences de concentration métallique
dans ces différentes parties suite 4 des expositions correspondant a4 un plan
d'expérience 24 avec les variables fer, cadmium, manganése et zinc.

Dans un second temps, le plan d'expérience sera-analysé comme
précédemment.

A la fin de l'expérience, les vers sont congelés, lyophilisés puis séparés
en trois parties afin d'étre minéralisés séparément. Nous avons donc un
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tableau a double entrée qui peut €tre analysé par analyse de variance

(ANOVA).

Tableau 52 : Teneurs métalliques dans les différentes parties
des animaux témoins (ug/g poids sec.)

Fe Cd Mn Zn

Antérieure 513,48 21,74 5,656 570,00

Moyenne 325,90 11,57 4,48 143,77

m==-x>»v

Postérieure 394,71 10,24 580 169,96

4.1 Comparaison des concentrations métalliques

L'ensemble des résultats de cette partie est exprimé en pg/g
de poids sec. Il faut garder & l'esprit le fait que les rapports de poids entre
les différentes parties sont trés différents ; il sera nécessaire de se
rapporter d ces poids moyens pour raisonner en quantité de métal.

- Poids moyen sec (32 échantillons)

-Partie antérieure :17,99 mg
-Partie moyenne :163,94 mg
-Partie postérieure :144,51 mg
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4.1.1 Analyse des données relatives au
manganeése

Tableau 53 : Teneurs moyennes en manganése dans les
différentes parties de I'animal sur les seize essais
réalisés (unités: ug/g poids sec)
Chaque valeur représente la moyenne des deux répétitions effectuées pour
chaque essai.

C: Partie antérieure D: Partie moyenne E: Partie postérieure
C D E
1] 15,94 31,34 41,38
2| 13,47 24,18 31,56
3| 16,29 26,51 29,75
4 | 15,76 26,96 33,68
5 | 26,25 50,52 66,93
6 30,68 52,15 67,03
7 14,12 48,78 55,88 .
8 35,95 42,57 55,26
9 | 28,85 30,96 36,13

13,07 | 27,96 35,67
20,83 | 23,46 32,92
31,83 | 23,76 36,38
28,20 | 53,13 66,25
38,91 46,77 47,09
26,05 | 48,56 57,57
44,72 | 65,25 70,67

" b mmb b ek e Wb
N ANN=D

Le tableau semble montrer des différences assez importantes dans les
concentrations relevées, et notamment entre les trois colonnes C, D et E.
L'analyse de la variance effectue une analyse globale du tableau par
comparaisons des variances inter-lignes et inter-colonnes avec la variance
expérimentale ou résiduelle qui représente l'erreur.
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Tableau 54 : Analyse de la variance
32 dd.l. variances test F
Yariation totale | 14528 209 | 47 5 Fi= Szc _szr. = 44 503
s,
¥.intercolonne | 4188,318 . 2094,159
21 P =0,0001
¥.interligne &6028,199 15 401 38 2 2 _
2 s 1/5r = 8.5405
V. résiduelle sr.
1411,692 30 47 056
p =0,0237

Les variances inter-colonnes et résiduelles sont significativement
différentes. La répartition du manganése dans l'animal n'est donc pas
homogéne. On observe également une variation inter-essais significative.

Tableau 35 : Caractéristiques des groupes
groupe Moyenne Ecart type
c 25,064 9,881
D 28,929 13,401
E 47,759 14,79
Tableau 56: Comparaisons de moyennes (test F)

Comparaisons Diff. moyenne

c-D -13,865 %
C-E -22,696 *
D-E -8,831 *

* . significatifaS %
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Toutes les comparaisons sont significatives au seuil de 5%. Le métal

est réparti dans 1'animal suivant un gradient allant de la téte a 'extrémité
postérieure.

4.1.2 Analyse des données relatives au
cadmium

Tableau 57 : Teneurs moyennes en cadmium dans les
différentes parties de 1'animal sur les seize essais
réalisés (unités: ug/g poids sec)

C: Partie antérieure D: Partie moyenne E: Partie postérieure
Essais C D E
1 86,96 42 .44 45 54
2 61,22 36,19 41,92
3 79,87 79,42 86,78
4 199,10 73,46 99,66
5 57,91 38,16 48,12
) 102,27 55,02 72,86
7 115,38 74,13 83,34
8 130,72 69,84 95,03
9 100,96 43,67 76,02
10 | 78,43 42,45 68,47
11 | 156,25 77,44 96,42
12 | 120,48 99,45 110,89
13 | 71,79 47,52 66,07
14 | 67,87 41,61 48,93
15 126,05 125,64 155,92
16 | 120,60 80,09 89,66
Tableau 58 : Analyse de la variance
32 ddl. variances test F
. .2 .2 _
Yariation totale | 43779 592 47 o Fi= g% fS . = 28,9
sC,
¥.intercolonne 9440,202 2 4720,101
2
2 P =0,0001
¥.interligne 29440,164 15
1963,6?8 52]. /szr. = 12,0183
¥. résiduelle 20 sr
4899,225 163,308
P =0,0002
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Comme pour le manganése, les variances inter-groupes et inter-
essais sont significativement différentes de la variance résiduelle. Les
variations observées dans le tableau des données ne sont pas l'effet du
hasard, mais reflétent de réelles différences de concentration dans les
diverses parties de I'animal. '

Tableau 59 : Caractéristiques des groupes
groupe Moyenne Ecart type
> 98,491 28,262
D 64,158 25,294
E 80,352 29,168

Tableau 60 :

Comparaisons de moyennes ( test F)

Comparaisons Diff. moyenne

c-b 34,333 *
L-E 18,139  *
D-E -16,194 =

* . significatif 45 %

Les comparaisons de moyennes entre les groupes sont toutes
significatives. Le cadmium est donc plus concentré dans les parties
extrémes de I'animal avec une prédominance dans la partie antérieure.



Tableau 61:

C: Partie antérieure

zinc
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4.1.3 Analyse des données relatives au

Teneurs moyennes en zinc dans les différentes
parties de I'animal sur les seize essais réalisés
(unités: ug/g poids sec)

D: Partic moyenne

E: Partie postérieure

Essais C D E
1 1002,17 211,53 242,03
2 589,00 201,76 237,72
3 509,58 198,76 228,20
4 815,76 194,99 261,28
5 742,86 196,36 252,27
6 1395,45 290,91 414,20
7 1063,46 208,15 276,63
8 883,66 188,91 261,70
9 873,08 280,35 297,82
10 | 905,88 293,13 324,04
11 | 131,87 270,59 350,12
12 | 842,17 343,65 343,58
13 | 802,56 301,94 376,04
14 | 742,53 235,51 311,19
15 | 965,55 434,63 403,60
16 | 793,97 267,61 288,82
Tableau 62 : Analyse de la variance
5 2 dd.l. variances test F
Yaristion totale | 408416942 | 4+ . Fi= 32,3 . fszr_ = 126,837
sC.
¥.intercolonne | 4023791,97 | 2 2011895,986
2 =
| & P =0,0001
¥.interligne 484514,278 | 15 32300,952 2 2 _
2 sl/sr.~ 2,0364
V. résiduelle o st
: 15862,106 P =0,998
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La variance inter-groupes est significativement différente de la
variance résiduelle.

Tableau 63 : Caractéristiques des groupes
groupe Moyenne Ecart type
c 893,722 236 615
D 257,424 67,277
E 304,328 59,266
Tableau 64: Comparaisons de moyennes ( test F)
Comparaisons Diff. moyenne
C-D 636,298  *
C-E 589,394 ¥
D-E -46,904

* . significatifd 5 %

Les moyennes des différences sont significatives entre les groupes
C-D et C-E. L'écart moyen de 46,9 ug/g entre la partie moyenne et la
partie postérieure de l'animal n'est pas significatif au seuil de 5%. On
peut néanmoins conclure i une concentration de zinc nettement supérieure
dans la partie antérieure de I'animal, plus de trois fois supérieure a celles
rencontrées dans le reste du corps.



