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Depuis quelques années, la consommation des produits de la mer, et plus spécifiquement
le poisson, se retrouve au centre de I’actualité par rapport aux éléments ou composants
bénéfiques a la santé, tels que les acides gras essentiels et principalement les acides gras
polyinsaturés a longue chaine de la famille des omégas-3, les protéines, les vitamines A, D et E
et les éléments minéraux [1]. En effet, une portion de 150 g de poisson peut fournir, environ,
de 50 a 60 pour cent des besoins protéiques journaliers d’un adulte [2].

De nombreuses ¢tudes ont montré ’action potentielle de la consommation de poissons
quant a la prévention des maladies cardiovasculaires et des maladies coronaires [3, 4],
des accidents vasculaires cérébraux [5], de certains cancers [6-8], de la dépression [9, 10],
et de certaines maladies neurodégénératives [11, 12].

Cependant, le poisson est également un contributeur parfois majoritaire de 1’exposition
a certains contaminants de I’environnement [13, 14]. Les éléments traces métalliques (ETM),
tels que le mercure, le cadmium le plomb et les polluants organiques persistants (Dioxines,
Polychlorobiphényles, Polybromodiphényléthers, etc.) représentent un groupe de substances
toxiques qui s’accumulent dans les tissues des poissons et se transférent le long de la chaine
alimentaire jusqu’a I’homme [15].

Les accidents successifs d’empoisonnement humains au mercure, au cadmium et au plomb,
mis en évidence dans les pays industrialisés, ont placeé le sujet de la pollution environnementale
comme 1’'un des défis majeurs de notre temps. La révolution industrielle et technologique
du 19°™ sjecle s’est accompagnée d’un accroissement notable de rejets, dans I’environnement,
par les humains de ces substances naturelles ou de synthéses qui ont des effets directs

ou indirects sur la santé humaine et environnementale.

En 1956, les rejets, dans la baie de Minamata au Japon, d’une usine de pétrochimie
qui produisait de I’acétaldéhyde, ont montré la présence de fortes concentrations de chlorure
de méthylmercure. La forte contamination des produits de la mer (poissons et fruits de mer)
entraina une intoxication irréversible de la population locale, forte consommatrice de poissons
et de fruits de mer. Cette contamination a entrainé la mort d’environ 1200 personnes,
et quelques 2200 sont encore reconnues comme souffrant de la maladie de « Minamata » [16].
D’autre part, en 1970 en Irak, 1’utilisation des produits organomercuriels dans le pain était
a Porigine d’une intoxication, de prés de 6000 personnes. Ces incidents Japonais et Irakiens,
et bien d’autres, ont permis d’approfondir les connaissances sur les consequences

de la contamination au mercure. En effet, I’exposition a plus long terme et a de plus faibles
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taux de méthylmercure (MeHg) a permis de se rendre compte du pouvoir létal du mercure

pour I’homme et les étres vivants [17].

Des études récentes portent sur une intoxication qui a eu lieu dans une ile d’Asie du Sud-Est
(Chichigalpa), ou gquelque 200 000 personnes, essentiellement des agriculteurs, souffriraient
d’une insuffisance rénale chronique. Les mesures ont révélé des teneurs en cadmium

et en pesticides significativement plus élevées dans I’urine des personnes malades [18].

A Thiaroye sur mer, Dakar, Sénégal en Aout 2008,dix-huit déces inexpliqués d’enfants vivants

dans un village a été signalé suite & une intoxication due au plomb [19].

Au Maroc, le secteur des péches joue un role essentiel dans 1’économie, non seulement pour
I’exportation, mais aussi en tant que pourvoyeur d’emploi et de revenu pour de nombreuses
familles et de source de protéines pour une grande partie de la population. Les zones marines
limitrophes des cOtes marocaines, avec plus de 3600 km, comptent parmi les plus
poissonneuses du monde et regroupent une flore et une faune considérables. Leurs ressources
halieutiques, essentielles a la sécurité alimentaire et au développement du pays,
sont aujourd’hui menacées d’une surexploitation aggravant les effets de la pollution
préjudiciable a la survie de certaines especes.

Depuis la Déclaration de Paris en 2005 et le Plan d'Action d'Accra en 2008, le Maroc
a adopté deux plans, le Plan : « Maroc Vert » pour le secteur agricole et le Plan « Halieutis »
pour le secteur de la péche. Le but est de rendre I'agriculture et lI'aquaculture plus compétitives
ainsi que plus respectueuses de l'environnement et de contribuer davantage a la sécurité
alimentaire du pays.

Le plan Halieutis adopté en Septembre 2009 tient compte du nouveau contexte international
ou la gestion durable des ressources halieutiques est devenue impérative. Pour le Maroc,
il permet d’optimiser I’exploitation de nos ressources maritimes dans le but d’améliorer
la contribution du secteur de la péche a la sécurité alimentaire. En effet, le Plan Halieutis a pour
principal objectif, entre autres, d’augmenter la consommation du poisson au Maroc
a 16 kg/habitant/an contre 10 actuellement, notamment par le développement de 1’aquaculture
mais aussi par une modernisation des infrastructures et de la flotte de péche tout en assurant

la préservation des ressources a travers des plans d’aménagements.
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L’Office National de Sécurité Sanitaires des Aliments (ONSSA) du Ministére de 1’ Agriculture,
a mis en ceuvre des plans de surveillance des contaminants de 1’environnement (cadmium,

mercure, plomb, HAP et PCBI), dont I’objectif est de préserver la santé des consommateurs.

Law et Singh ont montré que la surveillance directe des taux d’ETM dans les organismes
marins donne une meilleure indication sur I’état de pollution des eaux que dans les eaux
et les sédiments [20]. En effet, les concentrations des métaux lourds dans les eaux naturelles
sont, d’une part, trés faibles, et d’autre part, présentent une variabilité temporelle difficilement

quantifiable.

Les grandeurs granulométriques des sédiments et leur teneur en carbone organique influent
sur la détermination de la concentration en ETM. De plus, il n’existe aucune méthode simple
pour déterminer la biodisponibilité des métaux dans les seédiments. Sur la base
de ces problemes, I'utilisation d'organismes marins est le plus largement utilisée en tant que

procédé pour surveiller les ETM dans le milieu marin [21].

Beaucoup de recherches ont été menées pour évaluer le niveau de métaux traces dans les tissus
de poissons, tels que le foie, les reins, I'estomac, la peau, les branchies, les os, les muscles
et la rate [22-24].

Le muscle est toujours analysé en raison des conséquences qu'il porte a la consommation
humaine et risques pour la santé. Le foie est souvent recommandé, vue la concentration
de nombreux contaminants avec des niveaux plus élevés que dans le muscle. Il joue un réle
important dans le stockage des contaminants, la redistribution, la désintoxication

ou la transformation.

Dans ce travail, réalis¢ dans 1’Unité de Toxicologie au Laboratoire Régional d’Analyses
et de Recherches (LRAR) de I’Office National de Sécurité Sanitaire des Aliments (ONSSA)
Agadir, nous avons choisi d’étudier trois éléments traces métalliques : le cadmium, le mercure
et le plomb. lls ont été sélectionnés pour leur toxicité et leur contamination connue des milieux
aquatiques [25]. En effet, selon la Décision 2455/2001/CE [26] du conseil Européen modifiant
la Directive Européenne de I’Eau 2000/60/CE, ces trois métaux ont été identifies comme

des « substances dangereuses prioritaires ».

Ce manuscrit présente quatre chapitres. Le premier chapitre, introductif, présente
des informations générales sur les propriétés des éléments traces métalliques, leur occurrence

dans les différents compartiments de 1’environnement et leurs toxicités.
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Le chapitre deux est consacré aux Méthodes et techniques expérimentales de détermination
des ETM dans les produits de la péche.

Le troisiéme chapitre décrit I’évaluation de la distribution du cadmium, plomb et mercure total,
d’une part, dans quelques produits de la péche de la région sud du Maroc et dans les différents

organes de la sardine (Sardina pilchardus) d’autre part.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons aussi une étude bibliographique
et nous caractérisons par des modeles le risque lié a la consommation des produits de la mer

contenant des ETM.
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1.1 Pollution en milieu marin

La surface de la terre est occupée a 71% par les mers et océans. En effet, la superficie totale
du globe étant évaluée a 510072 millions de km? 361132 millions de km? sont occupés

par les océans et leurs dépendances.

Le milieu marin est influencé par les organismes marins qui y vivent (facteurs biotiques) ainsi
que par les conditions du milieu (facteurs abiotiques) tels que la température, la topographie,
la luminosité et les changements climatiques. Ces facteurs biotiques et abiotiques peuvent étre
influencés par des pressions d’origine anthropiques qui entrainent des modifications rapides

des propriétés physiques, chimiques et biologiques du milieu.

Le 20°™ siécle voit apparaitre de nouvelles substances étrangéres au milieu naturel, ¢’est ainsi

que la pollution apparait actuellement provoquant des effets nuisibles sur toute la planete.

Plus de 80% des pollutions marines ont une origine terrestre via les fleuves, par ruissellement
ou par déversement par les stations d’épuration urbaines ou industrielles. Alors que 20% sont
représentés par les pollutions marines dont 1’origine les activités en mer tels que les rejets
d’hydrocarbures ou d’autres substances chimiques, les pertes de cargaison ou les immersions
de déchets et les rejets atmosphériques. Ces derniers sont représentés par la combustion

des moteurs (Plomb, Souffre...) et les incinérateurs (composés aromatiques) [1]

Le milieu aquatique est jugé donc critique par un nombre d’observateurs et de scientifiques.
Une étude sur ce sujet pourrait étre abordée, suite a la lecture de nombreux articles de presse,
sous un angle tres alarmiste. Il ne faut pas cacher que la réalité est méme parfois assez brutale,
car entre 1’épisode de Minamata et I’incident de Seveso en 1976 (intoxication par les vapeurs

toxiques de dioxine), on a pu assister a une suite d’événements plus ou moins facheux

qui ont mis en cause I’industrie chimique ou I’utilisation désordonnée de ses produits.

1.2 Bio indicateurs

Les substances chimiques libérées ou déversées par I’Homme dans [’environnement,
accompagnées de leurs métabolites, s’ils ont des propriétés non biodégradables, peuvent
s’accumuler dans un organisme vivant qui va alors constituer un témoin précieux
de la pollution : bio indicateur biologique. C’est ce qui permet de surveiller la concentration

en polluants dans leurs corps et peut par conséquent prévenir des dangers pour la santé.
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Les bio indicateurs biologiques les plus utilises sont les vertébrés représentés par les poissons

vivants sur le fond de la mer (poissons plats) [2], et par les invertébrés (moules) [3].

1.3 Contamination métallique de I’environnement marin

Parmi les substances polluantes qui sont déversées chaque jour dans I’environnement,
les éléments traces métalliques, ce sont des substances dangereuses de 1’environnement
aquatique a cause de leur rémanence et leur tendance a la bioaccumulation dans les organismes
aquatiques [4, 5]. Ainsi, plusieurs études ont traitées le sujet de la contamination métallique

dans, les sédiments, 1’eau de mer et les organismes marins, dans les quatre coins du monde.

Au Maroc, quelques travaux ont été menés sur la détermination des ETM chez les mollusques
bivalves [3, 6, 7], dans les sédiments marins [8-10] et chez plusieurs especes de poissons
[6, 11-14]. Ces travaux ont montré la présence du mercure, plomb et cadmium,
avec des teneurs élevées, particulierement dans les mollusques bivalves. Contamination

due probablement, en genéral, et selon ces auteurs, a une activité anthropique.

1.4 Rappels généraux sur les ETM

Contrairement a la plupart des contaminants organiques, les éléments traces métalliques sont
des constituants naturels dans les roches et dans les gisements minéraux.
Ainsi, ces ¢éléments sont présents a I’état de traces dans tous les compartiments
de I’environnement [15]. Les ETM sont caractérises par une masse volumique élevée,
supérieure & 5 grammes par cm®. On retrouve dans certaines publications anciennes I'appellation

de « métal pesant ».

Les premiers biochimistes ont découvert la notion des métaux lourds, en cherchant a caractériser
les protéines qui contenaient du soufre. En effet, les sels du mercure, du plomb etc., solubles
dans ’eau, une fois ajoutés a une solution aqueuse d’une protéine, conduisaient a la formation
de précipités volumineux et tres denses dus a une combinaison solide entre les fonctions

soufrées de ces protéines et ces ions métalliques, selon la réaction suivante :
2[Protéine-SH] + M — [Protéine]-S-M-S-[Protéine] [16]

SH : fonction soufrée de la protéine (S = soufre, H = hydrogéne)
M**: forme ionisée divalente de I’¢lément métallique (Hg* pour le mercure, Pb?*pour le plomb

et Cd®* pour le cadmium).

10
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L'appellation métaux lourds est cependant une appellation courante qui n'a ni fondement

scientifique, ni application juridique [17].

La classification en métaux lourds est d'ailleurs souvent discutée car certains métaux toxiques
(le zinc par exemple) ne sont pas particulierement « lourds », alors que certains éléments
toxiques ne sont pas tous des métaux (l'arsenic), d’ou I’appellation « ETM » appliquée

par la plupart des scientifiques au lieu de « métaux lourds » [13].

En chimie, ce sont les propriétés spécifiques (poids moléculaire, capacité a former des cations
polyvalents...) qui définissent en général les métaux lourds. Anciennement, les chimistes
nommaient " métaux lourds ", les métaux dont les sulfures précipitaient. Ils ont été aussi reliés
par une masse volumique supérieure & 5 ou 6 g.ml™* ou numéro atomique supérieure & vingt
[18].

En toxicologie, ils peuvent étre définis comme des métaux a caractére cumulatif (souvent
dans les tissus graisseux) ayant essentiellement des effets tres néfastes sur les organismes

vivants [19].

En nutrition et en agronomie, ils peuvent méme étre assimilés a des oligo-éléments
indispensables a certains organismes, en particulier par leur action catalytique au niveau
du métabolisme (des différences notables sont cependant observées entre espéces animales
et végétales) [20]. Les métaux et métalloides jouent dans les processus vitaux, un réle
indispensable, néfaste, ou nul, selon leurs caractéristiques propres et la concentration a laquelle
ils se trouvent dans les différents compartiments de 1’environnement (sol, eau, végétal, animal,

atmosphere) [21].

Pour sortir de ces ambiguités terminologiques, la plupart des scientifiques préferent
a I’appellation métaux lourds, I’appellation «éléments en traces métalliques» ou par extension

«éléments traces».

1.4.1 Caractéristiques générales des éléments traces étudiés

Nous avons choisis trois ETM (plomb, mercure et cadmium), le choix de ces éléments traces
s’est fait selon plusieurs criteres. Tout d’abord, ces trois ¢léments font parties des dix ETM
considérés comme les plus préoccupants pour [’environnement et les plus toxiques

pour les écosystemes aquatiques [22].

11
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D'autre part, les trois métaux présentent aussi quelques caractéristiques physico-chimiques

communes :

- lIs se transportent, changent de forme chimique, mais ne se détruisent pas.
- ils ont une conductivité électrique élevee, qui explique leur utilisation dans de nombreuses
industries.
- mais surtout, ils présentent une certaine toxicité pour I'nomme [23], entrainant notamment
des lésions neurologiques plus ou moins graves.
Les ETM n’ont aucun rdle physiologique, ils sont largement répandus dans notre environnement
[24].
1.4.1.1 Cadmium

1.4.1.1.1 Généralités et sources

En 1808, le cadmium fut découvert par Magnus Martin af Pontin, mais c’est en 1817

que I’allemand Friedrich Stromeijer le prépara pour la premiére fois [25].

L’origine du nom cadmium vient du grec « kadmeia » ou du latin « cadmia », ancien nom donné
au carbonate de zinc « calamine ». le cadmium était extrait de ce minerai dans les environs

de la ville de Thébes, qui fut fondée par Kadmos [26].

Le cadmium est un élément chimique de symbole Cd appartenant au groupe 1B des métaux
de transition dans le tableau périodique des éléments de Mendeleiev avec un numéro atomique
48 et une masse atomique d’environ 112,4 g/mol [27]. C’est un métal blanc, mou et malléable.
11 ternit au contact de I’air [28]. A I’état naturel, les ions Cd** ne forment pas de liaisons stables
avec le carbone, mais ils peuvent étre intégrés dans des complexes stables avec des composes
organiques comme les cyanures et les amines [29]. En effet, I’ion (Cd*") est un accepteur
intermédiaire qui peut former des complexes stables avec des bases de Lewis avec une affinite

plus forte pour le soufre que pour 1I’Azote et I’Oxygene [30, 31].