Tableau 65 :

C: Partie antérieure

4.1.4
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Analyse des données relatives au fer

Teneurs moyennes en fer dans les différentes
parties de l'animal sur les seize essais réalisés
(unités: ug/g poids sec)

D: Partie moyenne

E: Partie postérieure

Essai C D E
1 719,56 382,81 458,68
2 702,86 413,24 448,16
3 535,14 364,93 376,55
4 |662,16 | 369,95 | 416,15
5 | 683,78 | 386,46 | 524.23
6 819,32 420,81 559,93
7 | 81538 | 148,26 | 994,44
8 749,02 343,24 417,25
9 715,86 472,88 453,71
10 | 749,67 | 438,45 | 500,32
11 | 963,54 | 338,16 | 600,33
12 | 640,96 | 461,69 | 194,55
13 | 703,59 | 414,54 | 530,53
14 | 626,70 | 427,19 | 465,93
15 | 753,78 | 439,05 | 556,52
16 | 640,20 | 371,14 | 531.96
Tableau 66 : Analyse de la variance
32 ddl. variances test F
Yariation totale 1521815,808 47 o Fi= SZC _szr. = 30,526
SC.
¥. intercolonne 2901310,257 > 450655,128
2 =
&1 P =0.0001
¥.interligne 177616,389 | 15 11841 093
’ 2 2
2 s1/sr = 05802
¥, résiduelle sr.
442889,162 | 30 14762 972

p=0,9941
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Les différences inter-groupes sont validées par l'analyse de la variance.
La variation inter-essais n'est pas significative.

Tableau 67 : Caractéristiques des groupes
groupe Moyenne Ecart type
C 717,595 97,22
D 387,05 75,215
E 501,797 162,043
Tableau 68 : Comparaisons de moyennes ( test F)
Comparaisons Diff. moyenne
c-D 330,545 *
C-E 215,798 *
D-E -114,747 =

* . 3ignificatifa 5 %

Tous les tests de comparaison sont significatifs. On observe les plus
fortes teneurs en fer au niveau de la partie antéricure de l'animal.
Viennent ensuite les parties postérieures et la partie moyenne, cette
derniére étant la moins chargée en métal.

En résumé, c'est au niveau de l'extrémité antérieure de l'animal que
les métaux ont tendance a se concentrer. Cette différence s'observe
nettement pour trois des métaux étudiés. Le manganése se comporte
différemment avec une concentration dans la partie antéricure
relativement faible comparativement a celles rencontrées dans les deux

autres parties.

°
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Figure 30 : Répartition des métaux dans les différentes parties de
l'animal: (Pourcentage de concentration du métal dans chaque

partie)
-A le fer
-B  : le manganése
-C le zinc
-D le cadmium
A
Répartition du fer dans 1'animal
(ug/g pds sec)
Partie antérieure
Partie moyenne
Partie postérieure
B

Répartition du manganése dans 1'animal
(ug/g pds sec)

Partie antérieure

Partie moyenne

Partie postérieure




C

Repartition du zinc dans I'animal
(ug/g pds sec)

Partie antérieure

Partie moyenne

Partie postérieure

D

Repartition du cadmium dans 1'animal
{ug/g pds sec)

Partie antérieure

Partie moyenne

Partie postérieure
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4.2 Plan factoriel appliqué aux différentes

parties de l'animal

4.2.1 Partie antérieure
a) Variation des teneurs en manganése

Tableau 69 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en pg/g de poids sec)
Sk2=6,29.
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k2P-Sk2 Fc
Mn 178,11 31719,6 157,55 >4.,54
Zn 127,6f 162818 80,89 >4.54
Fe Mn 126,01 15876,0 78,90 >4,54
Fe Cd 107,8f 11620,8 57,69 >4.54
Fe 95,3 9082,1 45,14 >4.54
Cd Zn 36,8 1354,2 6,74 >4.54
Cd Mn -32,8 1075,8 5,33 >4.,54
Niveau de coupure (seuil 0,05)
Cd| 21,2 | 4494 | 2,22 <4,54|

Les principaux effets sont associés aux variations des concentrations
en manganese, fer, cadmium et zinc dans le milieu. Tous ces effets sont
positifs.

¥=25,08 + 5,56.Mn + 3,99.Zn + 3,93.Fe.Mn + 3,37.Fe.Cd + 3,0.Fe

+1,15.Cd.Zn - 1,02.Cd.Mn
(-2,13.Fe.Cd.Mn.Zn + 0,99.Fe.Cd.Zn)

Le développement du polyndme conduit au modéele :

y= -144,955+18,471.Zn+17,787Mn+15,302Fe+8,946Cd-
1,73MnZn-1,607FeMn-1,9669FeZn-1,077C dMn-
0,967FeCd+0,7656CdZn+0,1858FeMnZn+0,1078FeCdMn
+0,0923CdMnZn-0,0099 FeCdMnZn

Les figures 34 a 37 illustrent les principales intéractions qui participent a
la construction du modele.
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Figure 34 : Effet du manganése en présence de fer

Réponse (Mn), ug/g
40 —
30 ~
20
10 ' T T 1
-1 0 1
1,12 1,68 224  Mn en solution 10~4 moles/l

—eo— 1,12 10-4 moles/t de fer
—0— 2,24 10-4 moles/l de fer

La variation de la pente est trés nette , elle démontre l'effet synergique
important entre le manganése et le fer.

Figure 35 : Effet du zinc en présence de cadmium
Réponse (Mn), ug/g
32 1

30 A
28 1

1 8 ] v 1 T 1
-1 0 1
1,12 1,68 2,24 Zn en solution 10-4 moles/l

—e— 1,12 10-4 moles/l de cadmium
—0— 2,24 10-4 moles/l de cadmium



121
Figure 36 : Effet du cadmium en présence de fer

Réponse (Mn), ug/g

40-

30

20

10 ' Y v 1
-1 0 1
1,12 1,68 224 (Cden solution 104 moles/l

—eo— 1,12 10-4 moles/1 de fer
—0— 2,24 10-4 moles/l de fer
Figure 37 : Effet du manganése en présence de cadmium

Réponse (Mn), ug/g

40-

30 -

20

A

10 T T T 1
-1 0 1
1,12 1,68 2,24 Mn en solution 104 moles/t

—e— 1,12 10-4 moles/t de cadmium
—O0— 2,24 10-4 moles/l de cadmium

La courbe correspondant & la concentration maximale de cadmium en
solution présente une pente inférieure a celle de la courbe ou cette
concentration est minimale. Cette observation caractérise un effet
antagoniste entre deux variables.
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b) Variation des teneurs en zinc

Tableau 70 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2=2498,66
Fu=
Variable  contraste yu yul yu2/k2P-Sk2  Fc
Mn Zn -3705,6] 13731471 171,74 >4 54
Cd Zn 2204,11 4858057 60,76 >4 54
Fe Zn -2197,6] 4829446 60,40 >4 .54
Fe Mn 1699,1] 2886941 36,11 >4.54
Fe Cd -1583,2] 2506522 31,35 >4.54
Mn 970,1 941094 11,77 >4 54
Fe -734,4] 2506522 6,74 >4 54
Niveau de coupure (seuil 0,05)
Zn 582,3 339073] 424 <4.,54
Cd 376,0 141376] 1,77 <4,54

L'interaction manganése-zinc est trés importante. Le contraste
associé au zinc reste trés modeste en comparaison de ceux des autres
variables du modele. C'est néanmoins le contraste le plus élevé situé sous
le niveau de coupure.

$=893,44 - 115,8.Mn.Zn + 68,88 Cd.Zn - 68,67 Fe.Zn
+53,10.Fe.Mn - 49,47 .Fe.Cd + 30,31Mn - 22,95.Fe

(+ 125,45 Fe.Cd.Mn.Zn - 68,5 Fe.Cd.Mn - 35,34.FeCd.Zn
- 19,37.Fe.Mn.Zn) '

Le développement du polyndme conduit au modele :

¥y=13351,836-1199,359Mn-974,55Zn+789,1908Fe
+383,12.Cd+163,915FeMn+108,7887FeZn+96,73MnZn
+71,682FeCd+69,89CdMn+57,5497CdZn-11,503FeMnZn

-7,503FeCdMn-5,852FeCdZn-5,437CdMnZn
+0,5837FeCdMnZn

Le modele reprend plusieurs effets de troisiéme ordre validés par
l'analyse de régression. Les principales interactions sont illustrés dans les
figures 38 a 42
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Figure 38 : Effet du manganése en présence de fer

Réponse (Zn), nglg

1000
950
900
850
800 v T v 1
-1 0 -
1,12 1,68 2,24 Mn en solution 104 moles/l

—o— 1,12 10-4 moles/1 de fer
—O0— 2,24 10-4 moles/l de fer

Figure 39 : Effet du cadmium en présence de fer
Réponse (Zn), ug/g

1000 1

800 T T . i
-1 0 1 ‘
1,12 1,68 224 Cden solution 104 moley/l

—e— 1,12 10-4 moles/1 de fer

—0— 2,24 10-4 moles/l de fer
La variation de la pente dans la figure 39, qui illustre un effet antagoniste
de deux variables, est inverse de celle de la figure 38 ou le zinc et le fer
influence de maniére synergique la bioaccumulation du zinc.
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Figure 40 : Effet du zinc en présence de fer

Réponse (Zn), ug/g

1000 -

-1 0 1
1,12 1,68 224 71 en solution 104 moles/1

—e— 1,12 10-4 moles/1 de fer
—0— 2,24 104 moles/1 de fer
Figure 41 : Effet du zinc en présence de cadmium
Réponse (Zn), ug/g

1000 -

800 T T T 1

-1 0 1
1.12 1.68 2.24 Zn en solution 10~4 moles/1

—eo— 1,12 10-4 moles/l de cadmium
—O0— 2,24 10-4 moles/l de cadmium
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Figure 42 : Effet du zinc en présence de manganése
Réponse (Zn), ugl/g

1100

700 -+ ’ T v 1
-1 0 1
1,68 224  7n en solution 104 moles/1

—e— 1,12 10-4 moles/l de manganése
—O0— 2,24 10-4 moles/l de manganése

L'effet antagoniste du zinc et du manganése est nettement illustré par une
variation de pente trés marquée.

¢) Variations des teneurs en cadmium

Tableau 71 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2=142,81
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k2P-Sk2 Fc
Cd 642,1| 4122924 90,21 >4,54
Mn Zn -297,9f 887444 19,41 >4,54
Fe Zn -241,7] 584189 12,78 >4.54
Fe Mn 230,31 53038,1 11,60 >4.54
Zn 218,01 475240 10,40 >4 54
Cd Zn 175,21 30695,0 6,72 >4,54
Niveau de coupure (seuil 0,05)
Cd Mn 129,61 16796,2 3,67 <4.,54
Fe -29,0 841,0 0,18 <4,54
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On voit apparaitre un certain nombre d'interactions
significatives, ainsi qu'un effet direct du zinc qui favoriserait le transfert
du cadmium dans I'animal.

¥=98,49+20,06Cd-9,31Mn.Zn-7,55Fe.Zn+7,2Fe.Mn

+6,81Zn+5,47Cd.Zn
(+5,36 Fe.Cd.Mn.Zn)

Le développement du polynéme conduit au modéle :

y=414,328-46,269F ¢-45,299Mn-28,62Zn-22,57Cd
+5,844FeMn+3,615FeZn+3,515MnZn+2,526CdMn+2,369CdZn
+2,486FeCd-0,468FeMnZn-0,271FeCdMn-0,232CdMnZn
-0,229FeCdZn+0,025FeCdMnZn

Des interactions synergiques entre le cadmium et les autres métaux
sont mises en évidence dans le modéle.
La représentation graphique du modéle permet de visualiser les
principaux effets intervenant dans la bioaccumulation du cadmium (fig 43
246).
Figure 43 : Effet du manganése en présence de fer
Réponse (Cd), ug/g

110 1

100 +

90 -1 v T T |
-1 0 1
1.12 1.68 224 Mn en solution 10-4 moles/l

—o— 1,12 104 moles/l de fer
—0— 2,24 10-4 moles/1 de fer
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Figure 44 : Effet du zinc en présence de fer

Réponse (Cd), ug/g

120 -
110 -
100 ©H—
tl —o
90 -
80 1 T T v ]
-1 0 1
1.12 1.68 224 Znen solution 10-4 moles/l

—eo— 1,12 10-4 moles/l de fer
—0— 2,24 10-4 moles/l de fer

Figure 45 : Effet du zinc en présence de manganése

Réponse (Cd), ug/g

120 A

110

100 S
90 -
80 ' T v 1
-1 0 1
1.12 1.68 224 Znen solution 10-4 moles/l

—eo— 1,12 10-4 moles/l de mangan¢se
—0— 2,24 10-4 moles/l de manganése

Les figure 44 et 45 ont une allure identique, elles traduisent toutes deux
des interactions antagonistes entre deux variables.
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Figure 46 : Effet du cadmium en présence de zinc

Réponse (Cd), ug/g

140 1
130 -
120 A

70 1 ' Y Y 1
-1 0 1
1.12 1.68 224 Cden solution 10-4 moles/l

—eo— 1,12 10-4 moles/! de zinc
—0— 2,24 10-4 moles/!l de zinc
4.2.2 Partie moyenne

a) Variation des teneurs en manganése

Tableau 72 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2=45,56
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k2P-Sk2 Fc

Mn| _ 385,2] 1483790] 101,77] _ >4,54]

Niveau de coupure (seuil 0,05)

Fe Cd| 522  27148| 1,87] <4,54|

La dispersion des réponses est importante ; les effets de faible
amplitude sont masqués par cette variabilité. Toutefois, les signes restent
les mémes notamment pour l'interaction fer-cadmium. Ce qui semble
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vouloir confirmer les précédentes observations. Le modéle obtenu se

compose du terme constant et de l'effet associé au manganése en solution:
¥=38,9+12,0 Mn.

Le développement du polynéme conduit au modele :

¥=2,9+3,93Mn

b) Variation des teneurs en zinc

Tableau 73 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2=553,71
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k2P-Sk2 Fc
Zn 1473,1 2170024 122,47 >4.54
Cd Zn 631,6 398918 22,51 >4.54
Fe Mn -459.,9 211508 11,94 >4.54
Fe Zn -417,8 174557 9,85 >4.54
Fe Cd -297,2 88328 4,98 >4.54 .
Niveau de coupure (seuil 0,05)
Mn 259,51 67345 3,80 <4,54
Cd 190,6 36328 2,05 <4,54

Seul l'effet du zinc se distingue des autres. Si l'on compare
I'amplitude de cet effet avec celles observées dans les autres parties de
I'animal, on constate qu'elle est ici fortement supérieure.

§=257,39 + 46,03.Zn + 19,74.Cd.Zn- 14,37 .Fe.Mn
- 13,05.Fe.Zn - 9,29.Fe.Cd
(- 25,54 Fe.Mn.Zn - 17,51 Fe.Cd.Mn +12,45.Cd.Mn.Zn)

Le développement du polynéme conduit au modele :

§=792,77-89,313Fe-76,046Mn-25,337Zn-12,303Cd
+12,10FeMn+5,648FeZn+3,546MnZn+2,227FeCd
+0,795CdMn-0,777¢dZn-0,743FeMnZn
-0,295FeCdMn+0,18CdMnZn :
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La visualisation des principaux effets permet d'aprecier l'importance des

differentes interactions (fig 47 a 50).
Figure 47 : Effet du cadmium en présence de fer

Réponse (Mn), ug/g
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-1 0 1
1.12 1,68 224 (Cden solution 104 moles/1
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—O0— 2,24 10-4 moles/l de fer

Figure 48 : Effet du zinc en présence de fer

Réponse (Mn), ug/g
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1,12 1,68 224 Znen solution 10-4 moles/l

—e— 1,12 10-4 moles/1 de fer
—O0—— 2.24 10-4 moles/l de fer
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Figure 49 : Effet du manganése en présence de fer

Réponse (Mn), ug/g
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-1 0 1
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—O0— 2,24 10-4 moles/l de fer

Figure 50 : Effet du zinc en présence de cadmium

Réponse (Mn), ug/g
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-1 0 1
1,12 1,68 224 Znen solution 104 moles/1

—o— 1,12 10-4 moles/l de cadmium
—0— 2,24 10-4 moles/l de cadmium
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¢) Variation des teneurs en cadmium

Tableau 74 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2= 164,05
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k2P-Sk2 Fc
Cd 664,8| 441,959,0 84,19 >4.54
Zn 178,4] 31826,6 6,06 >4.,54
Cd Zn 1647 27126,1 5,16 >4,54
Niveau de coupure (seuil 0,05)
|  Fe Mn] -94,9]  9006,0] 1,71] <4,54| '

Le modéle polynomial obtenu est de la forme:
§=642+208Cd+5,6Zn +5,1 Cd.Zn
(- 6,06 Fe.Mn.Zn - 5,27 Fe.Cd.Mn )

Le développement du polyndme conduit au modéle :
$=336,812-33,379Mn-32,84Fe-17,721Zn-6,709Cd
+3,583FeMn+1,642MnZn+1,615FeZn+0,8328CdMn
+0,814FeCd+0,225CdZn-0,176FeMnZn-0,089FeCdMn

Figure 51 : Effet du cadmium en présence du zinc.
Réponse (Cd), ug/g
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L'observation de la figure 50 permet d'apprécier les relations entre

le cadmium et le zinc. Au niveau bas du cadmium (concentration
minimale en solution), 'augmentation de la concentration en zinc dans le
milieu de contamination entraine une trés faible augmentation de la
quantité de cadmium qui pénétre dans I'animal. Si I'on se place au niveau
haut du cadmium, on observe une augmentation en cadmium de prés de
30%. Cette observation montre que le rapport de concentration entre ces
deux métaux en solution est un paramétre important.