Les principales sources d’exposition au cadmium de la population générale sont :

- la nourriture : le Cd est présent de fagon importante dans certains aliments comme les fruits
de mer, les abats, certaines céréales (riz, blé, etc.), les champignons et les légumes et, dans une
moindre mesure, dans le poisson, les fruits et la viande [32].

- I’eau : I’apport de cadmium dans 1’eau de boisson est en général inférieur a 0,1 pg/l [32].
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- les feuilles de tabac : le tabagisme constitue un apport important de cadmium (environ 1 pg
par cigarette) [33]. Les apports moyens journaliers sont d’environ 10 a 35 pg chez I’adulte

non-fumeur [34].

1.4.1.1.2 Utilisation du Cd par ’homme

Le cadmium est principalement un sous-produit de I’industrie métallurgique du zinc, sous forme
de sulfure de cadmium en association avec du sulfure de zinc, mais également du plomb,
du cuivre ou des phosphates, aussi bien lors de I’extraction, que de la fonte ou du raffinage

de ces minerais [35].

Le cadmium utilisé souvent est sous forme meétallique (80%), comme électrode négative,
notamment des batteries d’accumulateurs rechargeables Ni-Cd ou de piles électriques alcalines.
Il est utilisé (Environ 10%), comme pigments de couleur rouge foncée et jaune de peintures,
de verres, d’émaux ou de matiéres plastiques. Ces pigments a base de cadmium
sont extrémement résistants a hautes températures. Le cadmium peut étre utilisé pour réduire
les points de fusion de certains alliages, notamment dans des baguettes de soudure
ou de brasure, dans la fabrication de roulements a billes, de cables électriques, de cellules
photoélectriques et de semi-conducteurs. Le cadmium est également déposé par des procédés
électrolytiques ou par trempage (cadmiage) sur des métaux afin de leur conférer un revétement
anticorrosion. Il est également présent comme stabilisant pour les matiéres plastiques, comme
le polychlorure de vinyle (PVC), afin de leur conférer une plus grande résistance a la chaleur
et aux rayonnements ultraviolets. Il est présent a I’état d’impureté dans certains engrais
phosphatés, dans certains métaux ferreux ou non ferreux, lors de la combustion de matiéres
organiques d’origine fossile (pétrole, gaz, charbon...) et dans les boues des usines de traitement
des eaux usées et d’incinération. Il est utilis¢é comme composé luminescent pouvant étre
employe entre autres dans les tubes cathodiques, les lampes fluorescentes et les compteurs
a scintillations. 1l sert aussi comme semi-conducteur dans des cellules photovoltaiques et autres
produits électroniques (ex : photorécepteur dans le systéme électro photographique
des photocopieurs). Le cadmium entre aussi dans diverses réactions chimiques, notamment

comme catalyseur [36].
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1.4.1.2 Mercure
1.4.1.2.1 Généralités et sources

Le mercure est 1’élément de numéro atomique 80, de masse atomique 200. Son symbole
chimique Hg, du mot grec latinisé hydrargyrum est tiré du fait que c’est le seul métal a 1’état
liquide dans les conditions normales de température et de pression, c’est un argent liquide

ou « vif argent ». Il se divise par I'agitation en fines gouttelettes [37].

Le mercure est un métal dont la dynamique dans I’environnement est conditionnée par trois

propriétés fondamentales :

- physique, par sa volatilite & température ambiante,
- chimique, par la stabilité de ses liaisons avec le carbone et le soufre,

- biologique, par sa tres forte bioconcentration et sa toxicité.

Le Hg est présent naturellement dans 1’écorce terrestre. On le rencontre sous trois états
fondamentaux dans ’environnement : les vapeurs de mercure Hg’, les composés inorganiques
Hg?* et les composés méthylés CH3-Hg et (CHs),-Hg [37].

1.4.1.2.2 Cycle Biogéochimique du mercure

Le mercure est un élément abondant dans I’environnement, la grande majorit¢ du Hg libéré
dans ’atmosphére est sous forme inorganique (Hg°, Hg* ou Hg*").

Sous sa forme élémentaire gazeuse (Hg®), le mercure est volatil et peu réactif. Du fait
de sa volatilit¢ et son long temps de séjour dans 1’atmosphére (environ 1 an), les particules
du mercure voyagent sur de longues distances a 1’aide des vents dominants et des courants
marins. Aprés oxydation, le mercure élémentaire gazeux se transforme en mercure divalent
Hg?". Sous cette forme il est réactif et soluble, c’est pourquoi il est majoritairement présent
dans le milieu aqueux, ou deux réactions chimiques essentielles vont rentrer en compétition :
la réduction et la méthylation (figure 1), cette derniére réaction donne la forme toxique

du mercure, le méthylmercure qui se bio accumule facilement a travers la chaine trophique.

Oxydation Méthylation
Hg® ———— Hg?2*ou Hg3" CH.:Hg* ou (CH;),H
2 3 3/2
Réduction Deméthylation

Figure 1 : Principales voies de transformations chimiques et biologiques du mercure dans
I’environnement [38].
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La figure 2 illustre de maniére simplifiée le cycle biogéochimique du mercure
dans I’environnement, ainsi que les interactions mises en jeu entre les différents compartiments

de notre environnement.

La présence de mercure dans I’eau de pluie, qui retombe sur les continents et la mer, résulte
a la fois de la stabilité de Hg® dans I’cau, de son oxydation et de son adsorption subséquente
sur les aérosols. La forme monométhylée, issue de la décomposition du diméthylmercure,

constitue 1% ou moins du mercure dans les précipitations.
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Figure 2 : Représentation schématique simplifiée du cycle biogéochimique du mercure.
1.4.1.2.3 Utilisation du mercure par I’homme

La combustion de produits fossiles, la déforestation, 1’exploitation miniere et I’implantation
de complexes hydroélectriques sont des activités anthropiques qui produisent et rejettent
des particules de mercure dans I’environnement [39-41]. Le mercure est utilisé a plusieurs fins
et comme constituant de plusieurs produits : batteries, thermomeétres, baromeétres, amalgames
dentaires, peintures, teintures, interrupteurs, thermostats, fongicides, vaccins, et il est encore
utilisé dans certains laboratoires de recherche [42-44]. Le mercure est aussi largement employé

dans I’orpaillage artisanal pour s’amalgamer avec 1’or [41].
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Le mercure peut provenir d'une source de contamination telle que, lampe au mercure
(par exemples : 22 mg/ lampe de 125 watts, 34 mg/ lampe de 175 watts); tube fluorescent
(par exemple : < 0,05 % du poids d'un tube régulier) [45].

1.4.1.3 Plomb

1.4.1.3.1 Généralités et sources

Le plomb est I’¢lément de numéro atomique 82. Il existe sous forme métallique, inorganique,
et organique. Il prend une forme inorganique lorsqu’il est associ€¢ a certains composés
pour former des sels de plomb (chlorure, nitrate, oxyde, phosphate et sulfate) (Erreur ! Source du
envoi introuvable.). Le plomb organique se présente sous forme de plomb tétra méthyle et
tétra éthyle ; ces deux composés étaient utilisés pour augmenter 1’indice d’octane dans

I’essence [46].

Tableau 1 : Principales données physico-chimiques du plomb [46].

Masse Solubilité Point Point Tension
Nom molaire dans de d’ébullition de vapeur Aspect
(g/mole) I’eau fusion (°C)
Pb,plomb | 5975 | insoluble | 327 1740 0.133kPa | Solide
métallique a973°C gris
PbO,, Poudre
dioxyde 239,2 insoluble 290 - - istalline
de plomb
PbO s .
' Peu 888 a Cristaux
oxydede | 223,21 soluble 897 1472 ) jaunes
plomb

Le plomb est un produit naturel de la désintégration de I’uranium [25]. Le plomb a deux états
d’oxydation 27 et 4", L’état tétravalent est un trés fort oxydant, mais il n’est pas fréquent
dans I’environnement, en revanche 1’état divalent est le plus stable dans 1’environnement [28].
Les apports naturels de plomb dans I’environnement ne représentent qu’environ 4%
des émissions totales et se font essentiellement sous forme inorganique [27, 47]. Les émissions
de cet élément sont donc notamment liées a des activités anthropiques, I’industrie miniére,
la métallurgie et la sidérurgie représentent environ 80% des émissions de Pb

dans I’environnement [47-51].
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L’exposition alimentaire (denrées alimentaires et eau de boisson) est la voie principale
d’exposition au plomb.

Une enquéte environnementale (Projet Plomb-Habitat) a été réalisée auprés d’un échantillon
de 484 enfants issus de I’enquéte d’imprégnation de la population francaise. Elle comportait
des observations sur le logement et son occupation, ainsi que des prélévement d’eau de robinet,
de poussic¢res domestiques, de sols extérieurs, de peinture et éventuellement d’autres sources
connues de plomb (cosmétiques, plats) pour analyse. Les sources majeures d’exposition
(en dehors de I’exposition alimentaire) des enfants sont : la peinture au plomb, la poussiére
et la contamination du sol [46].

1.4.1.3.2 Utilisation du plomb par ’homme

L'utilisation du plomb est directement liée a la métallurgie. La métallurgie a connu son apogée
sous l'empire romain, lorsque le plomb était utilisé pour la production de la monnaie,

les canalisations, la vaisselle, etc.

Actuellement, plusieurs applications de ce métal sont trouvées, ainsi, le plomb avec I’arsenic
et I’antimoine sont utilisés encore dans la fabrication de munitions de guerre ou de chasse [26].
Le Pb est utilis€ dans I’industrie du verre et il est d’une grande utilit¢é pour construire
des protections pour atténuer les rayons vy, les rayons X. les accumulateurs électriques
sont devenus la principal utilisation du plomb [26, 48]. En 2004, les batteries au plomb,
destinées a I’automobile ou a I’industrie, représentent 72% de la consommation de plomb.
Le plomb est considéré comme un polluant a I’échelle du globe [52]. Dans les écosystemes,
il est considéré comme un élément non mobile et est majoritairement retrouvé associé

aux particules [53].

1.4.2 Caractéristiques et les formes physico-chimiques des ETM dans le milieu aquatique

Les particules inorganiques en suspension ou déposées dans les écosystéemes aquatiques,
peuvent former une liaison avec une fraction des éléments traces. Cette association dépend
en effet non seulement de la température, du pH et de la salinité, mais aussi de 1’état
physico-chimique de 1’absorbant et de la concentration des ions absorbés [27, 54, 55].
Une partie de ces ETM est sous forme de colloides ou de chélates ce qui rend leur classification
difficile en fraction soluble ou particulaire [56]. Bref, les ETM se trouvent dans le milieu

aquatique sous trois formes :

e Forme dissoute.
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e Forme colloidale.

e Forme particulaire.

1.5 Transport et accumulation des ETM par les organismes marins.
1.5.1 Bioaccumulation des ETM dans les organismes marins

La bioaccumulation est le processus dassimilation et de concentration des ETM
dans l'organisme. Le processus se déroule en trois temps :

- I'assimilation,

- la bioaccumulation par I'individu, ou bioconcentration,

- la bioaccumulation entre individus, ou bioamplification.

1.5.1.1 Assimilation

L’exposition aux polluants peut étre réalisée a travers deux voies principales : la voie externe,
par contact (par I'air ou I'eau...) qui provoque un phénomene d'adsorption (la substance toxique

reste a la surface), et la voie interne par assimilation ou absorption.

L’absorption -a fortiori- le contact avec un polluant- n'est pas nécessairement dangereux.
D'apres Miquel, le degrés du danger en question dépend d’une part, des concentrations
du polluant et d'autre part, de la fraction soluble (bio disponible a 95 %) du métal ; l'autre
fraction, insoluble, peu bio disponible étant éliminée par différentes voies : voie solide (feces),

voie liquide (urine), voie cutanée (sueur) [57].

La partie soluble bio disponible, assimilable, se concentre dans certains organes. C'est ce qu'on
appelle l'organotropisme. Parmi les organes d’accumulation des polluants, le foie, siége

de métabolisation (transformation des matiéres), ou le rein, sieége de l'excrétion.

Selon la nature des métaux, le cadmium, par exemple, se concentre presque exclusivement
dans le tube digestif, le foie et les reins. Le plomb diffuse également dans la peau, les muscles,
la colonne vertébrale. Le mercure, dans sa forme organique, diffuse dans le systéme nerveux

et le feetus.

1.5.1.2 Bioaccumulation par I'individu : Bioconcentration

La bioaccumulation concerne tous les ETM en général, mais plus particuliérement le mercure,

lorsqu'il est présent sous forme de méthylmercure.
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Il existe d'importantes différences selon les espéces et les méetaux. Les organismes vivants
concentrent les ETM beaucoup plus que l'eau et l'air. Mais l'analyse des transferts
met en évidence une hiérarchie entre les especes, classées selon leur propension a concentrer
les ETM. Les fruits de mer, mollusques et crustacés, et dans une moindre mesure, certains

poissons sont d'excellents « capteurs de polluants ».

Les concentrations de cadmium et de plomb chez les poissons sont de deux a dix fois
inférieures a celles des mollusques et crustacés mais concentrent beaucoup le mercure,
notamment le méthylmercure. Certains éléments dans certaines especes induisent des protéines

-les métallothionéines- dont I'un des réles est de « détoxifier » les métaux toxiques.

1.5.1.3 Bioaccumulation entre individus : Bioamplification

Le polluant, présent dans les algues et les microorganismes (premier niveau trophique)
est ingéré par un herbivore, lui-méme proie pour un carnivore, lui-méme proie d'un super
carnivore, animal ou homme. Ce processus classique appelé « transferts trophiques » permet
le passage du polluant depuis le premier niveau jusqu’au bout de la chaine, consommateur
final, on se trouve donc avec un consommateur final ayant bio accumulé les formes solubles

des métaux.

Dans certains cas, les concentrations des métaux augmentent au fur et a mesure
que l'on progresse dans la chaine trophique. C'est le cas, par exemple, du plomb et surtout
du mercure sous la forme méthylée. Le mercure s'accumule a chaque étape et se retrouve
concentré en bout de la chaine alimentaire, notamment dans les gros poissons piscivores.

On appelle ce phénomeéne la « bioamplification » ou la « bio magnification » (figure 3).

O«seaux et Mam re

Augmentation du
mercure dans

la chaine

alimentaire

C_;E Phytoplancton et Bactéries ’ ‘k

Figure 3 : Bioamplification du mercure dans le réseau trophique.
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1.5.2 Accumulation préférentielle des métaux dans les divers organes de poisson

Plusieurs études ont montré, qu’en général, le foie, les branchies et les reins sont des organes
qui participent a la détoxication de I'organisme aprés exposition a des solutions métalliques,

ils sont susceptibles d'accumuler des quantités plus importantes en ions métalliques [58].

Les ETM peuvent étre stockés sous forme de dép6ts granuleux dans le cytoplasme. Ils peuvent
également précipiter sous formes de sels minéraux insolubles (ex. : séléniure de mercure).
Enfin, ils peuvent étre lies avec des protéines de faible poids moléculaire, comme
les métallothionéines, localisées au niveau des branchies, du foie, des reins, de 1’intestin

et en faible quantité dans le sang [59].

1.5.2.1 Branchies

Les branchies constituent un organe en contact directe avec le milieu extérieur, elles apportent
donc une information essentielle quant a la contribution de la voie directe (respiration)

dans la contamination de I’individu.

1.5.2.2 Foie et Muscles:

Comme les branchies qui accumulent les éléments présents dans le milieu de vie du poisson,
le foie est recommandé en tant qu’indicateur des pollution aquatique[60]. Il est considéré
comme étant un organe d'accumulation, siege de métallisation de certains éléments et constitue

I'organe principal de détoxication de I'organisme.

Enfin, les ETM présentent peu d’affinité pour les muscles, excepté pour le mercure
qui est un élément lipophile [61].

1.5.3 Mécanismes de régulation

1.5.3.1 Formes

La diffusion du métal (et de ses complexes), de la solution vers la surface biologique,
est fonction de la concentration du métal en solution et de la chimie des équilibres s’établissant

a I’interface entre 1I’organisme et son milieu [62].