4.2.3 Partie postérieure

a) Variation des teneurs en manganése

Tableau 735 : Tableau des effets et analyse statistique,
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2= 49,57
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k2p- Sk2 Fc
Mn 418,41 175058,6 110,36 >4 54
Fe Cd 98,4 9682,6 6,11 >4.54
Cd Zn 89,46 8003,1 5,04 >4 54
[ Cd| -399| 1592,0] 1,00/ <4,54|

L'interaction fer-cadmium reste validée, son effet est beaucoup
plus faible que dans la partie antéricure de l'animal (fig 52). Le modele
regroupe les effets principaux illustrés dans les figures 52 et 53.

¥ =478 + 13,1.Mn + 3,1.Fe.Cd + 2,8.Cd.Zn
(+ 2,67 Fe.Cd.Mn.Zn)

Le développement du polyndme conduit au modele :

¥=277,869-26,212Fe-22,204Zn-19,309Mn-14,366Cd
+2,533FeMn+2,17MnZn+2,135FeZn+1,398FeCd+1,184CdZn
+1,285CdMn-0,233FeMnZn-0,116CdMnZn-0,135FeCdMn
-0,114FeCdZn+0,012FeCdMnZn
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Figure 52 : Effet du cadmium en présence de fer

Réponse (Mn), pg/g
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44 ] R 1 v 1
-1 0 1
1.12 1.68 224 (Cden solution 10-4 moles/l

—e— 1,12 10-4 moles/l de fer
—0—— 2.24 10-4 moles/l de fer

Figure S3 : Effet du zinc en présence de cadmium

Réponse (Mn), ug/g

44 4 — . - —
-1 0 1
1.12 1.68 224 7Zn en solution 10-4 moles/l

—o— 1,12 10-4 moles/l de cadmium
—0— 2,24 10-4 moles/l de cadmium

L'allure de ces deux courbes traduit des effets antagonistes.



b) Variation des teneurs en zinc

Tableau 76 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2=2299,07
Fu=
Variable contraste yu yu2 yu2/k2P-Sk2 Fc
Zn 1046,4] 1094953 14,88 >4 54
Fe Zn -667,5 445556 6,06 >4 54
Mn 5954 354501 4,82 >4 54
Niveau de coupure (seuil 0,05)
I Fe Cd|  -440,3] 193864| 2,63| <4,54|

L'effet du manganése est ici beaucoup plus visible que dans les cas
précédents. Cet effet positif reste toujours trés important par rapport &
l'effet du zinc. La figure 54 montre 1'effet antagoniste du zinc et du fer.

L'équation du modéle s'écrit :

¥ =304,2 + 18,6.Mn + 32,7.Zn - 20,9.Fe.Zn
(-19,72 Fe.Cd.Mn.Zn)

Le développement du polynéme conduit au modéle :

¥=-1635,115+191,668Fe+180,373Mn+173,197Zn+85,188Cd
-18,71FeMn-17,624FeZn-16,026MnZn-9,295CdMn
-9,145FeCd-7,833CdZn+1,72FeMnZn+0,998FeCdMn
+0,855CdMnZn+0,841FeCdZn-0,092FeCdMnZn

Comme pour le manganése, c'est cette zone qui refléte le plus les
observations faites sur I'animal entier. :
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Figure 54 : Effet du zinc en présence de fer

Réponse (Zn), ug/g

360
340 4
320 A
300 4
C
280
260 -
240 + T T ) !
-1 0 1
1.12 1.68 224 Znen solution 104 moles/l
—e— 1,12 10-4 moles/1 de fer
—0— 2,24 10-4 moles/1 de fer
¢) Variation des teneurs en cadmium
Tableau 77 : Tableau des effets et analyse statistique
(les effets sont exprimés en ug/g de poids sec)
Sk2= 335,10
Fu=
Variable contraste yu yu2 yuZ/k2P-Sk2 Fc
Cd 699,5| 489300,2 45,63 >4 54
Zn 278,31 774509 7,22 >4.54
Fe Zn -244 3] 59682,5 5,57 >4 .54
Niveau de coupure (seuil 0,05)
Fe Mn| -126,3] 15951,7| 1,49] <4 54|

Le zinc reste un élément important qui agit sur le transfert du
cadmium du milieu dans I'animal. Sont action sur le transfert du cadmium
du milieu vers I'animal est présent, plus ou moins directement, dans tout
les cas de figure envisagés.
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Le modéle associé i cette étude est le suivant :

¢ = 80,3 + 21,9.Cd + 8,7.Zn - 7,6.Fe.Zn
(- 7,34 Fe.Mn.Zn) ‘

Le développement du polynéme conduit au modéle :

§=118,284-21,624Mn-13,933Fe-9,534Zn+3,504Cd
+2,321FeMn+1,988MnZn+1,301FeZn-0,213FeMnZn

Figure 535 : Effet du zinc en présence de fer.

Réponse (Cd), ug/g

100 1

-1 0 |
1.12 1,68 224 Zn en solution 10-4 moles/l

—o— 1,12 10-4 moles/1 de fer
—O0— 2,24 10-4 moles/l de fer
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5 Discussion-Conclusion

Notre travail se rattache a l'une des thématiques de notre
laboratoire, relative a 1'étude des phénoménes physico-chimiques et
biologiques qui conditionnent la bioaccumulation des métaux lourds dans
les chaines alimentaires. Il se décompose en deux phases :

- une étude in siru dont les résultats issus de l'analyse multivariable sont
résumés ci-dessous,

- une approche expérimentale qui nous a fourni des modéles
mathématiques illustrant l'effet des interactions métalliques et de la
salinité sur la bioaccumulation des métaux par Nereis diversicolor.

Etudes in_situ.

Dans cette étude de terrain, trois constatations doivent Etre
soulignées. ‘

- Les animaux sont en contact avec de nombreux métaux. Les
prélévements que nous avons effectués ne nous ont pas permis de mettre
en évidence des corrélations linéaires positives entre les concentrations
métalliques du sédiment et celles des animaux. Néanmoins, la proportion
de métaux réellement échangeable n'est pas déterminée, et on ne peut
conclure a l'absence de proportionalité entre cette phase "disponible", et
le compartiment biotique. Des études complémentaires sur l'eau
interstitielle sont actuellement en cours. L'absence de relations entre les
teneurs métalliques des sédiments et des animaux a également été observée
chez Arenicola marina (étude sur le cuivre, Everaarts, 1986) et chez un
bivalve Elliptio complanata ( Tessier et al. 1984 ; Bryan et al., 1985).

Nos résultats concernant le cadmium, le zinc et le cuivre sont confrontés a
des données bibliographiques dans le tableau 78.
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Tableau 78 : Concentrations "naturelles" de quelques métaux dans des
sédiments fins(< 63um) océaniques. Principales origines.