La complexation des métaux au niveau de sites a la surface des barriéres biologiques repose

sur une forte électroposivité des métaux en solution [62].
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Les ETM peuvent franchir la membrane cellulaire de maniére passive ou active, mais cette
traversée met en jeu des mécanismes dont la nature exacte n’est que partiellement connue.
En effet, selon les données disponibles dans la littérature, et d’apres la théorie du modele
de I’ion libre (Free Ion Activity Model ou FIAM-Morel, 1983- figure 4), indiquant que tout
ligand présent dans le milieu, est capable de complexer I’espéce M** et de réduire son activité
en solution, via un phénomeéne de compétition avec les sites de fixation au niveau de la barriére
épithéliale. Cependant, des cas exceptionnels a ce modele existent, il s’agit de la diffusion
passive, pour un complexe métallique neutre lipophile (diffusion facilitée, dans le sens
du gradient de concentration par un transporteur) ; et le transport actif (contre le gradient

de concentration, nécessitant de 1’énergie ATP) [63].

MILIEU SOLUBLE . "ELLULE
MILIEL SO1LLBLE MEMBRANE PLASMATIQUE LELLULE
COMPLEXES HYDROPHOBES LABILES I. ]
ML v s e e cem e M],,Q2 s
]‘ K g . MODELE DE
: Ki_x Mp=1— M L’ION LIBRE
P Rin
Y L Mz /"" !
— 6-9 nm

M on meétallique Libre

ML : complexe du métal en solution (hydrophobe, labile)

MX : complexe du métal 4 la surface membranaire

Kl et K2 : constamtes i 1"équilibre pour la formation des complexes de surface

k;,, : constanie de cinétique pour Iinternalisation ou le transport au travers de la membrane biologique

K3 ! constante de la réaction en solution (M+L > ML)

Figure 4 : Modéle conceptuel de biodisponibilité des ETM.

Dans le cytoplasme, les métaux peuvent se fixer sur des ligands intracellulaires. En effet,
cette complexation se fait par I’intermédiaire de groupements thiols (-SH), ils sont portés
par des acides aminés « libres » (cystéine), des peptides (glutathion), des protéines
(métallothionéines), mais aussi par des acides nucléiques au niveau de leurs groupements
amines [64]. Une fois arrivés au niveau intracellulaire, les métaux seront libérés dans le milieu

circulant (sang) ou vers les cellules adjacentes.

L’élimination des métaux se fait par les voies rénales et digestives [65] :

* par liaison a des protéines non spécifiques de haut poids moléculaire,
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* par liaison a des protéines spécifiques de faible poids moléculaire,
* par mobilisation dans des inclusions intracellulaires,

* par une dé méthylation chez certains mammiféres et les poissons [66].

Parmi les différents processus d’adaptation ou de défense qui peuvent Etre activés
chez les bivalves en réponse a la contamination par les ETM, les métallothionéines, protéines
de faible poids moléculaire et possédant de fortes potentialités de fixation.

Chez les poissons, ces protéines sont rencontrées a des taux variables dans les branchies,
le foie, les reins et l'intestin. Des teneurs faibles ont été relevés dans le sang [67-69].
Ces métallothionéines sont capable de retirer les éléments métalliques du circuit métabolique,
de les accumuler et par conséquent protéger et augmenter la tolérance vis-a-vis
de ces métaux [70, 71]. De méme ces protéines peuvent jouer un réle régulateur de certains
ions (Cu et Zn).

1.5.3.2 Régulation:

Les relations existant entre les concentrations métalliques dans le milieu et celles dans

les organismes ont mis en évidence trois types:

e La quantité du métal excrété par les organismes est proportionnelle a la quantité présente dans
son corps.

e L'organisme a un pouvoir d'excrétion limité et tend a stocker le métal dans les tissus sous
forme non toxique. Dans ce cas, la concentration interne tend a augmenter avec l'age et I'état
d'équilibre n'est jamais atteint.

e 'organisme augmente son taux d'excrétion en réponse a une absorption accrue, ainsi,
la concentration interne reste sensiblement constante pour des concentrations trés variables

dans I'environnement.

1.6 Effets des ETM sur la santé humaine

1.6.1 Notion de toxicité:

Si le terme "toxique™ évoque des cas de pollution graves et spectaculaires, ce sont surtout
les effets toxiques a moyen et a long terme qui présentent le plus de danger pour I'hnomme

et son environnement.
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Un produit toxique peut toucher les organismes aquatiques de deux manieres:
Soit par contamination directe (absorption ou adsorption), soit par contamination indirecte,
du fait de la consommation d'especes contaminées. Dans ce cas, on peut avoir un phénomeéne
de bioaccumulation le long de la chaine alimentaire, ce qui représente un risque réel pour
I'hnomme qui se situe toujours en fin de la chaine.

Si on se référe a une échelle de temps et d'effets, on peut distinguer plusieurs toxicités :

eLa toxicité aigué, dont les effets a court terme apparaissent a la suite d'une exposition
de durée bréve. Dans le cas des milieux aquatiques, ce sont toujours des mortalités massives,
donc spectaculaires, de poissons qui sont le plus médiatisées.

eLa toxicité a moyen et a long terme qui apparait pour des expositions de longue durée
a des concentrations faibles. Les effets sont variables : altération du développement,
de la reproduction, du comportement, etc.

Les toxicités aigués sont évaluées par les teneurs en matiéres inhibitrices et en micropolluants ;
Il existe trois principales familles de micropolluants :

o Les ¢éléments traces métalliques (mercure, plomb, cadmium, chrome, cuivre,...),

e Les composes organiques de synthese,

e Les produits radioactifs.

Les ETM occupent une place prépondérante dans notre monde moderne car ils interviennent
dans la plupart des secteurs d’activité. Par ailleurs, ils sont, pour beaucoup d’entre eux,
indispensables au monde vivant, comme les éléments essentiels (fer, zinc...). Ces derniers,
présentent deux seuils, un seuil de déficience en deca duquel 1’organisme est en déficience
et un seuil de toxicité au-dela duquel 1’¢lément est en excés et devient toxique (figure 5-A).
Pour les éléments non essentiels, comme le mercure, le plomb et le cadmium, seul le seuil
de toxicité existe (figure 5-B) [72].

A. Eléments essentiels B. Eléments non essentiels

\Seuil de toxicité

S 4 g »
= £ 2| Tolérance ?
§§ déficience \ toxicité 32 toxicit
% g optimale N g é optimale
e 5 e S
d \ )
3 3
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-
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en métal en métal

Figure 5 : Influence de la concentration en élément essentiel (A) ou non
essentiel (B) sur I’activité ou la croissance d’un organisme [73]
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Le cadmium (Cd), le plomb (Pb) et le mercure (Hg) sous sa forme organique (méthylmercure,
MeHg), sont les polluants particulierement visés, a cause de leur large distribution et leurs
implications profondes dans la santé humaine [74, 75].

Les ETM peuvent se présenter dans 1’alimentation des volailles et des animaux d’¢levage.
La farine de poisson utilisée pour nourrir la volaille et d’autres animaux d’¢levage destinés
a la consommation humaine, peut entrainer une hausse du niveau des ETM. De ce fait, le plan
national de contrdle et de surveillance des contaminants de 1’environnement a intégré la farine

de poisson a partir de 1’année 2015.

1.6.2 Toxicité du mercure:

La toxicité du mercure est établie depuis I'Antiquité. Le mercure est un métal trés réactif
dans le milieu ou il se trouve (température, composition chimique...). Il peut former
dans I’organisme des liaisons avec les molécules de la cellule vivante (acides nucléiques,
protéines...), ce qui entraine la modification de leur structure ou I’inhibition de leurs activités

biologiques.

Le mercure est a l'origine de maladies professionnelles. L'intoxication par le mercure
est appelée I'nydrargie ou hydrargyrisme, elle se caractérise par des lésions des centres nerveux
se traduisant par des tremblements, des difficultés d'élocution, des troubles psychiques etc.

Le mercure est le seul élément chimique dont I’introduction dans le milieu marin par 1’activité
humaine ait entrainé la mort de ’homme. Quarante-huit décés, sept cents paralyses et plusieurs
milliers d’individus atteints ont €té recensés suite au déversement de cent cinquante tonnes
de mercure dans la baie de Minamata au sud du Japon au cours des années cinquante
et soixante. Cette maladie tragique fut le résultat de I’ingestion par des pécheurs et leur famille
de poissons contaminés par le méthylmercure [76].

En dehors du milieu professionnel, le mercure est repéré comme un élément toxique,
et plus particulierement néphrotoxique, (agissant sur les reins), et neurologique. Les symptémes
sont des troubles mentaux plus ou moins graves, une salivation excessive (ptyalisme),
des douleurs abdominales, des vomissements, de l'urémie (accumulation d'urée liée
a une insuffisance de la fonction rénale) [77].

La toxicité du mercure varie selon les formes chimiques du mercure :

- le mercure sous forme liquide (HgP). Cette forme est peu toxique car trés peu absorbé par voie

orale.
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- le mercure métallique sous forme de vapeur (Hg®). Le mercure, en chauffant, se transforme
en vapeur. Il n'est plus ingéré (dans l'estomac) mais inhalé, et va, par conséquent,
dans les poumons et dans le sang. Le mercure est alors transporté dans les différentes parties
du corps, notamment dans le cerveau, organe cible des intoxications par vapeurs mercurielles.
Lorsque les vapeurs ont pour origine lI'amalgame, une partie est avalée et solubilisée
dans la salive, et absorbée par I'estomac.

- le mercure sous forme ionisée peut pénétrer dans le corps par inhalation ou par voie cutanée.
Ce qui explique que les racines des dents peuvent étre chargées en mercure, aprés la pose
d'un amalgame. Ces formes se concentrent notamment dans le foie et les reins.

- Le mercure organique a déja été absorbé et assimilé par un organisme vivant et se retrouve
dans les tissus carbonés de celui-ci. Il peut étre a nouveau ingéré par un autre (exemple :
mercure absorbé par les poissons et crustacés, concentré dans les parties digestives,
elles-mémes consommees par les humains). Cette forme est trés toxique.

Le mercure peut pénétrer dans l'organisme selon deux voies principales, I'inhalation
et I'ingestion.

Un cas particulier de l'absorption du mercure par la voie cutanée n’apparait qu’'a la suite
d'intoxications accidentelles (contact de la peau avec du mercure liquide) ou cosmétiques
(savon & base de iodure de mercure utilise en Afrique pour blanchir la peau) [77].

L'inhalation : & température ambiante, le mercure liquide se transforme en vapeur, cette vapeur
peut étre inhalée et est tres facilement absorbée. C’est le cas par exemple de certains dérivés
organiques volatiles, comme le diméthylmercure, qui pénétrent également dans l'organisme
par inhalation.

L'ingestion : elle concerne essentiellement les formes organiques de mercure, qui peuvent étre
absorbés par l'intermédiaire de la nourriture.

Les principales cibles des composés inorganiques du mercure sont, le systeme nerveux central
(forme métallique Hg°), les reins (forme ionisé Hg®*) et, éventuellement, la peau.

Pour les composes organiques, la neurotoxicité est predominante.

Si la présence du mercure méthylé dans la chaire de poisson ne peut occasionner une toxicité
létale que dans des cas extrémes, elle peut provoquer des problémes neurologiques allant
du tremblement a la paralysie chez les gros consommateurs de certains poissons carnivores,
méme lorsque ces derniers ont été péchés dans des régions tres éloignées des sources
de contamination. En particulier, des retards du développement psychomoteur, resultant

de I’absorption de méthylmercure lors de la phase embryonnaire ou lors de 1’allaitement,
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ont été détectés chez des enfants ; c’est pourquoi les recommandations de ’OMS insistent

sur la prévention aupres des femmes enceintes ou qui allaitent.

Pour simplifier, on peut dire qu'on peut avaler sans risque une bille de mercure, mais il ne faut
ni respirer une vapeur de mercure, ni ingérer un mercure déja transformé sous une forme

organique [77].
1.6.3 Toxicité du plomb

Le plomb peut pénétrer dans I'organisme humain par trois voies :

»inhalation: le Pb peut étre inhalé sous forme de vapeur ou de poussiere de plomb
(oxyde de plomb)

=ingestion : il peut étre inhalé et ingéré a la suite des processus d’épuration pulmonaire,
il peut étre aussi ingéré directement avec les aliments. Chez les jeunes enfants, le plomb
peut étre ingéré avec les poussiéres se trouvant sur les mains ou sur les objets portés
a la bouche.

= cutanée, plus rarement

Chez les jeunes enfants, le plomb peut pénétrer par le tube digestif qui est la principale voie
d’entrée dans I’organisme. L’absorption digestive du plomb est augmentée par la vitamine D,
les régimes riches en graisses ou carencés en calcium et en fer [46].

Le plomb peut passer de la mere au feetus, via la barriere placentaire. Il peut passer également
apres la naissance a ’enfant au travers le lait maternel [46]. Une fois absorbé par I’organisme,
le plomb peut atteindre le foie, les reins, la rate, la moelle osseuse (avec une quantité
de 5 a 10% de Pb total dans I’organisme), et surtout les os (avec 90% du Pb total
dans I’organisme) par I’intermédiaire du sang ou la quantité totale ne présente que 1 a 2%
du Pb total. Le plomb accumulé peut étre libéré dans le sang pendant toute la vie
d’une personne [46].

L’¢limination du Pb se fait principalement (75%) dans les urines. 25% du Pb sont éliminés
dans les feces. Le plomb est également excrété par les tissus riches en protéines soufrées
comme les ongles et les cheveux.

Le saturnisme designe l'ensemble des manifestations de l'intoxication par le plomb.
Les principaux organes cibles sont : le systéme nerveux, les reins et le sang.

D’aprés une étude récente réalisée par I’ANSES, 1’exposition chronique au plomb provoque

une toxicité rénale chez les adultes, et une neurotoxicité chez les jeunes enfants [78].
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Le plomb bloque plusieurs enzymes nécessaires a la synthése de I'hémoglobine. Ces effets
sanguins aboutissent a une diminution du nombre des globules rouges et a une anémie.
L'administration de fortes doses de plomb a induit des cancers du rein chez de petits rongeurs.
En revanche, il n'a pas été mis en évidence de surmortalité par cancer dans les populations
exposees au plomb.

L'intoxication aigué est rare. L'intoxication habituelle est liée a une exposition chronique.

1.6.4 Toxicité du cadmium

Les divers composes du cadmium présentent des effets toxiques variables selon leur solubilité,
et donc leur facilité d'assimilation par I'organisme. Ainsi, le chlorure de cadmium, soluble,
apparait plus toxique que le sulfure de cadmium trés insoluble.

L’accumulation du cadmium dans [’organisme s’effectue principalement dans les reins.
La principale voie d'élimination du cadmium est I'urine, mais cette élimination est tres lente.
L’absorption du cadmium chez I’adulte est relativement faible, de 1’ordre de 5 a 10%,
et légérement supérieure chez I’enfant. Une fois absorbé, il se fixe sur les érythrocytes via
les métallothionéines. La fraction de cadmium non liée est certainement a 1’origine
de la toxicité rénale de ce métal.

C’est un cancérogeéne pour I’homme (classé dans le groupe 1 par I'TARC) [79]. Ses principaux
effets toxiques sont des atteintes de la fonction rénale. La néphrotoxicité se caractérise
en premier lieu par une dégénérescence et une atrophie des tubules proximaux, diminuant
la résorption tubulaire, et une micro-protéinure [34, 80-82]. Des symptdémes caractérisant
la maladie Itai-Itai ont également été rapportés, notamment une fragilité osseuse : réduction
de la densit¢ minérale, déformations, réduction de [Dactivité ostéoclastique
et de la minéralisation. De récentes études américaines rapportent un risque accru de fractures
(+43%) pour un niveau de cadmium urinaire de 0,5-1 pg/g creatinine [83] et un risque accru
d’ostéoporose de +78% et 280%, pour des concentrations urinaires de 1-1,99 et >2ug/g
créatinine, respectivement [84]. Des troubles de la reproduction, pouvant étre des effets

secondaires des dysfonctionnements rénaux, ont également été rapportés [85, 86].
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1.1 Introduction :

Les ETM sont présents dans les milieux naturels a des concentrations relativement faibles
de l'ordre du mg/kg, dans le cadre de cette ¢tude, les méthodes d’échantillonnage,
de prélevement, de conditionnement et d’analyses des échantillons ont suivi des protocoles
rigourcux afin d’éviter toute contamination. Les traitements appliqués aux échantillons ainsi
que les mesures sont validées par I’analyse de matériaux de référence, des matrices dopées

ou les échantillons issus des essais inter laboratoires.

I1.2 Présentation des sites d’études :

Le port d’Essaouira est situé sur la cbte Atlantique a 31°30'N-9°47'W a 173 km au nord
d'Agadir, a 176 km a I'ouest de Marrakech et 360km au sud de Casablanca [1].

Le port d'Agadir est situé sur la cote atlantique a 30°25' N-9°38' W a 35 Km au Sud du cap
Ghir.

Le port d’Agadir joue un rdle important dans le développement de 1’économie régionale,
et contribue au développement de 1’économie nationale ; il constitue le débouché naturel
des activités agroalimentaires de la plaine du Souss — Massa et de ses richesses halieutiques.

Le port d’Agadir, essentiellement dédi¢ a la péche dans le passé est devenu progressivement
un complexe portuaire, englobant a la fois le port de péche, le port de commerce et le port
de plaisance [2].

Le port de Sidi Ifni est situé¢ a environ 170 km au Sud d’Agadir, sa latitude de 29° 21" N
et sa longitude 10°11"W. Ayant la péche comme principale vocation, il représente la source
principale des revenus de la ville de sidi Ifni et joue un role stimulateur des activités
socioéconomiques de la région de Tiznit - Ifni — Guelmim [3].

Le port de Ladyoune est le principal port polyvalent de la région grand Sud, dont I’activité
commerciale s’¢éléve a environ 5 millions de tonnes annuellement, composées essentiellement
d’importations d’hydrocarbures et d’exportations de phosphate et de sable. Il est ¢galement
le premier port de péche du Royaume, avec environ 43% des débarquements de la péche
cotiére.

Les ports de Ladyoune et Dakhla constituent les socles du trafic portuaire commercial
de la région du grand Sud ; le port de Ladyoune traite 89% du trafic commercial portuaire
de la région [2].

La région de Dakhla recéle un potentiel halieutique ; elle abrite un complexe portuaire composé

de deux ports implantés dans la baie Oued Eddahab, dont I’ancien port transformé en port
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militaire et le nouveau port Tlot mis en service en 2001 qui traite une activité commerciale
de 370 000 T et une activité liée a la péche cétiére de 215 000 T; ce dernier a vu son activité
s’orienter vers une spécialisation en pélagique (environ 261 210 T/2012) [4].

La partie terrestre du nouveau port de Dakhla offre une zone industrielle de 270 ha,
dont environ 60 ha aménagés pour diverses activités : industries de transformation, entrepdts
de stockage, zone administrative, et une zone de 13 ha dans la partie viabilisée pour la zone

franche d’exportation.

Figure 6 : Carte du Maroc présentant les ports de débarquement.

11.3 Echantillonnage

Les échantillons ont été prélevés sur dix especes de poissons, de consommation courante.
Il s’agit de 28 échantillons de sardine (Sardina pilchardus), 12 échantillons de maquereaux
(Scomber scombrus), 10 échantillons de Diagramme gris (Plectorhinchus mediterraneus),
16 échantillons de chinchard (Trachurus trachurus), 12 échantillons de poulpes (Octopus
vulgaris), 10 échantillons de bogue (Boops boops), 6échantillons de bonite (Sarda sarda),
8 échantillons de capelan (Trisopterus capelanus),12 échantillons de congre (Conger conger),
10 échantillons de thon surgelé (Thunnus thynnus) importé et de 10 marques de thon
en conserve ; soit en tout 134 échantillons. Les prélévements d’échantillons ont été effectués,

durant la période de Janvier au Décembre 2011, a 1’exception du thon en conserve qui a été

35


http://research.calacademy.org/research/ichthyology/catalog/fishcatget.asp?tbl=genus&genid=1905
http://research.calacademy.org/research/ichthyology/catalog/fishcatget.asp?tbl=species&spid=19735

Chapitre Il : Méthodologie et Techniques Expérimentales

prélevé, a partir des grandes surfaces et grosseries au niveau de la ville d’Agadir, de Janvier

a Décembre 2013.

L'échantillonnage est réalisé de maniére aléatoire. Le choix des lots & prélever est au hasard,
quels que soient la date, le lieu ou I'espéce concernée. lls sont réalisés de préférence au niveau
de la distribution.

Dans notre étude, nous avons focalisé notre travail sur les prélévements issus du plan
de surveillance a partir de la zone sud du Royaume, ainsi, toutes les espéces étudiées

proviennent de 5 ports: Essaouira, Agadir, Sidi Ifni, Laayoune et Dakhla (figure 6).

Les échantillons prélevés sont mis dans des sachets en polyéthylene, fermes et étiquetés.
Les prélevements frais ou congelés sont ensuite expédiés au laboratoire d’analyses, en caisse
isotherme et par transport express.

Au laboratoire, les poissons ont été décongelés a température ambiante dans leur sachet

et dissequés sous hotte.

11.4 Espéces de poissons étudiées
11.4.1 Sardine

La sardine est un petit pélagique argenté caractérisé par un corps fuselé recouvert de grandes
écailles qui tombent aisément et un ventre blanc, elle posséde une machoire Iégerement
saillante. L ’opercule est marqué de stries bien nettes. (photo.1). C’est une espéce trés connue et
appréciée des consommateurs marocains, en raison de sa forte abondance au large des cotes du
Royaume. La sardine forme de grands bancs pres des cotes, aux alentours de 100 m de

profondeur.

La croissance de la sardine varie selon les groupes et les zones. La maturité sexuelle est atteinte
lorsque le poisson mesure entre 10 et 20 cm. La période de reproduction est trés étalée dans
le temps, elle atteint un maximum au printemps, décline ensuite pour reprendre en automne
et en hiver.

La sardine est particulierement abondante dans les eaux allant du sud de I’ Angleterre au sud
du Maroc. Les principales pécheries sont basées en Angleterre (Cornouailles), en France,
en Espagne, au Portugal et au Maroc [5].

Nom FAO: Francais : sardine européenne ; Anglais : Pilchard.

v Nom local: Sardine.
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Photo.1 : Sardina pilchardus (Walbaum, 1792).

11.4.2 Maquereau

Le maquereau est reconnaissable entre tous avec sa belle livrée de zébre bleu et son ventre
blanc (Photo 2). Ce prédateur pélagique et rapide (environ 10 km a I’heure) est apparenté
aux thons. Il vit en grands bancs qui peuvent étre parfois trés importants, ce qui facilite
sa capture. Sa distribution géographique est vaste. Dans 1’Atlantique Est, il fréquente la zone
allant des cotes islandaises jusqu’aux cotes d’Afrique de 1’Ouest. Il affectionne également
la mer Méditerranée, jusqu’en mer Noire.

Le maquereau (male et femelle) acquiert sa maturité sexuelle vers 1’dge de 3 ans,
quand il atteint 30 cm. Cette espéce peut vivre jusqu’a 20 ans [6].

v Nom FAO: Frangais : Maquereau ; Espagnol : Caballa ; Anglais : Chub mackerel.

v Noms locaux: Kabaila, Maquereau, Tounina..

Photo 2 : Scomber scombrus (Linnaeus, 1758).

11.4.3 Diagramme gris

Cette espéce appartient a la famille des Haemulidae. Elle posséde un corps oblong, comprimé,
téte relativement petite (Photo 3). C’est une espéce qui vit sur fonds sableux, vaseux dans
les eaux cotiéres de 10 a 150m de profondeur. Réguliérement présent sur le marché du Maroc

[7].La reproduction se fait au printemps.

Nom FAO: Francais : Diagramme gris ; Espagnol : Burro chiclero; Anglais : Rubberlip grunt.
v Taille maximale : 80 cm ; commune jusqu’a 60 cm.
4 Noms locaux:Taghoualt, Abadéche, Ouchane, Faux merro, Bourriquiti.
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Photo 3 : Plectorinchus mediterraneus (Guichenot, 1850).

11.4.4 Chinchard

Poisson pélagique grégaire de la famille des Carangidae, le chinchard vit entre le fond
et la surface. 1l se distingue par une nageoire caudale trés échancrée et la présence de scutelles
osseuses (dans la partie postérieure de la ligne latérale) qui accentuent son éclat argenté (Photo
4).

Le chinchard commun Trachurus trachurus fréquente les eaux cotiéres au cours de ses deux
premiéres années, puis il s’éloigne sur les accores du plateau continental. Il ne revient sur
la cote qu’a 1’age adulte, au cours de sa migration d’été. Le male acquiert sa premicre maturité
sexuelle a 3 ans, quand il mesure environ 20-22 cm, alors que la femelle I’acquiert a 4 ans,
quand elle mesure 26-30 cm. La durée de vie est trés longue (30 ans et plus, taille maximale
de 70 cm) [6].

v Nom FAO: Frangais : Chinchard d’Europe ; Anglais : Atlantic horse mackerel.

v Noms locaux: Chranne, Hringa, Sorel.

Photo 4 : Trachurus trachurus (Linnaeus, 1758).

11.4.5 Poulpe

Le poulpe est une espece qui posséde un corps entierement mou, avec huit tentacules
qui peuvent compter chacune plus de 200 ventouses (Photo 5). Il se caractérise par un cycle
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biologique court. Il est connu par sa forte acuité visuelle et sa relative intelligence (la seconde

du monde aquatique apres celle des dauphins).

La taille & la premiere maturité sexuelle serait de 8 cm (longueur de manteau) pour les males

et de 12 & 13 cm pour les femelles. A 15 mois, les poulpes pésent plus de 2 kg.

Les poulpes sont particuliérement abondants dans 1’Atlantique Centre-Est au large des cotes
Africaines, du Maroc au Sénégal. Sur le banc saharien, ils font 1’objet d’ une péche industrielle
depuis le début des années soixante-dix [8].

v Nom FAO: Francais : Poulpe ; Anglais : Common octopus.

Noms locaux: Azaiz, Rotala, Charlotte.

Photo 5 : Octopus vulgaris (Cuvier, 1797).

11.4.6 Bogue

Appartient a la famille des Sparidées. Elle posséde un corps fusiforme, plutdt faible et trés
légérement comprimé, sa partie antérieure subcylindrique en coupe. Grand ceil, son diamétre
supérieur a la longueur du museau ; bouche petite, oblique; des levres tres minces. La nageoire
dorsale avec 13-15 épines et 12-16 rayons mous. Anale a 3 épines et 14-16.
Nageoires pectorales courtes, nageoire caudale fourchue. Ecailles le long de la ligne latérale.
Couleur dos bleuatre ou verdatre, ctés avec des reflets argentés ou dorés et de 3 a 5 lignes
longitudinales d'or (Photo 6) [9].

Ce sont des animaux hermaphrodites, ils changent de sexe au cours de leur vie.
La bogue est une espéce démersale a épipélagique présente sur tous types de fond jusqu’a
350 m [9].

Elle vit en Méditerranée et en Atlantique Est (de la Norvege a 1’Angola).

v Nom FAO: Frangais : Bogue ; Anglais : Bogue.
v Taille max.: 36 cm
v Noms locaux: Boka, Taghzait.
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Photo 6 : Boops boops (Linnaeus, 1758).

11.4.7 Bonite
Poisson pélagique, qui circule en bancs, au large, dans les couches d'eau supérieures, la bonite

appartient a la famille des scombridés, comme les thons, et les maquereaux. Elle se reproduit
plus rapidement que ses grands cousins thonidés. Elle dépasse rarement les 70-80 centimétres
pour un poids de 3 a 4 kg, mais peut atteindre les 7,6 kg (Photo 7) [10].

v Nom FAO : Francais ; Bonite ; Anglais : Atlantic Bonito.

v Habitat : relativement peu commune en Atlantique, on les trouve en Méditerranée mais
surtout dans le Pacifique.

v Noms locaux: Bonite, Sarda.

Photo 7 : Sarda sarda (Bloch, 1793).

11.4.8 Capelan

Poisson marin benthopélagique, appartient a la famille des Gadidae (Photo 8) [11], il posséde
un corps effilé avec un gros ceil, barbillon mentonnier, de couleur bronze doré uniforme.
Le capelan adulte mesure 25 a 30 cm [12], on peut I’observer entre 10 et 400 m, le plus souvent

dans la zone des 20-40 m.

Le capelan est le deuxieéme poisson le plus péché au monde [13].
4 Nom FAO: Francais : Capelan, petit tacaud, capelin; Anglais :Poor-cod [14].

v Noms locaux: Capelan.
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Photo 8 : Trisopterus capelanus (Lacepéde, 1800).
11.4.9 Congre

Le congre appartient a la famille des Anguilliformes, son corps trés allonge, de couleur gris
clair, fait penser a un gros serpent de mer (Photo 9). Le congre chasse la nuit et se réfugie
le jour dans les rochers (benthique). Il mesure en général entre 1 et 2 meétres. 1l semble exister
plusieurs populations de congres. Chacune de ces populations aurait sa zone de reproduction
spécifiques : une sur les cotes américaines, européennes, Méditerranéenne et le long des cotes

africaines.

La croissance de chaque individu semble rapide et 1’animal peut atteindre plus de 30 kg
en 5 ans. Ce poisson ne se reproduit qu’une seule fois dans sa vie et il faut plus de 14 ans pour
obtenir un doublement de la population. La maturité sexuelle du congre, dont la vie recele
encore bien des secrets, serait atteinte selon les individus entre 5 et 15 ans. La taille minimale
de commercialisation est fixée a 58 cm [15].

v Nom FAO: Francais : Congre ; Anglais : European conger eel.

v Noms locaux: Sennor, Sighaghe, Farkh.

Photo 9: Conger conger (Linnaeus, 1758).

11.4.10 Thon

Grand poisson pélagique, capable de migrations transocéaniques, le thon rouge symbolise
la puissance du monde aquatique et aussi sa grande fragilité. Géant des mers qui peut atteindre
560 kg, il peut vivre plusieurs dizaines d’années. Mais, il est trés vulnérable en raison

de sa faible productivité et de la facilité avec laquelle il peut étre capturé, a cause
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de ses concentrations aisément détectables. Son poids moyen a 1’dge adulte est de 1’ordre
de 400 kg alors qu’il mesure 3 métres. Sa maturité sexuelle est atteinte a 1’age de 4 ans, lorsque
I’animal mesure environ 1 m et pése 35 kg (Photo 10) [15].

v Nom FAO: Francais: Thon rouge; Anglais: Atlantic Northern bluefin tuna.
v Noms locaux: Thone, Minerva.

Photo 10 : Thunnus thynnus (Linnaeus, 1758).
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1.5 Méthodes et techniques analytiques utilisees

Différentes techniques analytiques sont utilisées pour la quantification des ETM dans
les produits de la péche telles que I'ICP-OES (ICP-optique), ICP-MS, spectrométrie
d’absorption atomique four a graphite (GF-SAA) et spectrométrie d’absorption atomique
a flamme (F-SAA) [16, 17]. Pour le mercure, les techniques analytiques les plus utilisées, pour
déterminer les concentrations trés faibles en Hg, sont la spectrométrie d’absorption atomique
formation de vapeurs froides (CV-AAS) et la spectrométrie fluorescente formation de vapeurs
froides (CV-AFS) [18].

Dans notre travail, nous avons utilise la GF-SAA pour le dosage du plomb et cadmium

et la CV-AAS pour le dosage du mercure.

Ce sont des techniques simples, plus sensibles, plus rapides avec moins d’interférences

et qui sont les plus utilisées pour la détermination des ETM dans les tissus biologiques [19, 20].

11.5.1 Spectrophotométrie d’absorption Atomique (SAA) :

11.5.1.1 Aspect théorique de la SAA

La spectrométric d’absorption atomique repose sur 1’absorption par les éléments a 1’état
atomique d’un rayonnement issu d’une lampe a cathode creuse ou a décharge. Compte tenu
de la nature discréte des niveaux d’énergie des atomes, la source lumineuse doit contenir
I’élément a analyser; ainsi son spectre d’émission correspond exactement au spectre
d’absorption de 1’élément a analyser. Autrement dit, les photons issus de la lampe remplissent
les conditions de résonance pour les atomes « cible » donc induisent des transitions

¢lectroniques ce qui provoque 1’absorption.
Remarque trés importante :

Compte tenu des énergies mises en jeu (quelques eV ; lumiére visible et proche UV),
les transitions électroniques impliquent uniquement les niveaux périphériques des atomes.
Elles correspondent au passage d’un électron de la sous-couche non remplie a une sous-couche
inoccupée d’énergie supérieure (absorption) ou au retour d’un électron sur la sous-couche

de valence (émission).
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11.5.1.2 Domaines d’application

La spectrométrie d’absorption atomique permet de doser une soixantaine d’éléments chimiques
a I’état de traces (quelques mg/l). L’analyse se base sur 1’absorption de photons par des atomes
a I’état fondamental, et on utilise a cet effet en général des solutions.