(Nriagu, 1980b)

Métal Formes Conc. Orngines principales | Conc. rencontrées
principales "naturelles” dans l'estuaire de
Sédiments fins I'Aa
(nos résultats
moyens sur 120
échantillons de
granulométrie
< 1mm)
Cadmium | Carbonates 20 pg/kg Atmosphérique : 9,6 mg/kg
oxydes de Fe et 3000-5000t/an
Mn
Zinc Silicates 100mg/kg Continentale et 136,9 mg/kg
oxydes de Fe et atmosphérique
Mn (Campbell et
| al,, 1988)
Chrome | Chromite 80mg/kg contmentaux 8000t/an
silicates oxydes forme dissoute + 2
réductibles millions de tonnes
sous forme
particulaire
Atmosphérique :
3000t ( Nriagu et al.,
1988)
Cuivre Silicates 20mg/kg Fleuves0,5a 1 13,38 mg/kg
oxydes de Fe et million de t dont
Mn 37000 a 67000t sous
forme dissoute
atmosphérique :
15000 a 25000t
d'origine anthropique
(Elbaz, 1988)
Plomb Oxydes 25mg/Kg Atmosphénque : /
réductibles 90000t a
140000t/an(origine
anthropique)
Fleuves : 300000t &
900000t/an sous
forme dissoute
Nickel Oxyde de Mn Atmosphérique : /
22000t dont 14000t
d'origine
anthropique.
Fleuves : 1,3 millions
de t dont 65000t sous
forme dissoute

-Les concentrations métalliques varient de manicre parfois
importante en fonction de 1'époque de I'année considérée et ceci tant dans
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les animaux que dans les sédiments. Avec les changements de saison, la

température de l'eau varie fortement, 2 4 5° en janvier et 17 a 19° en
aoilt. La quantité d'oxygene dissous en est directement affectée. Elle est
maximale en hiver, mais reste supérieure & 90% toute 1'année. En été, les
conditions plus réductrices, entrainent une remobilisation des métaux
adsorbés. Les hydroxydes de fer et de manganése ainsi que la maticre
organique dissoute participent activement & ce phénoméne (Jenne, 1976).
Parallélement, un grand nombre de facteurs doivent également €tre pris
en compte. Les rejets urbains et industriels varient au cours de l'année
tant par leur nature que par leur volume. Leurs impacts sur 1'équilibre
entre les phases adsorbées et dissoutes sont imprévisibles. La quantité de
mati¢res particulaires en suspension dans l'eau de mer est trois fois moins
importante en période estivale qu'en hiver. A une toute autre échelle,
l'activité de la faune endobenthique est en phase avec le cycle des saisons.
Le métabolisme ralentit fortement lorsque la température diminue. La
bioturbation qui modifie la surface d'échange eau-sédiment diminue
également. Cette variation saisonniére a été observée par Everaarts en
1986 pour les concentrations en cuivre chez Arenicola marina.

-Pour certains métaux, les animaux les plus jeunes ont des
concentrations supérieures a celles de leurs ainés. Ce phénoméne est
particuliérement marqué durant la période estivale.

Cette observation peut étre directement reliée a une différence dans
l'activité métabolique de ces deux catégories de population. Les mémes
phénomeénes ont été mis en évidence en conditions expérimentales par
Bryan et al. en 1978 chez Scrobicularia plana , par Ray et al en 1980 chez
Nereis virens ainsi que chez Nereis diversicolor. (Bryan et al., 1973 ;

Septier, 1989)

Etude expérimentale : mise en évidence et quantification des
interactions entre métaux et effets sur I'accumulation de ces métaux chez
Nereis diversicolor. Méthode des plans d'expériences couplée a I'analyse
de régression.

En conditions expérimentales, un grand nombre d'interactions a
ainsi été démontré. Le sens et l'intensité de l'effet observé peuvent varier
en fonction des quantités de métaux présents en solution ainsi qu'en
fonction des rapports de concentration entre les métaux en présence. Les
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interactions entre métaux ont un effet sur l'accumulation par l'animal

d'un métal particulier. Dans la plupart des cas envisagés, cet effet est au
moins aussi important que l'effet associé au doublement de la
concentration du métal considéré dans la solution.

L'étude intégrant la salinité de l'eau d'élevage démontre
I'importance de ce paramétre sur la biodisponibilité des métaux. Au-dela
de la simple variation de biodisponibilité, la toxicité varie en fonction de
la forme chimique du métal Bryan et al en 1973 ont montré sur Nereis
diversicolor qu'une diminution de la salinité entrainait une augmentation
de la toxicité du zinc indépendante de la quantit€ de métal accumulé par
I'animal.

La bioaccumulation du manganése est modulée par la présence
d'autres métaux. La présence de zinc diminue cette accumulation, quelles
que soient les proportions relatives des métaux en solution. Lorsque les
concentrations molaires des métaux sont identiques, le cadmium entraine
également une diminution de l'accumulation du manganése. En absence de
fer, aucune interaction n'est détectée. Nous avons montré que prés de
98% du fer précipite. On peut penser qu'en précipitant sous forme
d'hydroxydes, le fer fixe une grande partie des ions métalliques présents
et modifie leur biodisponibilité. On constate des différences trés marquées
dans la bioaccumulation du manganése en fonction de la partie de 1'animal
considérée. Les effets et interactions constatées interviennent donc en
grande partie au niveau de l'interface entre l'eau et le compartiment
biotique. Ce qui révéle un mode d'intégration différent selon la zone
considérée.

La bioconcentration du cadmium semble étre beaucoup moins
influencée par les autres métaux présents en solution, quels que soient les
rapports de concentration entre ces métaux. L'analyse des résultats sur les
différentes parties de l'animal est plus complexe. Contrairement au
manganése, on retrouve quasiment les mémes effets et interactions sur les
trois régions de l'animal. Le cadmium est un xénobiotique pour lequel
I'animal n'a pas de mécanisme d'intégration privilégié. Il emprunte les
voies réservées aux ions essentiels. L'absence de zone privilégiée
d'intégration pourrait en partie expliquer ces observations.
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La bioaccumulation du zinc dépend des proportions entre les

métaux présents en solution. En proportion molaire identique, les métaux
limitent I'entrée du zinc dans I'animal, probablement par compétition sur
des ligands et transporteurs membranaires. De grandes différences
s'observent dans les modeles de bioaccumulation du zinc associés aux
différentes parties de l'animal, ce qui semble confirmer que l'interface
entre les deux compartiments est un si¢ége important des interactions entre
métaux.

L'augmentation de la salinité entraine une diminution de la
bicaccumulation du manganése, du fer et du cadmium, seul le zinc ne
semble pas affecté par cette variation. Durant cette phase
d'osmorégulation, les échanges ioniques sont importants. L'absence de
variation significative des concentrations en zinc montre que ce métal
essentiel est régulé par I'animal.

Le schéma général des mécanismes du transport transmenbranaire
des métaux est illustré figure 35. Les ions inorganiques sont hydrophiles
alors que les membranes plasmatiques sont hydrophobes. Le transfert de
ces ions dans le cytoplasme nécessite dans de nombreux cas l'intervention
d'un transporteur ou ligand. Fleming et al. en 1981 ont montré que suite
a une exposition de 5 minutes a une solution de ZnCly, prés de 68% du
zinc associé a la partie postérieure de Tubifex tubifex étaient adsorbés a
la surface du corps. Pour le cadmium, cette part associée a la membrane
aprés 26 jours d'incubation est proche de 90% chez Lumbricus rubellus
(Ireland et al., 1981).
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Figure 35 : Me : Métal ; * : lieux possibles des interactions.

Me.Cl
Eau d'élevage Mucus Membrane
Me-Ligand Diffusion

Me.Cl Me-Ligand Transport actif
Me.OH Me-Ligand .
Me1-Me2.0OH .

— .
Me1- Ligand Me-Ligand
Me2+ Me-Ligand
"""" Me-Ligand
»* *

» Endocytose

Les interactions peuvent intervenir a différents niveaux.

- Dans le milieu d'élevage :

les conditions physico-chimiques peuvent entrainer des co-
précipitations et des phénomeénes d'adsorption de métaux sur des
hydroxydes de fer et de manganése. La concentration pour ces deux
métaux est un facteur qui va déterminer en partie la forme chimique des
autres métaux présents.

-Au niveau de la couche muqueuse des membranes :

I1 a été montré (Fleming et al., 1982) qu'au cours d'une
intoxication de type chronique, l1a pénétration des métaux dans l'animal se
faisait en deux temps. La premiére phase est une adsorption au niveau du
mucus qui recouvre l'animal. Le métal passe ensuite a travers la
membrane par divers mécanismes. La couche de mucus arrive assez
rapidement a saturation ; au bout d'un certain temps, la concentration
dans le milieu d'intoxication ne gouverne plus la cinétique de pénétration
des métaux dans I'animal.
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Lorsque plusieurs métaux sont présents dans le milieu, ils sont en

compétition pour les sites de fixation au niveau du mucus. La forme
chimique du métal a ce niveau est prépondérante. Le métal qui se fixera
préférentiellement a ce niveau aura un effet négatif sur la pénétration des
autres métaux puisqu'il limitera leurs possibilités d'intégrer cette couche
et d'entrer en contact avec la membrane.

- Au niveau des transporteurs membranaires :

Un certain nombre de métaux dont le cadmium sont connus pour
bloquer les canaux calciques (Pound et al., 1988 ; Viarengo et al., 1991).
La perturbation de ce mécanisme limite les mouvements ioniques passifs a
travers la membrane ainsi que les processus de transport actif (Viarengo,
1985).