La méthode est :

v quantitative

v relative : il faut donc faire une courbe d’étalonnage.

Cette méthode présente de nombreux avantages :

v Elle est trés sélective, il n y’a pas d’interférences spectrales ou alors elles sont
connues.

v La technique est simple si on prépare les solutions initiales.

v Elle est tres documentée : tous les piéges sont connus et répertoriés dans le COOK

BOOK livré avec I’appareil.

v Elle est peu chére.

Cependant, on peut noter un certain nombre de limites :

v Pour des raisons technologiques et non de principes, certains éléments, comme les gaz
rares, les halogenes etc., ne peuvent étre analysés par spectrométrie, leur énergie d’absorption
n’étant pas comprise entre 180 et 1000 nm.

v Les concentrations doivent étre a 1’échelle de traces afin de rester dans le domaine
de linéarité de la loi de Beer-Lambert, car sa dynamique est limitée.

v L’existence d’interférence chimiques séveres complique parfois
(exemple : calcium/phosphore)

v L’aspect non qualitatif de la technique impose la connaissance des éléments a doser

afin de choisir la source adaptée.

11.5.1.3 Principe de base de SAA

La spectroscopie d’absorption atomique est basée sur le principe qu’une population d’atomes
a I’état Eg peut absorber des photons d’énergie hv et qu’une estimation du nombre de photons
absorbés peut étre reliée a la concentration de 1’élément dans la solution a analyser.

Les figures 7 et 8 schématisent trés succinctement le principe de 1’absorption atomique.

Une population d’atomes est générée dans un atomiseur. Cette population est éclairée par

. hc . ..,
un rayonnement lumineux de longueur d’onde A = N et d’intensité lp. Lors du passage de ce
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rayonnement au travers du nuage atomique, les atomes au niveau fondamental Eq peuvent
absorber de la lumiére de telle sorte que, a la sortic du nuage, I’intensité lumineuse est égale
al(figure 7). La longueur d’onde n’a pas changé. Les atomes qui sont passés a I’état
excité E; vont trés rapidement (10°a 10 °s) revenir & I’état fondamental en émettant
un photon de méme énergie que celle de celui qui a été absorbé et, par conséquent, a la méme
longueur d’ondely. Cette émission se fait dans toutes les directions et notamment a 90°
du rayonnement incident.
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Figure 7 : Principe général de I’absorption
atomique.
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Figure 8 : Schéma simplifi¢ des niveaux d’énergie
et des transitions électroniques possibles.

Si nous fournissons le quantum d’énergie nécessaire pour passer de Eoa E; (Figure 8) au
moyen d’un photon, ce photon pourra étre absorbé par 1’atome a la condition que 1’énergie du
photon soit égale a la différence d’énergie entre les deux états E; et Eo, c’est-a-dire au potentiel

d’excitation relatif au premier niveau : hv = E; — Eg = E;

<\

Ou:

v h : constante de Planck (6,626 0755 10734 J - s)

v v : fréquence de I’onde lumineuse en st

v Eo = 0 : niveau fondamental pris comme niveau de référence.
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L’absorbance est définie par la relation A= 1g (lo/ 1). Elle est directement proportionnelle
a la concentration de la solution et indépendante de I’intensité incidente.

Il a ét¢ montré que ’absorbance obéit a une loi de proportionnalit¢ du type de la loi
de  Beer-Lambert:

Equation 1 : loi de Beer-Lambert

A=K.|.C.
Avec :
v K: coefficient d’absorption ou section efficace de capture d’un photon.
v I: longueur du chemin optique dans I’atomiseur.
v C: la concentration de I’analyte dans la solution a analyser.
a) Eléments constitutifs d’un SAA
psrion‘::gi;ree Monochromateur
x { ) :'._.::_—__7 @ Détecteur
Hacheur -

Flamme ou
four

Systéme
electronique

Enregistrement l | | l |

Figure 9 : Schéma de base d’un appareil de spectrométrie d’absorption atomique.

En général, tout instrument d’absorption atomique contient les mémes ¢€léments de base

(figure 9), a savoir:
v Une source de lumiére :

La lampe a pour role de produire une radiation lumineuse a la longueur d’onde caractéristique
de I’élément a doser, I’application d’une tension entre anode et cathode produit une ionisation
du gaz rare (argon). Les cations (Ar+) ainsi formes bombardent la cathode creuse et les atomes
métalliques qui la composent sont arrachés et excités (Me*). Leurs désexcitations se fait

par émission de photons spécifiques formant le spectre de raies de 1’élément excité.
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Ces photons pourront étre absorbés par des atomes du méme élément, a 1’état fondamental,

dans la vapeur atomique [21].
Deux types de sources sont couramment utilisés:
= Lampes a décharge électrique dans une vapeur métallique

Une charge électrique est produite dans une ampoule contenant un gaz rare (argon ou néon)
sous faible pression et une petite quantité¢ d’un élément métallique qui est vaporisé puis excité
dans la chaleur de la lampe. Le retour des électrons sur 1’état fondamental s’accompagne
d’une émission de radiations contenant en grande proportion les raies de résonance
de I’élément métallique. L’une de ces raies est choisie pour doser le méme élément dans
la flamme. Mais les raies émises sont plus larges qu’avec les lampes a cathode creuse,

ce qui est un inconveénient.
= Lampes a cathode creuse

Elles sont formées d’un tube en verre ou en quartz rempli d’un gaz rare sous faible pression
et muni de deux électrodes (figure 10). L’anode est un simple fil en tungsténe alors que
la cathode est un petit cylindre creux recouvert par le méme élément que celui qu’on recherche
a doser dans I’échantillon. Le spectrophotométre d’absorption atomique de type Shimadzu

est constitué de ce type de lampe.

fenétre
anode
+@ photons
-® L W
400V cathode
20 mA

Ar+ ou Ne+
atome arraché a Ia cathode

T photon caractéristique
électron excitateur

cathode massive

Figure 10 : Lampe a cathode creuse.
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= Lampes a vapeur de mercure

Certains appareils d’absorption atomique sont spécifiques au dosage du mercure. Ils utilisent
une lampe a décharge de vapeur de mercure. Ces lampes émettent des raies assez larges
et il faut les alimenter par un trés faible courant, ce qui peut entrainer un manque de stabilité.
Les lampes a décharge produisent un faisceau lumineux plus intense que les lampes a cathode
creusent, elles sont plus stables et ont une durée de vie bien supérieure. Elles présentent
donc des avantages indéniables pour I’analyse. En revanche, elles produisent un faisceau
de sections bien supérieures.

v Un systeme de modulation du rayonnement émis par la source

Deux types de modulation existent : - Une modulation mécanique peut étre obtenue par
un disque perforé tournant qui hache avec une grande régularité le rayonnement émis entre
la source et la vapeur atomique. - Une modulation électrique est obtenue par une alimentation
électrique intermittente de la source qui entraine une émission discontinue.

v Atomiseur

Le role de I’atomiseur est de produire des atomes, ces derniers doivent se trouver a 1’état
fondamental pour pouvoir absorber les photons provenant de la source. Deux dispositifs
d’atomisation existent : le nébuliseur-brileur (la flamme) ou le dispositif électrothermique
(le four graphite).

En SAA dite en flamme, on utilise le premier dispositif, I’échantillon est aspiré a travers un fin
capillaire, cette aspiration s’effectue a ’aide d’un gaz (I’air) ou Comburant. Le capillaire
amene la solution dans le nébuliseur dont le role est de produire un aérosol solution-gaz dans
lequel les gouttes sont les plus fines possible. Le nébulisat est mélangé avec un complément
d’air et avec le combustible le plus souvent de I’acétyléne dans une chambre de pré mélange.
C’est ce mélange qui va arriver a la base du brileur (tres allongé) et pénétrer ensuite dans
la flamme laminaire ou s’effectuera I’atomisation. Dans la Flamme se produit I’évaporation
du solvant, la fusion puis 1’évaporation des composés metalliques, et enfin une dissociation
moléculaire libérant les atomes qui peuvent alors absorber [21].

Lorsque le seuil de détection de 1’atomiseur de flamme excede la valeur requise, 1’emploi
d’un atomiseur é¢électrothermique s’avere utile. En effet, malgré les quelques restrictions que
celui-ci présente et que nous verrons plus loin, ’atomiseur ¢€lectrothermique permet
un accroissement de la sensibilité. Ainsi, contrairement a 1’atomiseur de flamme ou seule une
fraction de I’échantillon était atomisée, ici I’atomisation est totale et qui plus est rapide.

En outre, le temps de séjour moyen des atomes dans le trajet optique est relativement long
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(supérieur a la seconde). L’atomiseur électrothermique commercial le plus approprié
en spectroscopie d’absorption atomique est le four en graphite dont le schéma est présenté

a la figure 11.

Orifice par lequel on
introduit I'échantillon

[ -] / \ f Faisceau lumineux
\ Tube en

graphite
; Aldimentation

(arc electrigue)

TN

i\“./

Figure 11 : Schéma du four en graphite.

L’atomisation se fait ici en trois étapes : 1’évaporation, la pyrolyse et enfin 1’atomisation
proprement dite. Ce processus se fait a ’intérieur d’un tube en graphite ouvert aux deux
extrémités et placé dans I’atomiseur. L’échantillon y est introduit par 1’orifice central du tube.
Puis le chauffage de ce dernier a lieu, entrainant de ce fait 1’évaporation et la pyrolyse
de I’échantillon, grace a la mise en contact du tube avec des picces é€lectriques, a travers
desquelles on fait passer un courant plus ou moins intense. Des systéemes de refroidissement
des contacts électriques et du tube ainsi que des systemes de sécurité (flux de gaz inertes)
ont ¢ét¢ préalablement mis en place. La calcination de D’échantillon étant obtenue par
la pyrolyse, on fait ensuite passer un courant tres intense dans le tube, ce qui a pour effet

d’¢lever la température qui atteint 2000 a 3000 °C et ainsi permet d’atomiser 1’échantillon.

L’atomisation dure en général quelques millisecondes. Afin d’améliorer la reproductibilité,
on introduit souvent une plate-forme a I’intérieur du tube de telle sorte que 1’échantillon ne soit
plus en contact avec lui. Ainsi I’élévation de température est moins brusque et 1’atomisation
retardée. Enfin, les spectres d’absorption sont recueillis grace a un dispositif d’acquisition
des données a grande vitesse, cette derniere s’avérant nécessaire car les produits d’atomisation

s’échappent rapidement du tube.

Bien qu’étant beaucoup plus sensibles et moins exigeants sur la taille de 1’échantillon que
les atomiseurs de flamme, les atomiseurs ¢électrothermiques n’en gardent pas moins
une incertitude relative plus grande. A cela s’ajoute la lenteur de 1’expérimentation due aux
manipulations nécessaires pour contrer les problémes d’interférences. C’est pourquoi,

on restreint généralement I’emploi du four en graphite a la détection d’ultra-traces.
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Le four en graphite recgoit I’échantillon  introduit par un injecteur automatique,
aprés D’introduction de 1’échantillon a Iintérieur du tube celui-ci est chauffé suivant
un programme thermique qui se déroule en plusieurs étapes (figure 12):

Nettoyage Four au graphique

Alomiseur & filament ouvert
Atomisation 7

= |: A 'j

Creuset

,

Température

——
Echantillon

| Prétraitement thermigue |

™,
5 \

Electrode

v

Temps
Figure 12 : Programme thermique en SAA-FG.

Désolvatation (ou séchage) : il s’agit de I’évaporation de la phase liquide, cette étape doit étre
effectuée lentement mais ne prend que 20 a 40 secondes environ.

Minéralisation par formation d’oxydes : a une température dépendant de la nature des métaux
présents (20 a 40 secondes environ).

atomisation : production de la vapeur atomique par réduction des oxydes : a une température
comprise entre 200 et 2600°C (quelques secondes). Il faut veiller a ne pas dépasser
une température au-dela de laquelle une ionisation excessive des atomes diminuerait le nombre
de ceux qui peuvent absorber. La photo montres le four graphite en phase d’atomisation.

Purge du systéme : par un courant d’argon a une température a 2000°C (maximum 3000°C).

Refroidissement Par circulation d’eau autour du four.

v Monochromateur

Le r6le du monochromateur consiste a éliminer toute la lumiére, quelle que soit son origine,
ayant une longueur d’onde différente de celle a laquelle on travaille.

Le monochromateur est constitué de trois éléments essentiels (figure 13):

=une fente d’entrée chargée de définir un pinceau de lumiere polychromatique;

= un systeme dispersif de la lumiére;

= une fente de sortie chargée de sélectionner la longueur d’onde et de définir la bande passante.
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La lumicre qui quitte la source n’est pas monochromatique : ¢’est un spectre de raies contenant
les raies de 1’élément a doser, les raies du gaz de remplissage, ainsi que les raies d’éventuelles
impuretés. Les raies de 1’analyte vont é&tre en partie absorbées dans 1’atomiseur,
dans des proportions variables, mais, parmi celles-ci, une seule est intéressante,
celle de la transition la plus probable.

D’autre part, ’atomiseur lui-méme émet de la lumicre. Il y a tout d’abord 1’émission propre
de I’atomiseur, la flamme par exemple, en 1’absence de tout échantillon. Puisque 1’atomiseur
est suffisamment chaud pour exciter les atomes de 1’échantillon, ceux-ci reviennent a 1’état
fondamental en émettant de la lumiere aux longueurs d’onde caractéristiques des éléments
constitutifs de 1’échantillon. Ces émissions sont d’autant plus intenses que les concentrations
de ces éléments sont élevées et que le potentiel d’excitation de ces éléments est faible.
Tous les ¢léments autres que I’analyte émettent a des longueurs d’onde différentes de celle

de travail.

Fente de sortier

limiére ) \ £ 1

monochromatique 7

Résean
h]:l:l:llEI’E Dpti_que
polychromatique =

Fente d'entrée

Figure 13 : Monochromateur en absorption atomique.

v Détecteur :

Le détecteur est situé a la sortie du monochromateur. Dans les méthodes physiques d'analyse,
I'appareil utilisé fournit un résultat qui sera le plus souvent un signal électrique représentatif
de la grandeur a mesurer : le détecteur est donc un «transformateur» qui fournit un courant
ou une tension a partir d'une caractéristique physico-chimique. Pratiquement tous les appareils

a I’heure actuelle sont équipés de:
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= Tube photomultiplicateur pour analyse mono élémentaire

= Détection dérivée des barrettes de diodes pour analyse multi élémentaire

En spectrophotométrie d’absorption, la grandeur physique observée est le flux lumineux recu
par un détecteur de photons. Il existe deux types de détecteurs :

= |_es détecteurs thermiques

Le changement de température entraine une variation d’une grandeur physique (dilatation,
charge ¢lectrique, perméabilité électrique...). Cette variation crée un signal électrique
(potentiel, courant électrique ou résistance électrique).

= e photomultiplicateur

C’est un dispositif qui détecte les photons et le transforme en signal électrique.

b) Analyse du mercure total par formation de vapeurs froides (SAA-VF)

Le mercure représente un cas tout a fait particulier en SAA. En effet, lors de I’étape
de réduction, il se forme directement du mercure métallique a 1’état atomique. La pression
de vapeur du mercure est suffisante, méme a température ambiante, pour qu’il puisse
se dégager. C’est la raison pour laquelle on appelle cette technique 1’absorption atomique

a vapeurs froides.

L’agent réducteur peut étre NaBH, ou encore SnCl,, celui-ci agissant suivant la réaction :
HgC|2 + SnCl, — Hg + SnCly

Cette méthode a amené les constructeurs a concevoir des appareils totalement dédiés

a ce dosage, facilement réalisable au niveau de quelques pg/l ou de quelques ng/l.

c) Interférences
On dénombre deux catégories d’interférences en AAS : interférences spectrales et interférences
non-spectrales ou chimiques.

= Interférences spectrales

Les interférences spectrales sont dues a une isolation incompléte des radiations de I’élément
de D’échantillon a analyser. La présence d’autres constituants a cet élément peut mener
a des interférences qui causent des erreurs systematiques dans la determination

de sa concentration.
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Les influences de la flamme, des matériaux graphites, de la cellule de quartz ou du solvant
n’apportent pas d’interférence puisque 1’échantillon et le standard sont affectés également.
Nous pouvons identifier deux types d’interférence spectrale : la superposition directe de raies

atomiques et I’absorption d’arriére-plan (background absorption).

Les Interférences spectrales peuvent é&tre ¢éliminées soit par correction d’absorption

d’arriere-plan par effet Zeeman, ou par correction au Deutérium.
= Interférences non-spectrales ou chimiques :

Puisque la spectrométrie d’absorption atomique est une méthode relative pour les mesures
quantitatives, tout comportement de 1’échantillon qui est différent de la référence crée
une interférence. Par ailleurs, les interférences ne pouvant étre spécifiées parce que leur cause
est inconnue ou de nature complexe, sont appelées effets. Par exemple, les effets de matrice
sont un ensemble d’interférences dues aux composants de 1’échantillon autres que 1’¢élément

a analyser.

En général, les interférences non-spectrales peuvent étre éliminées en utilisant des solutions
de référence les plus semblables possible de I’échantillon. En d’autres termes, la solution
de référence devrait idéalement contenir toutes les composantes de 1’échantillon, de méme que
le solvant et dans les mémes proportions, mis a part 1’élément que I’on veut déterminer.
Evidemment cette situation est difficile a atteindre mais heureusement les effets
des interférences ne sont jamais, en AAS, assez prononcés pour qu’il soit nécessaire d’utiliser

une telle référence.

11.5.2 Technique analytique de dosage du Pb et Cd par SAA-FG

En regle générale, des précautions ont été prises pour la conservation des échantillons.
En effet, les délais et les conditions de conservation des échantillons avant analyse ont
une influence sur la qualité des résultats. Les échantillons doivent étre préparés dans la semaine
qui suit leur prélévement. Si ceci n’est pas possible, il convient de congeler les échantillons.
Pour ne pas introduire de contamination au cours des analyses, tout le matériel en contact avec
le milieu expérimental subit un nettoyage a I’acide nitrique 10% (préparé a partir d’acide
nitrique 53% pour analyse) suivi de trois ringages a 1’eau pure. Les réactifs utilisés sont

de qualité analytique reconnue (Merck Suprapur ou équivalent).
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11.5.2.1 Principe

Cette méthode consiste a minéraliser I’échantillon par voie humide (four & micro-onde) a ’aide
d’acide nitrique concentré et de peroxyde d’hydrogeéne. Les échantillons sont analysés

par spectrophotométrie d’absorption atomique en four a graphite.

11.5.2.2 Produits et réactifs

Tous les réactifs sont de qualité analytique reconnue, L’eau doit étre dé ionisée ou de pureté

au moins équivalente. Les solutions utilisées sont les suivantes :

Acide nitrique supra-pure 65% pour I’analyse des traces (Scharlau).
Solution de peroxyde d’hydrogéne pour analyse des traces (FLUKA)
Eau ultra pure dé ionisée, résistivité > 18 mégohm
Dihydrogénophosphate d’ Ammonium (NH4(PO4) H,) (MERCK)
Solution standard certifiée de Cadmium : 10003 mg/l (CPA Chem)
Solution standard certifiée de Plomb: 1000+3 mg/l (CPA Chem)
Argon Alpha gaz ultra pur (pureté>99,999%)

AR N N N N SR

11.5.2.3 Appareillage

Verrerie (Fioles jaugées classe A, Pipettes jaugées Classe A).

Balance analytique (classification 1), de sensibilité 0,dmg : RADWAG
Broyeur : Waring Blender 1litre.

Purificateur d’eau : EASYPure I1- Barnstead

Four a micro-ondes : Multiwave 3000- Anton Paar (Photo 11)

NN N N RN

Spectrophotométre d’absorption atomique four a graphite (Shimadzu AA-6300), piloté
par le logiciel Wizzard via I’interface RS232, équipé d’un correcteur de fond non spécifique
(lampe au Deutérium), d’un passeur automatique d’échantillons et de lampes a cathode creuse
de cadmium et plomb.

v Etuve.
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Photo 11 : Four a micro-ondes pour la digestion des échantillons.

11.5.2.4 Préparation des échantillons

11.5.2.4.1 Minéralisation

La méthode d’analyse chimique nécessite des précautions particuliéres lors de la préparation
des échantillons de poissons afin d’éviter toute contamination.

Toute la verrerie de laboratoire est rincée avec le HNO3 10 %, et hydroxyde de sodium dilué
4% suivi d’eau distillée et déionisée avant utilisation.

Les flacons en plastique sont nettoyés en les immergeant dans une solution de HNO3 a 5%
pendant 48 heures et rincés vigoureusement avec 1’eau distillée et séchés.

Les poissons sont dissequés dans un état semi congelé pour éviter la contamination des parties
jointives et la perte du métal a travers les mouvements du fluide. Seule la partie comestible
est prélevée (chaire musculaire) pour toutes les espéces de poissons a 1’exception de la sardine
pour laquelle on a prélevé les branchies, le foie et les muscles.

La minéralisation est réalisée par des acides forts permettant la destruction totale de la matiére
organique.

Les échantillons de poissons décongelés sont broyés et homogénéisés. Une prise d’essai
de 0,5 a 1 gramme est mis dans des blocks de minéralisation en Téflon en ajoutant S5ml d’acide
nitrique 65% et 2 ml d’eau oxygénée 30%. L’ensemble est mis dans un four a microondes
suivant un programme de four d’une pression 200 psi, une température de 185°C et une duree

de digestion de 20 minutes.
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11.5.2.4.2 Préparation des essais

A la fin de minéralisation et aprés refroidissement, les bombes en Téflon sont retirées du four
et le minéralisat est dilué a 50ml avec de I’eau pure. A ce stade, les échantillons sont préts
a étre analysés.

Le Blanc analytique et le matériau de référence se traitent de la méme facon.

Dans le cas de I’analyse du foie et des branchies, les différentes portions d’organes sont séchées
dans un four a 240°C, puis environ 30 mg subissent une minéralisation selon le méme

protocole expérimental.

11.5.2.5 Analyse des essais

Les solutions étalons ont été réalisées a partir :

= d’une solution mére de plomb & 1000 mg.I™, la solution étalon finale étant de 20 pg.I™;

= d’une solution mére de cadmium a 1000 mg.I™, la solution étalon finale étant de 4 pg.I™;

Les concentrations en ETM ont été¢ déterminées par un spectrométre d’absorption atomique D2
(SHIMADZU, AA6300) utilisant des lampes spécifiques des ETM a différentes longueurs
d’ondes (plomb : 217nm et cadmium : 228,7 nm) (photo 12).

Photo 12 : Spectrophotométre d'absorption atomique - Four a graphite.

Tous les essais ont été réalisés en double.

Les courbes d’étalonnage ont été réalisées en 6 points :

=0:3:5;10 et 20 pg.I"* pour le plomb ;
=0:0,4;0,6;08:1et1,2pg.I" pour le cadmium ;

La concentration en métal est calculée a partir de la courbe d’étalonnage.
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11.5.2.6 Interprétation des résultats

La concentration C en Pb et Cd sont exprimées en mg/ I poids frais selon la formule :
Equation 2 : détermination des teneurs en Cd ou Pb en mg.kg™.

c (mg.kg_l) _ (g;;Cb)fo
x1000
Avec :
C: concentration finale en Cd ou Pb en mg.kg™ ;
Cs: concentration en Cd et Pb dans I’échantillon en pg.l'1 ;
Cb : concentration en Cd et Pb dans le blanc
VT : volume final (dans notre cas : 50 ml)

PE : prise d’essai en gramme (poids frais) de 1’échantillon

11.5.3 Détermination du mercure total par SAA-VF

11.5.3.1 Principe

Dans une premicre étape, I’échantillon est digéré en présence d’acides et de permanganate
de potassium (KMnQ,). Cette étape permet de décomposer la matiére organique et transforme
le mercure sous forme ng+. L’acide chlorhydrique favorise la décomposition rapide du cinabre
(HgS), résistant a 1’attaque de 1’acide nitrique et de I’acide sulfurique. Le permanganate
de potassium assure une oxydation compléte des composés organiques réfractaires
a la décomposition acide. Durant cette étape, le manganése est réduit de la forme Mn’*
a la forme Mn**. Aprés la digestion, une solution de chlorure d’hydroxylamine (NH,OHeHCI)
réduit le MnO; et I’excés deKMnOy, sans réduire le Hg?*.

Dans la seconde étape, les ions mercuriques réduits en mercure élémentaire, par une solution
de chlorure stanneux (SnCly), sont amenés sous forme gazeuse dans une cellule par barbotage
d’air. Le mercure contenu dans la cellule est dosé par spectrophotométrie d’absorption
atomique avec formation de vapeur a 253,7 nm [22].

La concentration de 1’échantillon est déterminée par comparaison entre les absorbances

respectives de I’échantillon et celles d’une gamme de solutions étalons.

11.5.3.2 Produits et réactifs

Tous les réactifs sont de qualité analytique reconnue. L’eau doit étre déionisée ou de pureté

au moins equivalente. Les solutions utilisées sont les suivantes :

v Acide Nitrique 65%.
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Acide Sulfurique (exempt de Hg) 95%.

Acide Chlorhydrique 37%.

Permanganate de Potassium.

Chlorhydrate d’hydroxylamine.

Chlorure stanneux di hydraté.

Solution standard certifiée de mercure : 1000£3 mg/l (CPA Chem)
Argon Alpha gaz (pureté>99,999%)

NS N N N SR NN

11.5.3.3 Appareillage

Verrerie (Fioles jaugées classe A, Pipettes jaugées Classe A).

Balance analytique (classification 1), de sensibilité 0,1mg : RADWAG
Broyeur : Waring Blender 1litre.

Purificateur d’eau : EASYPure I1- Barnstead

Bain marie.

AN N N N SN

Spectrophotométre d’absorption atomique, formation de vapeurs froides (AULA-254),
pilot¢ par le logiciel AULAWIN, équipé d’un passeur automatique d’échantillons,
d’une pompe distributrice, d’une canalisation a réactifs et de serpentins a mélange (Photo 13).

v Etuve.

Photo 13 : Analyseur du mercure total.

11.5.3.4 Minéralisation des échantillons

La chaire (partie comestible) de chaque espéce étudiée est extraite a partir des échantillons

de poissons selon le protocole suivant.
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Tout d’abord, les échantillons sont décongelés a température ambiante, et ensuite,
homogénéisés dans un mixeur pendant au moins deux minutes.

0,5 a 2,5 g du produit homogénéisé est mis dans un tube de digestion ou on ajoute ensuite
successivement, 4 ml d’Acide Nitrique 65 %, 2 ml d’Acide Sulfurique 95 % et Iml d’Acide
Chlorhydrique 37 %. Les tubes sont ensuite placés dans un bain marie a 90 +5 °C pendant
60 a 70 minutes. Apres refroidissement du minéralisat, on ajoute 5 ml de permanganate
de potassium a 6%. Aprés 30 minutes de réaction, ’ajout de 5Sml de d’hydroxylamine
chlorhydrate a 20% contribue a la neutralisation de 1’excés de KMNO,. L’ensemble
est transféré dans une fiole de 50ml en complétant au trait de jauge avec de l’eau pure.
A ce stade, les échantillons rigoureusement préparés, sont préts a étre analyses.

Dans le cas de 1’analyse du foie et des branchies, les différentes portions d’organes sont séchées
dans un four a 240°C, puis environ 30 mg subissent une minéralisation selon le méme
protocole expérimental.

Le Blanc analytique et les controles internes se traitent de la méme fagon.

11.5.3.5 Analyse des essais

La concentration en mercure total est analysée avec un spectrometre d’absorption
atomique - Formation de vapeurs froides SAA-VF (AULA, 254) équipé d’une lampe spécifique
de Hg, d’une longueur d’onde de 253,7 nm.

La concentration en HET est calculée a partir d’une courbe d’étalonnage constituée de 6 points
étalons :

Standard 0 = blanc ; standard 2 = 2ug.I"; standard 3 = 5pg.I"; standard 4 = 10pg.I™";
standard 5 = 20ug.I™ et standard 6 = 30pg.I™ ;

11.5.3.6 Interprétation des résultats

Les teneurs en mercure total sont exprimées en mg/I™* poids frais selon la formule :

Equation3 : détermination des teneurs en HgT en mg.kg™.

AbsEch-AbsB)-b
(AbsEc sB) ].Fd

C(mgkg?l)= [

a.PE.1000
Avec
C : concentration finale (mg.kg™).
Ab e absorbance de 1’échantillon
Abg absorbance du blanc
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a : pente (Y =aX+Db)

b : ordonnée a I’origine.

\i : volume final (dans notre cas : 50 ml)
PE : prise d’essai en gramme.

11.5.4 Controéle qualité

Les méthodes de dosage du Cd, Hg et Pb ont été validées en interne suivant un protocole
de validation des méthodes chimique quantitatives.

Les résultats obtenus au cours de notre travail, ont été vérifié par le biais de différentes
méthodes de contrdle qualité. En effet, des matériaux de référence, des ajouts dosés
ou un contr6le externe a 1’aide des essais inter laboratoires par des organismes certifiés,

ont été utilisés pour confirmer nos résultats.

11.5.5 Analyses statistiques

Le traitement de I’ensemble de données par Analyse en Composantes principales (ACP)
a été réalisé avec le logiciel XL-STAT 2014. L’analyse de la variance (ANOVA) a un facteur
a été réalisée par le logiciel SPSS 13.0 pour comparer les moyennes des ETM et déterminer

les différences significatives entre les organes de la sardine dans les régions d’étude.
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PECHE DEBARQUEES DANS LA
ZONE SUD DU MAROC
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Le chapitre relatif a la détermination des teneurs en ETM, sera scindé en trois parties :

= La distribution du cadmium, mercure et plomb dans la chaire de quelques espéces de poissons
débarquées dans les ports de la région sud du Royaume.

= La distribution des ETM dans les différents organes de la sardine (Sardina pilchardus)
dans différentes régions du sud du royaume du Maroc.

= La distribution des ETM dans le thon en conserve et le thon congelé.

I11.1 Distribution du cadmium, mercure et plomb dans quelques espéeces de poissons
de la région sud du Royaume.

Les teneurs moyennes en ETM seront déterminées a partir d’une courbe d’étalonnage
de chaque élément. En effet, les figures 14, 15 et 16 donnent une représentation schématique
des courbes d’étalonnage préétablies de I’absorbance en fonction des concentrations
respectivement du Cd, Pb et Hg. Les expressions analytiques de chaque allure sont reportées
dans leurs figures correspondantes. Nous en déduisons par la suite, les concentrations
de chaque élément en pg.kg™. Nous avons utilisé les équations 2 et 3 pour les convertir
en mg.kg™ p.f.

Abs=1.2387Conc+0.035686
1=0.9968

A
b 1.250
s

1.000

TN T T I O T I 1
e e e = Tal

| |
— i ———r ; r—r—t—r—
0.000 0.250 0.500 0.750 1.000
Conc [ppb)

Figure 14 : Courbe d'étalonnage du cadmium (logiciel WIZARD).
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Abs=0.015410Conc+0.051623
r=1.0000
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Figure 15 : Courbe d'étalonnage du plomb (logiciel WIZARD).

Int Abg
04660 4 Y=0,01587 + 0,01826
R2 =0.99758
0.3645
0.2430 4
01215 4

Conc.

5.00 10,00 15.00 2000 2500 .00

Figure 16: Courbe d'étalonnage du mercure total (logiciel AULAWIN).

Les tableaux N° 5, 6 et 7 récapitulent les concentrations moyennes des ETM dans

les différentes espéces de poissons prélevées a partir de cing régions de la zone sud du Maroc.

Pour les analyses et les discussions des résultats obtenus, nous utilisons les données
expérimentales issues des études bibliographiques de chaque espece de poisson.
Le tableau 2 regroupe les concentrations moyennes en mg.kg™ de chaque élément dans

différentes parties du monde selon les données de la littérature.
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Tableau 2 : Teneurs métalliques moyennes dans les différentes especes de poissons issues
de différentes régions du monde.