Quand on s'adresse au milieu naturel, les paramétres en équilibre

sont trés nombreux. L'intégration de tous ces éléments dans une étude
expérimentale est impossible. La bioaccumulation des métaux est
influencée par de trés nombreux paramétres biotiques et abiotiques. Pour
appréhender ces phénomeénes, il est nécessaire dans un premier temps de
simplifier le cadre de l'expérimentation afin de dégager un certain
nombre de relations entre ces paramétres, ici les métaux, et d'en observer
les effets sur 1'écosystéme. La construction de modeles simplifié€s, mais
qui restent toutefois relativement complexes, nous offre une multitude
d'informations que l'on ne peut extraire directement des observations de
terrain. Cette base de travail donne au scientifique de nouveaux outils
pour l'interprétation des phénoménes qu'il observe sur le terrain.
La mise en évidence de l'existence d'interactions au cours de nos
différentes expérimentations nous permet d'apprécier le véritable risque
_écotoxicologique lié a4 la modification du milieu. Dans un cadre différent,
ces modeéles peuvent étre utilisés comme base d'étude a la recherche des
mécanismes chimiques et biologiques régissant les différents effets
observés.
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Matrice des corrélations
animaux (a) et sédiments (s) normalisés par I'aluminium
Site de l'estuaire de 1'Aa.
r=0,576 pour 10 ddl (risque 0,05)

Cda jCds |Cra |Crs |Cua |[Cus |Fea |Fes

Cda |1

Cds [-47 |1

Cra |.758 |-.355 |1

Crs |-.174 |-.672 |-402 |1

Cua |.757 |-.495 [.524 1.037 |1

Cus |.-376 1.958 |-.367 |-.617 |-.294 |1

Fea |.6 -.19 1.823 |.557 |.266 [-.3 1

Fes |-.431]-.173 |-.744 |.809 |-.076 [-.045 |-.924 |1

Mna [.655 |-.33 |.889 |-452 [.356 ([-.416 {.981 [-.867

Mns |-.448 [-971 |-.429 |-.577 [-.372 |.996 [-.343 |-.006

Nia [.731 |-244 }.991 |-488 [.466 [-.262 {.811 |-.778

Nis  [-.563 |.934 |-.582 |-.41 |-.439 1.963 |-.509 |.176

Pba |.71 |-.287 |.837 |-.496 |.547 [-.294 |.921 |-.805

Pbs |-.424 |1.964 |-.415 |-.583 [-.34 [.998 [-.339 {-.008

Tia |[.72 |-.374 |.856 |[-.404 |.395 [-.448 |.974 [-.827

Tis  |-.187 |-.712 |-.259 | 913 [-.148 [-.77 [-.292 [.554

Va [.677 |-.443 |853. |-.318 [.356 [-.531 |.953 |-.784

Vs A7 [-912 |1.525 [.436 |.316 |-977 |.493 |-.168

Zna |.395 |.402 |.561 |-.897 |.119 [.322 |.749 |-.897

Zns  |-.439 |969. |-422 {-582|-36 |.997 |-.338 |-.01

Mna |Mns |[Nia |Nis |[Pba |Pbs |Tia |Tis

Mna |1

Nia 866 -323 |1

Nis  [-.623 |.981 |-483 |1

Pba .94 |-362 |.806 |-.53 |1

Pbs |-.457 1.999 |-309 |.977 {-345 |1

Tia |.982 |-.497 |.825 |-.651 {.938 (-49 |1

Tis  |-.208 |-.715 |-.347 |-.571 {-.362 |-.732 |-.174 |1

Va |.972 |-573 |.812 |-.713 |.902 |-.568 |.989 |-.069

Vs 596 [-.982 |.428 [-.99 [.466 |-984 .62 |.638

Zna |.657 |.279 [.609 [.103 |.666 |.284 |.629 |-.738

Zns [-459]1 -316 1.979 {-353 |1 -.492 [-.723




Va Vs Zna |Zns
Va 1
Vs .692
Zna |[.56 |-.126
Zns |-.568 [-.982 |.284




Matrice des corrélations
animaux (a) et sédiments (s) normalisés par I'aluminium
Site de l'estuaire de 1'Aa.
r=0,576 pour 10 ddl (risque 0,05)

Cda |Cds [Cra |[Crs |Cua (Cus |Fea |Fes

Cda |1

Cds [-.381 |1

Cra |.758 1-.008 |1

Crs_ |-.205 |-.352 |-312 |1

Cua |.757 |-719 1.524 |-.127 |1

Cus [.207 |.19 [.415 |.547 |-.079 |1

Fea |.6 341 [.823 [-367 [.266 |.542 |1

Fes 1.093 |-174 |.13 1.866 |-.012 [.881 |.14 |1

Mna |.655 |.205 |.889 |-28 [.356 [.586 |.981 [.228

Mns |-.552 |.677 |-.411]|-611|-.6 {-.585 |-215|-.757

Nia |.731 ].064 |.991 |-399 |.466 [.345 |.811 |.034

Nis |-.784 |1.246 |-.85 |-.077|-.61 [-.655 |-.782 |-.499

Pba |[.71 |.021 |.837 |-414 {.547 [.357 |.921 |.041

Pbs |-.559 1.923 |-278 |-.45 |-77 [-.177 |.028 [-.449

Tia |.72 1.149 |.856 |-.243 1.395 [.588 [.974 |.254

Tis  [-.236 |-.121 [-.237 |.966 |-.266 |.703 |-.206 |.922

Va 1.677 |.141 |.853 [-.14 |.356 |.668 |.953 |.354

Vs 1.235 |-.073 |.338 |.716 [.05 (.96 |.378 |.969

Zna 1.395 |.545 |.561 |-.788 |.119 |.002 [.749 |-.435

Zns |-.469 |.59 [-.363 |-.699 [-.483 [-.681 |-.206 [-.848

Ala |.677 |.219 [.863 [-.306|.362 |.565 |.991 |.2

Als |.182 [-.089 [.27 [.767 {.016 |.946 |.307 |.985

Mna [Mns [Nia |[Nis |[Pba |Pbs |Tia |Tis

Mna |1

Mns {-361 |1

Nia {.866 |-.302 |1

Nis |-.872 (.763 |-.78 |1

Pba [.94 |-.353 [.806 |-.845 |1

Pbs {-.125.902 [-.183 |.576 |-.238 |1

Tia |.982 |-.406 |.825 |-.8861.938 [-1.79 |1

Tis  |-.142 |-.541 |-.317 |-.125 |-.337 |-.282 |-.177 |1

Va [.972 |-463 |.812 |-902 |.902 |{-.206 |.989 |-.009

Vs [.458 |-.759 |.247 |-.661 |.264 |-.409 |.476 |.809

Zna |.657 |.354 |.609 |-292 |.666 |.431 |.629 |-.648

Zns  |-3451.998 |-.252|.735 |-.295 [.836 |-.388 |-.656

Ala 1.993 [-334 |.84 [-.856].945 [-.104 |.993 |[-.167

Als |.387 |-.752 |.178 1-.607 |.19 |-.408 |.407 |.852




Va Vs Zna |Zns |Ala Als

Va 1

Vs 66 |1

Zna 56 -219 |1

Zns |-.458 [-.842 [ 39 |1

Ala 1977 432 [.691 [-317 11

Als 1.501 |.997 |-284 -84 ].361 |1




Matrice des corrélations
animaux (a) et sédiments (s) normalisés par I'aluminium
Site de Boulogne.
r=0,515 pour 12 ddl (risque 0,05)

Cda |[Cds |Cra |Crs |Cua |Cus |Fea |Fes

Cda |1

Cds 1.534 |1

Cra [.544 [.244 |1

Crs [-29 |-.793 |-.126 {1

Cua |-.129 {-421 [.273 |.638

Cus |-.159 1.266 |-.66 |.052 |-.104 |1

Fea 1.524 |.168 |.744 |-2591.097 |-.77 |1

Fes 1-.002 |-.157 |-.115 ]1.693 }.422 [.53 [-.421 |1

Mna 955 [.523 |.579 (-.192 [.013 |-.114 [.521 |.088

Mns |508 {.533 {496 |-.068 |.026 {.096 |.19 [.522

Nia 202 [-294|.79 |.158 |.426 |-.865 |.639 |-.266

Nis [505 (.53 1.459 |-.023 1.064 |.169 |.139 |.585

Pba |[-.062 {-.132 |.185 |-.327 {-.077 |-.54 [.25 |[-.617

Pbs |42 737 1.017 -2 [-.035 ].687 |.21 ].493

Tia {736 |.338 |.653 [-.42 |.015 {-.609 |.868 |-.51

Tis  ]-.2551-.59 |.007 |.515 |.429 |-.196 |-.176 |.133

Va 1.96 |[.587 [.584 |-.456 [-.149 |-.266 [.642 |-.219

Vs [-.251 [-.769 |.017 |.832 |.536 |-.205 |-.172 |.494

Zna |.909 [.454 [.611 |-31 |-.046 |-.303 |.627 |-.217

Zns | .461 |.965 |[.185 |-.769 |-.476 |.307 |.079 |-.065

Mna |Mns |Nia |[Nis Pba |[Pbs |Tia |[Tis

Mna |1

Mns |.506 |1

Nia |.216 [.006 |1

Nis [.521 1.995 1-.039 |1

Pba [-.274 [-.269 | 401 |-344 |1

Pbs |.516 |.615 {-.501 }.674 |-.623 |1

Tia |.711 |.097 |.511 }.062 ].299 1-.052 |1

Tis |-.226 |-.273 [.457 |-.266 |.071 |-.399 [-.255 |1

Va |.905 [.411 ([.241 |.393 [.097 |.326 |.836 |[-.348

Vs 1-2591.001 [.31 |.006 [.09 [-.408 [-.313 |.48

Zna |.932 |.244 |.357 |.245 |-07 [.29 |.84 |[-.175

Zns |.406 |.633 {-.36 |.619 |-.079 |.701 |.198 [-.588




Va Vs Zna |Zns
Va 1
Vs -379 {1
Zna |.918 [-.331 |1
Zns |.498 |-.679 |.294 |1




Matrice des corrélations

animaux (a) et sédiments (s) totaux non normalisés
Site de Boulogne.
r=0,515 pour 12 ddl (risque 0,05)

Cda [Cds |Cra |Crs |Cua |[Cus |Fea |[Fes
Cda |1
Cds |.25 1
Cra |.544 |.131 |1
Crs |-.435|-.732 |-37 |1
Cua |-.129 |-.439 |.273 |.564 |1
Cus |-.254|.135 |-767 |.117 [-219 |1
Fea |.524 |.353 |.744 |-.425|.097 |[-732 |1
Fes |-.283|-.442 |-.641 |.664 |.259 |.759 |-.747 |1
Mna |.955 |.231 |.579 |-.334 |.013 |[-217|.521 |[-.165
Mns |.524 (-.275|.476 |-.331|.028 |-.212 |.166 |-.078
Nia |.202 |.022 |.79 -.008 |.426 |-.846 |.639 |-.62
Nis |.552 |-.19 |.427 |-.351 |.014 |-.081 [.121 |.012
Pba |-.062 |.281 |.185 |-.324 [-077 |-.376 |.25 -.632
Pbs |[.248 |.741 |[-.177 |-.487 [-332 |.658 [-.098 |.194
Tia |.736 |.568 |.653 |-.517 |.015 [-.499 [.868 |[-.643
Tis -.455 1.225 |-.443 |.461 |.126 |[.267 |[-.175 |.24
Va .96 437 |.584 |-.579 |-.149 |-.285 |.642 |-.435
Vs -.598 [-.005 |-.719 |.604 |.093 |.529 |-.508 |.535
Zna |9.09 |.458 |.611 [-.401 [-.046 |-.271 [.627 |-.327
Zns |2.34 |.997 [.096 |[-.764 [-.496 |.166 |.317 |-.441
Ala |898 [.529 |.633 |-.553|-.071 |-.344 |.739 |-.471
Als 1044 |.925 |.023 |-.475 |-.326 |.08 323 |-.41
Mna |[Mns |Nia |[Nis |Pba |Pbs |Tia |[Tis
Mna |1
Mns |.533 |1
Nia [.216 [-.034 |1
Nis |[.584 |.985 |-.121 |1
Pba |-274 |{-.316 |.401 |-.398 |1
Pbs |.309 |-.041 |-462 |.118 |-.233 |1
Tia |.711 |.095 |.511 |.102 [.299 [.205 |1
Tis -.401 |-.961 |.04 -919 |.124 |.107 |-0.78 |1
Va 905 |[.423 |.241 |.452 |.097 |.321 |.863 |-.389
Vs -.559 |-.883 |-.268 |-.834 |-.014 |.091 |-.409 |.917
Zna |.932 |[.267 |.257 |.319 |-.07 |.363 |.84 |-.163
Zns |.201 |[-.255 |-.028 |-.172 |.296 |.754 |.531 |.189
Ala [.904 |.33 347 |.371 |.028 |[.364 |.923 |-.263
Als |.031 |-.599 |.142 |-.534 |.378 |[.572 |[.506 |.548




Va Vs Zna |Zns |Ala Als

Va 1

Vs -.586 |1

Zna |.918 [-413 |1

Zns [.422 [-.019 | 418 |1

Ala  1.951 |-.533 |.947 [.497 |1

Als .24 1.280 |.33 1.908 }.368 |1




Plan factoriel 24

Variables Variables du modele

explicatives

x1 X3 x4 [12 [13 |14 [23 [24 |34 |123]124]134]234 i23
1 - - - - + + + + + + - - - - +
2 + - - - - - - + + + + + + - -
3 - + - - - + + - - + + + - + -
4 [+ + - - + - - - - + - - + + +
5 - - + - L+ - + - + - + - + + -
6 + - + - - + - - + - - + - + +
7 - + + - - - + + - - - + + - +
8 + + + - + + - + - - + - - - -
9 - - - + + + - + - - - + + + -
10 1+ - - + - - + + - - + - - + +
11 1- + - + - + - - + - + - + - +
12 1+ + - + + - + - + - - + - - -
13 |- - + + + - - - - + + + - - +
14 |+ - + + - + + - - + - - + - -
15 |I- + + + - - - + + + - - + -
16 {+ + + + + + + + + + 1+ + + + +




Plan d'expérience A

Quatre répétitions

Dosages du cadmium, manganése, fer et zinc dans les animaux
(ug/g poids sec)