Espéces Région Cd (mg.kg™* p.f.) |Pb (mg.kg”p.f) | Hg (mg.kg™ p.f.) | Références
Sardine Adriatique 0,03 0,06 0,09 [1]
Sardine Méditerranée 0,01 0,08 0,08 [2]
Sardine Méditerranée 0,024 0,078 0,19 [3]
Sardine Atlantique 0,005 0,054 0,0187 [4]
Sardine Meéditerranée 0,004 0,016 0,08 [5]
Sardine Meéditerranée 0,002 0,004 0,034 [6]
Sardine Atlantigue 0,08 0,55 - [7]
Sardine Méditerranée 0,1 - 0,04 [8]
Sardine Atlantigue - 0,024 - [9]
Magquereau | Méditerranée 0,01 0,01 0,15 [2]
Maguereau | Atlantique - 0,009 - [9]
Maguereau | Méditerranée 0,001 0,004 0,022 [6]
Maguereau [ Atlantique 0,0093 0,0536 0,1048 [4]
Maguereau Mer noire 0,15 0,45 0,06 [10]
Chinchard Adriatique 0,02 0,03 0,68 [1]
Chinchard Atlantique 0,0072 0,0156 0,1854 [4]
Chinchard Mer noire 0,22 0,64 - [11]
Chinchard Meéditerranée 0,051 0,163 0,58 [3]
Chinchard Méditerranée 0,001 0,004 0,107 [6]
Chinchard Méditerranée 0,06 - 0,31 [8]
Chinchard Mer noire 0,47 PS* 0,85 PS - [12]
Chinchard Mer noire 0,5 0,68 - [13]
Chinchard Mer noire 0,32 0,82 0,078 [10]
Chinchard Mer noire 0,012 PS 0,6 PS ND [14]
Poulpe Adriatique 0,59 0,09 0,55 [1]
Poulpe Atlantique - 0,003 - [9]
Poulpe Portugal - - 0,094** [15]
Poulpe Meéditerranée 0,016 0,285 0,605 [3]
Bogue Méditerranée 0,46 3,71 - [16]
Bogue Méditerranée 0,0033 0,0627 - [17]
Bogue Adriatique 0,007 0,032 0,196 [18]
Bogue Atlantigue 0,08 12 0,3 [19]
Bogue Méditerranée 0,032 0,195 0,56 [3]
Bogue Méditerranée 0,05 - 0,15 [8]
Bonite Turquie 0,0078 0,131 - [20]
Bonite Mer noire 0,09 PS 0,22 PS - [12]
Bonite Mer noire 0,9 0,76 - [13]
Bonite Mer noire 0,13 0,61 0,025 [10]
Bonite Mer noire 0,025 PS 0,9 PS ND [14]
Bonite Méditerranée 0,052 0,048 - [21]
Congre Nouvelle 0,285 0,438 0,065 [22]
Congre Corée 0,039 - - [23]
Congre Meéditerranée 0,11 0,13 1,14 [24]
Congre Méditerranee 0,04 - 0,70 [8]
Congre Adriatique 0,02 0,07 0,55 [1]

*PS: Poids sec. **Méthyl mercure.
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Par ailleurs, notre discussion se focalise sur la distribution de nos variables qui correspondent
a la concentration moyenne de chaque élément dans les différentes régions, avec
les distributions des mémes variables obtenues par les auteurs cités dans le tableau 2.
Les concentrations moyennes retrouvées seront ensuite comparées avec les valeurs limites

fixées par la reglementation Européenne (tableau 3).

Tableau 3 : Teneurs maximales pour le plomb, le cadmium et le mercure
dans les poissons étudiés (mg.kg™ de poids & I’état frais) selon le Réglement.

Espéces Cadmium® | Plomb” Mercure”
Sardine 0,25 0,30 0,50
Maquereaux 0,10 0,30 0,50
Diagramme gris 0,05 0,30 0,50
chinchard 0,10 0,30 0,50
Poulpe 1,00 1,00 0,50
Bogue 0,05 0,30 0,50
Bonite 0,10 0,30 1,00
Capelan 0,05 0,30 1,00
Congre 0,05 0,30 0,50
Thon 0,10 0,30 1,00

Journal Officiel de I’"Union Européen[25].
® Journal Officiel de I’Union Européen[26]

111.1.1 Distribution du cadmium dans les espéces étudiées

Dans notre travail, qui fait partie du plan national de surveillance des contaminants chimiques
de I’environnement, nous avons déterminé les concentrations moyennes en Cd dans différentes

espéces de poissons débarquées au niveau de cing régions de la zone sud du Maroc.

Tableau 4 : Concentrations moyennes du cadmium chez les espéces étudiées (mg.kg™p.f.).

Diagramme

Sardine | Maquereaux oris Chinchard| Poulpe Bogue |Bonite |Capelan | Congre

Agadic | 0020 0,036 0.006 0.055 0.002 0008 | 0,006 | 0,004 | 0,010
9 +0,001 +0,003 +0,001 +0.007 | +0,001 | +0,003 |+0,002 | +0.001 | +0.006

. 0,010 0,027 0012 0,036 0,027 . 10,056

Essaouiral 5040 | 20,008 +0008 | 0012 | 20009 | NP* |s0007| NP ND
| 0004 0,004 0,002 0,028 0015 0,010 0,007
Sidilfni | 4601 +0,002 +0,001 +0005 | +0,002 ND 10003 | NP | 40003
Laavoune| 0023 0,043 0014 0078 0024 | 0033 | o | 0018 | 0043
y +0,008 +0.012 +0,008 +0006 | +0,009 | +0,005 +0.005 | +0.007
Dakhla | 0:064 0,070 0012 0,046 0034 | 0015 [0037 | 0010 | 0,010
+0,027 +0,008 +0,004 +0009 | +0,006 | +0,007 |+0,005 | +0.001 | +0,003

*ND : Non décelé.
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En effet, nous commencons a discuter les teneurs en cadmium dans la sardine, puisque,
d’une part le Maroc est le premier producteur avec prés de la moitié des débarquements
mondiaux [27], et d’autre part, ¢’est une espéce trés consommée dans notre pays soit a 1’état

frais ou aprés transformation en conserve [28].

En classant les régions par ordre croissant de la teneur en cadmium, nous observons que
la sardine de la région de Sidi Ifni contient la plus faible teneur avec 0,004 mg.kg™, suivi
de celle de la région d’Essaouira qui contient 0,01 mgkg™ puis la sardine d’Agadir
et de Laayoune qui contient, respectivement, 0,02 et 0,023 mg.kg™, et enfin le pilchard
de la région de Dakhla présente la teneur la plus élevée en Cd avec 0,064 mg.kg™. Toutefois,
la teneur en cadmium de la sardine issue de toutes les régions étudiées est inférieure,
d’une part, a I’ancienne limite maximale fixée par I'UE en 2006 [26], qui est de 0,1mg.kg™,
et d’autre part a la limite récemment fixée par I’UE en mois de Mai 2014 [25]. Rappelons que
cette ancienne limite maximale a provoqué une « crise » au niveau de 1’économie nationale,
par le refoulement de grandes quantités de sardines exportées surtout vers I’'union Européen.
Grace a une étude qui a été réalisée au niveau du Laboratoire régional d’Analyses
et de Recherches, portant sur la détermination des teneurs en cadmium dans la sardine
Marocaine, nous avons montré qu’il est difficile de respecter les teneurs maximales fixées étant
donné que les teneurs du milieu naturel sont plus élevées en Cd. Il convient par conséquent
de fixer des teneurs plus élevées pour la sardine (0,25 mg.kg™) afin de garantir

I’approvisionnement du marché [25].

Les teneurs en Cd trouvées au niveau de la sardine de la région de Sidi Ifni sont en parfaite
concordance avec les résultats trouvés au niveau de la sardine de la méditerranée [5, 6]
et de I’atlantique [4]. Les résultats trouvés au niveau des régions Essaouira, Agadir et Laayoune
sont semblables a ceux reportés au niveau de I’Atlantique [4], de I’Adriatique [1]
et la méditerranée [2, 3]. La teneur en Cd dans la région de Dakhla est équivalente a celle

trouvée dans ’estuaire du Bas Loukkos [7] (tableau 2).

Chez les autres especes de poissons étudiées, la plus grande teneur en cadmium est observee
chez le maquereau issu de Dakhla (0,070 mg.kg™), la bonite de la région d’Essaouira
(0,056 mg.kg?) et le chinchard d’Agadir (0,055 mgkg™). Ces valeurs sont inférieures

a la valeur limite (0,10 mg.kg™).
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Nous remarquons que les plus faibles teneurs en Cd sont observées au niveau du poulpe
d’Agadir dont la valeur est égale a 0,002 mg.kg™. La bogue et le capelan de Sidi Ifni
et d’Essaouira, la bonite de Laayoune ont des concentrations en Cd inférieures a la limite

de quantification (LQ)".

Des résultats similaires a ceux trouvés chez le maquereau de la région de Sidi Ifni ont été
reportés dans les maquerecaux de I’Atlantique (0,001 et 0.0093 mg.kg™) [4, 6]. Par contre
les teneurs en Cd trouvées dans les autres régions sont supérieures a celles trouvées dans

la Méditerranée [2], et inférieurs a ceux trouvés au niveau de la mer noire [10] (tableau 2).

En comparaison avec les teneurs en cadmium dans le chinchard du monde (tableau 2),
nos résultats sont supérieurs a ceux trouvés au niveau de 1I’Atlantique [4, 6], la méditerranée
[6], la mer noire [14] et au niveau de 1’Adriatique [1]. Par contre ils sont inférieurs aux
concentrations trouvées au niveau de la mer noire [10-13]. Des résultats similaires a ceux
trouvés au niveau d’Essaouira, Agadir et Dakhla, ont été reportés au niveau de la méditerranée

(0,051 et 0,06 mg.kg™[3, 8] respectivement).

Une étude récente sur les variations des ETM dans la bogue au niveau de la méditerranée
(Turquie) [17], a montré que la teneur moyenne en Cd chez la bogue est de 0,008 mg.kg™,
résultats similaires aux noétres, trouvés au niveau d’Agadir. Les résultats obtenus au niveau
de Dakhla (0,015 mg.kg™) et Laayoune (0,033 mg.kg™) sont similaires & ceux trouvés par
la méme étude, chez la bogue (0,016 et 0,031 mg.kg™). Les mémes résultats ont été détectés
chez la bogue d’Egypte [29]. Par contre, nos valeurs sont inférieures a celles trouvees
en Turquie [16] et en méditerranée [8]. Les teneurs trouvées a Laayoune sont identiques a

celles reportées en Mediterranée [3].

Les résultats trouves chez la bonite débarquée au niveau d’Agadir sont similaires a ceux

trouvés au niveau de la Turquie [20].

D’apres les données de la littérature, nous observons au niveau du congre que nos résultats
sont voisins a ceux déterminés au niveau de 1’Adriatique [1], de la Nouvelle Calédonie [22],
la méditerranée [8] et de la Corée [23]. Par contre, nos résultats sont inférieures a ceux reportés

sur le congre de la méditerranée [24].

! La limite de guantification (LQ) est la plus petite concentration ou teneur de I'analyte pouvant étre quantifiée,
avec une incertitude acceptable, dans les conditions expérimentales décrites de la méthode. Dans notre cas,
la LQ pour le cadmium est de 0,0003 mg.kg'l.
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La concentration moyenne du cadmium chez le poulpe (seul mollusque céphalopode) de cette
étude varie entre 0,002 mg.kg™ & Agadir, 0,01 & Sidi Ifni, 0,02 & Laayoune et Essaouira
et 0,034 mg.kg™* 4 Dakhla. Nos résultats sont similaires a ceux trouvés dans I’ Adriatique [1] et
dans la méditerranée [3] (tableau 2).

Chez toutes les especes étudiees, les teneurs trouvées en cadmium sont inférieures aux teneurs
limites fixées par la reglementation (tableau 3).

Les fortes teneurs en cadmium dans les espéces de poissons de la région de Dakhla peuvent étre
expliquées par D’existence d’un site naturellement contaminé par le cadmium. En effet,
selon Bruland, les eaux profondes de I'Atlantique contiennent des concentration
de Cd naturelles 2 & 5 fois supeérieures a celles des eaux de surface, soit a peu pres les mémes
que dans certaines eaux de surface contaminées par des rejets de cadmium [30].

Sur la cote sud marocain, des analyses montrent des niveaux de Cd élevees, qui ne peuvent
s'expliquer que par une entrée naturelle de Cd dissous probablement aux remontées d’eau
profonde « Upwelling» riche en cadmium, caractérisant la région [31], un phénomene trés
intense entre le Cap Ghir et Dakhla [31]. C’est pour cette raison que la région de Sidi Ifni,
ne connaissant pas de développement urbain et industriel exagérés, enregistre une accumulation
en Cd.

111.1.2 Distribution du plomb dans les espéces étudiées

Selon le réglement (CE) N°1881/2006, la limite maximale du plomb dans les poissons étudiés

est fixée 40,3 mg.kg™, & ’exception du poulpe o la limite est fixée a 1,0 mg.kg™ (tableau 3).

Tableau 5: Concentrations moyennes du plomb chez les espéces étudiées (mg.kg™p.f.).

Sardine | Maquereaux Dlaggrra;;nme chinchard | Poulpe | Bogue | Bonite | Capelan | Congre
Agadir 0,078 0,050 0,020 0,041 0,039 | 0,045 | 0,102 ND 0,036
+0,014 +0,012 +0,009 +0,008 |[+0,011 |+0,005 [+0,026 +0,006
Essaouira 0,079 0,054 0,008 0,056 0,053 | 0,085 | 0,119 | 0,016 | 0,051
+0,009 +0,005 +0,001 +0,007 |[#0,012|+0,025(+0,037| +0,007 | +0,009
e 0,024 0,007 0,013 0,036 | 0,079 0,018
Sidilfni1 16008 | +0,002 ND 0004 | NP |+0008|:0000| P | 0,008
Laayoune 0,078 0,068 0,014 0,098 0,076 | 0,112 | 0,147 | 0,024 | 0,074
+0,012 +0,012 +0,006 +0,027 |+0,006 |+0,017 (£0,029| +0,006 | +0,006
Dakhla 0,123 0,067 0,045 0,068 0,058 | 0,091 | 0,123 | 0,015 | 0,067
10,017 +0,006 +0,009 10,006 |[+0,009 |+0,012(+0,036| +0,007 | +0,003
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Chez la sardine, la teneur en plomb est de I'ordre de 0,024 mg.kg™ au niveau de Sidi Ifni,
0,078 mg.kg? au niveau d’Agadir et Laayoune, de 0,079 mgkg” au niveau d’Essaouira
et enfin la grande concentration est observée au niveau de Dakhla avec 0,123 mg.kg™
(tableau 5).

Les teneurs calculées dans la sardine de Sidi Ifni sont similaires a celles trouvées dans
I’ Adriatique [1], I’Atlantique [4] et la méditerranée [2, 5], supérieures aux concentrations
trouvées dans la sardine de I’Espagne [6] et inférieures a celle de I’Atlantique [7].
La concentration du Pb dans le pilchard de la région de Dakhla est supérieure a celle trouvée
dans I’ Adriatique [1], I’Atlantique [4] et la méditerranée [2, 5, 6]. Cependant, elle est inférieure
aux résultats reportés dans le Bas Loukkos [7]. Les résultats obtenus au niveau d’Agadir,
Laayoune et Essaouira sont identiques a ceux trouvés au niveau de 1’Adriatique [1]

et la Méditerranée [2, 3].

Chez les autres espéces, Les fortes concentrations en plomb sont observées au niveau
de la bonite issue de toutes les régions. Ces résultats sont similaires aux concentrations trouvées
au niveau de la Turquie (0,131 mg.kg™) [20]. Par contre, les faibles teneurs ont été observées

au niveau du capelan et du poulpe, ot la teneur du Pb est inférieure & la LQ?.

A Dexception de Sidi Ifni, ou la teneur en Pb chez le maquereau est de [’ordre
de 0,007 mg/kg?, nous observons que nos teneurs sont identiques a celles reportées
en Atlantique [6, 9], et inférieurs a celles trouvées en Méditerranée [2]. Au niveau des autres
régions, nous constatons que les teneurs moyennes en Pb sont comprises entre 0,05 et 0,06 mg.
kg™. Alors elles sont identiques a celles trouvées en I’ Atlantique [4], supérieures aux résultats

trouvés dans la Mediterranée [2] et inférieures aux teneurs reportées en Mer Noire [10].