| Cadmium

" | Manganése

7,26

23,98

33,27 123,88

154,09 | 147,25

170,45

171,63

6,23

22,56

24,67

25,24

155,35 (131,11

126,13

146,15

13,66

43,93

49,42

59,65

167,35 144,79

131,25

144,79

13,69

67,86

52,23 152,89

175,54 170,76

145,24

130,75

3,94

23,39

35,29 121,99

271,52 (192,40

295,53

209,74

6,39

23,05

39,91 (21,33

234,57 1229,29

263,9

189,89

12,42

43,6

49,39 |55,76

234,03 202,72

241,43

253,05

12,64

57,47

64,32 146,35

248,14 (247,46

247,93

182,86

5,48

28,44

38,86

23,92

167,29 1138,22

129,15

125,43

3,75

25,64

38,27

29,52

137,17 1106,96

100,00

93,62

11,53

48,02

35,74

53,34

133,44 |1116,81

73,38

98,97

12,59

47,33

65,06

45,25

140,33 99,87

52,45

72,95

7,09

17,36

30,79 150,22

250,38 1229,37

91,23

177,54

6,67

17,13

56,93 122,55

233,97 [178,14

98,51

124,09

15,01

60,28

66,78 147,83

239,52 1272,17

44,05

113,39

16,83

20,25

52,42 153,69

274,85 248,83

102,59

174,04

| Fer

| |Zinc

247,26

425,96

762,86

550,56

96,71

249,00

207,06

197,61

256,61

440,72

410,07

473,07

131,09

300,67

213,47

225,53

250,51

425,59

435,81

468,34

137,53

220,28

204,08

182,24

309,5

538,48

481,99

546,54

112,23

451,59

209,37

172,5

252,28

327,12

485,96

300,48

148,69

244,76

196,23

143,75

261,19

495,77

534,61

426,42

132,41

235,52

226,11

172,02

215,00

364,72

478,56

405,42

131,45

267,83

197,13

209,10

295,46

506,38

475,68

382,86

142,79

308,8

216,94

163,34

290,92

404,5

480,27

539,65

150,86

318,02

271,83

162,07

301,68

391,76

436,95

379,56

142,60

295,25

298,45

244,19

240,9

315,39

431,69

506,68

137,01

323,16

239,34

221,91

325,18

383,87

450,65

366,89

121,17

234,27

202,00

122,03

288,8

383,94

394,15

546,33

172,37

282,11

219,53

256,38

309,05

357,47

430,53

394,45

160,32

275,96

287,13

197,04

263,33

529,15

436,35

348,85

153,23

368,13

274,61

224,36

275,25

432,16

490,31

470,49

179,92

315,55

256,05

239,07




Plan d'expérience B

Trois répétitions

Dosages du cadmium, manganeése, fer et zinc dans les animaux

(ug/g poids sec)
| Fer | | Cadmium
344,69 (384,81 3529 38,12 43,93 49,53
367,58 1363,99 (348,11 37,5 30,36 40,79
331 331,22 330,15 77,00 68,51 86,15
393,55 491,73 |320,51 53,00 101,93 80,00
335,01 (381,88 291,05 43,31 44,36 40,70
381,04 446,49 [522,26 41,84 66,41 43,03
34096 (412,23 |310,64 99,42 85,44 106,94
364,58 420,34 |{370,5 93,74 102,54 |81,55
352,10 377,53 |366,08 45,66 36,34 48,66
365,35 (343,03 |368,05 41,21 47,81 45,06
444,18 |[460,7 309,03 97,00 86,48 75,32
386,24 (400,68 |358,62 65,53 105,97 [95,27
377,63 [352,52 }343,09 34,97 45,18 40,80
390,43 [372,83 |318,25 45,00 45,07 44 .47
337,35 [425,45 |339,85 88,67 110,32 |85,8
373,35 (421,84 |[349,78 96,13 76,95 93,88
| Manganése I { Zinc

32,71 33,07 32,58 215,68 200,63 [242,6
29,75 28,03 33,92 209,33 [182,35 |208,37
28,44 28,12 29,91 225,22 116796 222,05
26,00 32,14 23,16 202,88 122424 224,00
45,62 48,8 59,02 221,57 121491 222,62
52,48 55,3 52,52 204,27 127890 250,05
56,76 54,37 53,10 231,6 191,33 264,57
50,64 52,88 56,00 199,58 220,00 |217,64
30,54 28,90 30,80 285,94 217,50 [249,93
27,65 23,09 28,59 252,06 258,27 1310,09
26,94 27,62 30,98 292,55 245,13 259,97
28,80 28,11 25,55 214,63 258,47 |248,36
52,41 52,37 52,34 214,29 251,85 246,64
53,56 46,30 48,14 248,78 123477 227,93
47,19 49,92 44,71 278,65 303,44 ]240,32
68,13 68,18 76,21 290,29 260,74 279,07




Plan d'expérience C
Deux répétitions
Dosages du cadmium, manganeése, fer et zinc dans les animaux

(ug/g poids sec)
| Fer | | Cadmium
303,58 341,5 83,41 77,36
344,19 253,45 175,79 105,28
371,85 394,37 92,31 72,24
3429 351,11 142,61 139,33
375,85 440,67 139,71 74,29
306,97 343,76 145,9 131,55
430,19 278,32 98,36 63,34
407,42 325,51 134,34 152,84
420,09 339,89 48,21 45,52
285,00 191,58 78,34 134,72
371,37 223,54 134,49 33,2
2419 289,82 90,33 74,85
310,65 318,00 66,89 53,05
348,78 284,10 77,52 100,00
424 41 290,77 96,74 42,45
361,42 266,6 83,97 103,8
| Manganése | Zinc

45,19 41,16 223,84 192,02
41,14 28,23 213,05 154,57
42,08 34,24 301,81 232,53
38,22 32,31 239,38 245,31
77,98 69,28 287,02 223,08
61,35 53,26 179,08 193,83
71,75 49,61 313,46 180,86
58,68 58,57 230,18 194,00
28,98 33,61 199,31 174,98
33,5 18,84 194,9 133,38
34,87 17,07 308,36 178,62
24,11 21,46 228,70 119,01
39,19 38,57 207,55 251,61
35,41 41,57 . 185,11 212,88
56,69 46,44 342,97 170,2
44.73 38,2 239,02 180,00




Plan d'expérience D
Deux répétitions
Dosages du cadmium, manganese, fer et zinc dans les animaux

(ug/g poids sec)
Partie antérieure

| Fer | | Cadmium
112,02 127,1 84,03 89,89
684,31 721,41 60,94 61,50
412,98 655,30 76,54 83,20
636,89 687,43 97,7 100,5
664,4 703,16 54,48 61,34
816,5 822,14 96,99 107,55
802,14 828,62 107,60 123,16
738,80 759,24 119,92 141,52
708.,8 722,92 96,48 105,44
752,3 747,04 Tzt 79,16
887.,9 1039,18 128,8 183,7
637,12 644,80 111,75 129,95
699,00 708,18 66,63 76,95
633,19 620,21 64,12 71,62
717,90 789,66 125,23 126,87
611,03 669,37 1171 124,1

| Manganése | | Zinc
15,62 16,26 989,96 1014,38
11,21 15,73 564,20 613,8
14,75 17,83 501,10 518,06
15,03 16,49 814,07 817,45
25,38 27,12 738,03 747,69
32,31 29,05 1341,00 1449,90
14,08 14,76 1038,90 1088,02 -
33,33 38,57 886,02 881,30
30,06 27,64 849,86 896,30
12,14 14 878.,2 933,56
19,35 22,31 1267,4 1476,34
28,47 35,39 798,74 885,60
29,3 271,10 796,1 809,02
36,79 41,03 729,67 755,39
24,36 27,74 955,7 975,40
42,12 47,32 766,9 821,04




Plan d'expérience D
Deux répétitions
Dosages du cadmium, manganése, fer et zinc dans les animaux

(ug/g poids sec)
Partie moyenne
| Fer | | Cadmium
366,89 398,73 36,78 48,1
396,55 429,93 33,47 38,91
358.,9 370,96 67,7 91,14
362,23 377,67 70,8 76,12
384,12 388,8 34,12 42,2
403,9 433,32 49,04 61,00
303,78 296,62 67,99 80,27
335,28 351,20 64,37 74,81
463,1 482,66 41,45 45,89
427,46 449 .44 38,74 46,16
330,07 346,25 69,04 85,84
455,20 468,18 92,67 106,23
398,04 431,04 44,05 50,99
424 47 429,91 37,42 45,8
426,84 451,26 97,48 153,8
365,5 376,78 72,59 87,59
| Manganése | | Zinc

28,94 33,74 208,06 2150
23,3 25,06 203,91 199,61
25,81 21,21 192,54 204,98
27,01 26,91 195,14 194,84
51,37 49,67 199,9 192,82
50,06 54,24 299,89 281,93
47,62 49,94 227,32 188,98
37,87 47,27 171,8 206,02
26,17 35,75 269,7 291,0
24,43 31,49 304,73 281,53
22,54 24,38 259,38 - 281,80
22,05 25,47 309,77 377,53
46,98 59,28 304,12 299,76
47,42 46,12 246,2 224,82
42,25 51,87 392,46 476,8
49,74 80,76 253,40 281,8



Plan d'expérience D
Deux répétitions
Dosages du cadmium, manganése, fer et zinc dans les animaux

(ug/g poids sec)
Parties postérieure
| Fer | | Cadmium
431,74 435,62 40,06 51,02
442,03 454,29 37,37 46,47
403,17 349,93 89,18 84,38
397,9 434 .4 93,64 105,68
539,41 509,05 53,34 42,9
579,36 540,5 59,72 86,0
587.12 612,88 30,81 85,87
406,23 428,27 88,13 101,93
429,94 477,48 66,31 85,73
483,18 517,46 60,43 76,51
588,27 612,39 98,19 94,65
303,14 85,96 - 1107,3 114,48
476,12 584,94 71,49 60,65
498,19 433,67 59,92 37,94
529,37 583,67 113,70 198,14
543,51 520,41 104,71 74,61
| Manganése | | Zinc

37,91 44,85 229,41 254,65
39,02 24,10 233,72 241,72
32,17 27,33 224,19 232,21
38,13 29,23 248,37 274,19
59,23 74,63 244,79 259,75
66,36 67,7 287,04 537,36
61,01 50,75 283,13 270,13
59,18 51,34 265,47 257,93
39,79 32,47 321,73 273,91
34,81 36,53 342,15 305,93
34,36 31,48 338,44 361,8
32,07 40,69 349,17 337,99
61,6 70,9 356,27 395,87
57,11 37,07 296,75 325,63
54,43 60,71 427,12 390,08
64,74 76,6 308,98 268,66