En comparaison avec les données de la littérature, les teneurs en Pb chez le chinchard sont
supérieures a ceux reportés dans le sud de I’Espagne [6], I’ Atlantique [4] et 1’ Adriatique [1],

inférieurs a ceux reportés en mer noire [10-14].

Par ailleurs, 1’étude sur notre bogue montre que la teneur moyenne en Pb est supérieure a celle
trouvée au niveau de I’Egypte [29], inférieure & celle de la Turquie[16] et identique a celle

reporté par Tekyn-Ozan [17].

’La pour le plomb de I'ordre de 0,005 mg.kg'l.
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Chez le congre débarqué a Sidi Ifni, Agadir et Essaouira, nous observons de faibles teneurs
moyennes en Pb et qui sont égales & 0,018 : 0,036 et 0,051 mg.kg™respectivement.
Des concentrations plus élevées ont été obtenues au niveau de Dakhla (0,067 mg.kg™)
et de Laayoune (0,074 mg.kg™). Ces deux derniers résultats sont similaires & ceux reportés
en Méditerranée (0,07 mg.kg™) [1] et, par contre, ils sont inférieurs aux résultats trouvés

par le méme auteur en 2013 (0,13 mg.kg™) dans la méditerranée [24].

Pour le poulpe, en apparence, les résultats obtenus au niveau de Sidi Ifni sont voisins a ceux
trouvés en France (0,003 mg.kg™) [9]. Au niveau d’Agadir, Essaouira, Dakhla et Laayoune,

nous constatons que nos résultats sont inférieurs a ceux reportés en Adriatique [1].

En conclusion, nous postulons que les taux élevés en plomb adsorbé par les especes étudiées
sont dus aux activités humaines. En effet, I’étude entamée par Esseily et Daher, montre que
90% du Pb dans les villes provient des rejets, des ciments et des gaz d’échappement

des automobiles qui s’accumulent a la surface des eaux marines [32].

111.1.3 Distribution du mercure total dans les especes étudiées

Les teneurs moyennes en mercure total, dans les especes étudiées issues des cing régions

sont regroupées dans le tableau 6.

Tableau 6 : Concentrations moyennes du mercure total chez les espéces étudiées (mg.kg™p.f.).

Sardine | Maquereaux Dlaggrra;;nme chinchard | Poulpe [ Bogue | Bonite [ Capelan| Congre
0,081 0,098 0,075 0,050 0,048 | 0,169 | 0,065 | 0,113 0,074
Agadir | £0,007 +0,029 +0,023 10,014 | 0,012 (+0,007|+0,007 | £0,034 | 0,012
0,099 0,123 0,067 0,015 0,030 | 0,267 | 0,052 | 0,026 0,024+
Essaouira| £0,009 10,023 10,005 +0,009 |+0,005|+0,078|+0,013| +0,008 0,009
0,057 0,048 0,029 0,007 0,012 | 0,052 | 0,041 | 0,050 0,033
Sidi Ifni | 0,006 10,002 +0,003 +0,002 |+0,003 [+0,009|+0,004| +0,003 | +0,009
0,088 0,167 0,066 0,050 0,081 | 0,267 | 0,087 | 0,153 0,077
Laayoune | £0,009 10,052 10,007 +0,009 |+0,012 (+0,027|+0,008| +0,029 | +0,012
0,096 0,144 0,057 0,049 0,075 | 0,216 | 0,075 | 0,145 0,036
Dakhla | £0,012 10,028 10,006 +0,009 | 0,005 [+0,056|+0,006| +0,026 | +0,009

A partir du tableau 6, nous constatons une nette présence du mercure total dans toutes

les especes de poissons.
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Chez la sardine, nous constatons que la teneur moyenne en HgT varie selon la région entre
0,057 et 0,099 mg.kg™. Ces concentrations sont inférieures & la valeur limite de 0,5 mg.kg™
fixée par la Réglementation Européenne. Dans la zone de Sidi Ifni, nous avons obtenus la plus
faible valeur de 0,057mg.kg™. La région d’Agadir et Laayoune contiennent respectivement
0,081 et 0,088 mg.kg™. Dakhla présente une teneur moyenne de 0,096 mg.kg™ et la plus grande
valeur de 0,099 mg.kg™ est observée & Essaouira. Ces résultats obtenus sont supérieurs a ceux
reportés dans 1’ Atlantique [4] et la Méditerranée [6]. A I’exception de la sardine de Sidi Ifni,

tous nos résultats sont similaires a ceux trouvés dans 1’ Adriatique [1] et la Méditerranée [2, 5].

Pour le maquereau, nous évaluons une concentration moyenne de 0,048 mg.kg*dans la région
de Sidi Ifni. Dans la région d’Agadir, nous avons obtenus une valeur de 0,098 mgkg™.
Et enfin a Essaouira, Dakhla et Laayoune, les valeurs sont respectivement égales a 0,123 ;
0,144 et 0,167 mg.kg™. A ’exception de la zone de Sidi Ifni, nous constatons que nos résultats
sont pratiqguement supérieurs a ceux observés en Méditerranée [6], et qui sont dans le méme

rang que ceux observés dans la méditerranée [2] et I’ Atlantique [4].

La moyenne de la concentration du HgT atteint son maximum pour le Diagramme gris a Agadir
0,075mg.kg™. Essaouira et Laayoune contiennent 0,06 mg.kg™, Dakhla 0,057 mg.kg™
et Sidi Ifni 0,029 mg.kg™. Nous n’avons pas trouvé de résultats dans la littérature concernant

les teneurs en mercure dans cette espéce.

La teneur moyenne du HgT dans le chinchard de la région de Sidi Ifni est de 0,007 mg.kg™,
résultat similaire a celui trouvé dans la mer noire [14]. Le chinchard de la région d’Essaouira
est de 0,015 mg.kg™. Quant aux espéces d’Agadir, Laayoune et Dakhla, la concentration
moyenne du mercure total est de 0,05 mg.kg™. Nos résultats sont inférieures & ceux reportés
dans I’ Adriatique [1], I’ Atlantique [4], la Méditerranée [6] et la mer Noire [10].

Chez la bogue, la teneur moyenne du HgT est de 0,052 mg.kg™a Sidi Ifni. Ces valeurs
croissantsde0,169 ; 0,216 ; 0,267 et 0,267 mg.kg™correspondent respectivement aux teneurs
trouvées au niveau d’Agadir, Dakhla, Essaouira et Laayoune. A 1’exception de Sidi-Ifni,
les résultats obtenus sont, similaires aux résultats trouvés dans la bogue de 1’Adriatique

(0,196 mg.kg™) [33] et I’ Atlantique au niveau des Iles Canaries (0,3 mg.kg™) [19].

La concentration moyenne en HgT chez la bonite, calculée dans cette étude, est égale

a4 0,041 mg.kg™ dans la zone de Sidi Ifni. La teneur de 0,052 mg.kg™ est déterminée dans
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Essaouira. Les concentrations de 0,065, 0,075 et 0,087 mg.kg™ correspondent respectivement

aux zones d’Agadir, Dakhla et Laayoune.

Nos résultats sont supérieurs a ceux reportés dans la bonite de la mer Noire (0,025 mg.kg™)
[10, 14].

Normalement, la bonite est classée parmi les prédateurs et par conséquent, elle devrait
bioamplifier le mercure. D’aprés une étude réalisée par le comité mixte FAO/OMS, la bonite
présente des teneurs faibles en Hg [34]. Ce résultat est bien confirmé par le biais de notre

travail.

Chez le capelan, aucune étude bibliographique n’a été réalisée pour déterminer la concentration
en Hg. Dans notre travail, la teneur varie, selon la région, entre 0,026 et 0,153 mg.kg™

La valeur maximale est observée au niveau de Laayoune.

Chez le congre, les teneurs moyennes retrouvées varient de 0,024 mg.kg™ (Essaouira) jusqu’au
0,077 mg.kg” (Laayoune). L’écart relatif entre notre maximum et la valeur moyenne
(0,065 mg.kg™) trouvée au niveau du congre issue de la Nouvelle Calédonie [22] n’est pas
important. Par contre, tous nos résultats sont inférieurs a ceux trouvés en Méditerranée [24]
et Adriatique[1].

Le poulpe regroupe des concentrations en HgT allant de 0,012 mg.kg™ au niveau de Sidi Ifni,
0,03 mgkg™® & Essaouira, 0,048 : 0,075 et 0,081 mg.kg™ au niveau d’Agadir, Dakhla
et Laayoune respectivement. Ces résultats sont inférieurs a ceux trouvés en Adriatique
(0,55 mg.kg™) [1] et en Atlantique (0,094 mg.kg™ de méthylmercure) [15].

La variation des teneurs en Hg observée dans le présent travail, peut étre due a I’accumulation
du mercure dans les organismes marins qui dépend principalement de son contenu
dans I’environnement marin, du cycle de vie, de 1’age, du niveau trophique et de la tendance
des ETM a subir une bioamplification dans la chaine alimentaire [8].

Autrement dit, les poissons situés en haut de la chaine trophique pourraient concentrés
des teneurs élevees en métaux bioaccumulables tel que le mercure.

D’autre part, selon I’alimentation des espéces, les sardines et les maquereaux se nourrissant
principalement de phytoplanctons, doivent contenir des taux faibles en Hg par rapport aux

espéces carnivores comme le congre, la bonite, le chinchard et le diagramme gris. Mais dans
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notre cas, nous avons trouvé le contraire, ce qui est peut-étre di a I’effet de 1’habitat

et la nutrition & la surface [35].

Le capelan est un poisson de fourrage se nourrissant essentiellement de mollusques bivalves.
Et par conséquent, la forte concentration en HgT observée chez le capelan est probablement
due a la cumulation du mercure par ces organismes filtreurs. Des études réalisées chez
les mollusques bivalves dans différentes régions du littoral atlantique du Maroc ont montré que
ces coquillages contiennent des taux élevés en mercure [36, 37].

Généralement, on peut expliquer la présence du mercure chez toutes les espece, d’une part,
par ’existence des principaux rejets provenant des activités industrielles dans les grandes villes
qui déversent au cours du temps leurs contenus dans la mer, et d’autre part de la proximité
des principaux rejets provenant des stations de traitement de phosphate (Jorf Lasfar).
Ces observations reflétent le mouvement général des eaux océaniques, constitué notamment par
un courant cotier (Canaries) qui coule du nord au sud le long de la céte marocaine [38].

En plus, une autre source principale de MeHg dans I'océan est la colonne d'eau profonde [39].
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111.1.4 Contréle qualité

Dans cette partie d’étude, nous avons utilis¢é la méthode des ajouts dosés a partir
d’un échantillon blanc. Elle consiste a calculer le rendement qui permet de valider les résultats
obtenus. En effet, sur cette matrice blanche qui contient naturellement 0,077 mg.kg™
du cadmium, 0,207 mg.kg™ du Plomb et 0,107 mg.kg™ du mercure, nous avons ajouté
des concentrations connues de chaque métal. La matrice dopée est analysée par SAA.

Le tableau 7 présente le pourcentage de récupération de chaque eélément dosé.

Tableau 7 : Etude des rendements en Cd, HgT et Pb.

Meétal Teneur_lajoutée Teneur_ltrouvée Teneur_lcalculée Plourclentqge de
(mg.kg™ P.F.) (mg.kg™ P.F.) (mg.kg™ P.F.) récupération (%)
0,000 0,207 - -
Plomb 0,200 0,410 0,203+0,019 101
0,300 0,514 0,307+0,028 102
0,400 0,711 0,504+0,003 100
0,000 0,077 - -
Cadmium 0,080 0,152 0,075+0,002 94
0,110 0,181 0,104+0,003 95
0,200 0,281 0,204+0,014 102
0,000 0,107 - -
Mercure 0,160 0,262 0,155+0,016 97
0,500 0,624 0,517+0,014 102
0,700 0,822 0,715+0,012 102

Nous observons a partir du tableau 8 que les rendements varient entre 94 et 102%,
ce qui nous permet de conclure que la méthode utilisée est bien appropriée a déterminer

les concentrations des ETM avec précision.

111.1.5 Conclusion

Les résultats de notre étude montrent que, d’une fagon générale, la teneur en cadmium varie
de 0 20,078 mg.kg™, la concentration du plomb varie de 0 & 0,147 mg.kg™ et celle du mercure
total varie de 0,007 a 0,267 mg.kg™. Nous concluons que, quelle que soit la région,
tous les echantillons analysés contiennent des concentrations moyennes en Cd, Pb et HgT
inférieures aux limites fixées par la réglementation. Par conséquent, les espéces étudiées

ne présentent aucun risque pour la santé des consommateurs.
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I11.2 Distribution des ETM dans les différents organes de la sardine (Sardina pilchardus).
Comparaison entre les régions, et entre les organes

111.2.1 Introduction

Grace au chiffre d’affaire réalis¢ par son exportation d’une part, et d’autre part
a sa consommation fréquente au niveau interne, 1’activité de la péche de la sardine
est une activité economique de premiére importance. En effet, la production de cette espéce
atteint en 2014, soit 66% de la production totale des produits de la péche (498 488 tonnes) [40].

L’¢tude des contaminants et des ¢léments traces métalliques dans les poissons, est souvent
axée sur le muscle afin d’étudier le transfert de ces éléments vers les populations humaines
via leur alimentation, elle permet aussi d’évaluer la contamination des populations de poissons

[41].

La présence des ETM dans le milieu marin a des effets sur les populations marines telles que
la sardine. Cette contamination se traduit dans les tissus des organismes marins par une forte
concentration en ETM. Les mécanismes de défense cellulaire des poissons sont stimulés par
la néo-synthése des métallothionéines, ou par ’augmentation de 1’activité de certaines enzymes

telle que I’activité catalase [42].

Des études recentes ont mis en évidence la distribution des ETM dans différents tissus
des poissons, tels que le foie, les reins, le cerveau, les gonades et les branchies [43-50].
En ce qui concerne la distribution des ETM dans différents tissus de la sardine, et notamment
dans le muscle, plusieurs études ont été réalisées [42, 51-53].

Ici, nous proposons une étude quantitative de la distribution des ETM dans le foie, le muscle
et les branchies d’un nombre d’échantillons total de 100 prélevement de sardine dont

la longueur standard est de 18 a 24 cm. Les échantillons ont été prélevés de au niveau 5 ports :

= 20 échantillons du port d’Essaouira,
» 20 du port d’Agadir,

= 20 du port de Sidi Ifni,

= 20 du port de Laayoune

= 20 du port de Dakhla.
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111.2.2 Comparaison de la distribution des concentrations en mercure, plomb et cadmium
dans les différentes régions par organe

Les résultats des différents échantillons analysés sont présentés dans les tableaux 9 - 17,
les figures 17-24 et Annexes 1-9. Les résultats de ’ANOVA a un facteur sont représentés

dans I’Annexe 17.

111.2.2.1 Distribution des ETM dans le foie de la sardine

Le foie est connu pour ses fonctions de stockage et de régulation des éléments [54, 55].
Il participe a la distribution, la détoxification et la transformation des contaminants, et c’est

la cible préférentielle du mercure organique [56].

= Cadmium
Tableau 8 : Distribution du cadmium (mg.kg™ P.F.) dans le foie de la sardine.

Régions | Essaouira Agadir Sidi Ifni Laayoune Dakhla
Moyenne 0,031 0,074 0,030 0,046 0,082
Ecart type 0,015 0,017 0,005 0,010 0,011
Min-Max |0,012-0,064 |0,039-0,097 |0,020-0,040 |0,031-0,068 |0,067-0,097

A partir du tableau 8, nous remarquons que le cadmium est présent dans toutes les régions.
En effet, les teneurs moyennes en Cd les régions de Sidi Ifni, Essaouira et Laayoune sont
respectivement de I’ordre de 0,03 ; 0,031 et 0,046 mg.kg'l. Une valeur élevée du Cd
de 0,074 mg.kg™ est observée dans la région d’Agadir. Or, au niveau de la région de Dakhla,
on note la plus grande concentration avec 0,082 mg.kg™.

Il est remarquable de constater que de fortes valeurs sont trouvées en des lieux a priori peu
pollués : sur les cotes d’Agadir et Dakhla. En effet, Moukrim et al., ont suggéré que ces teneurs
élevées en Cd, sont dues probablement au phénomeéne d’Upwelling [57].

Les concentrations les plus importantes du Cd retrouvées dans les prélevements de foie

s’expliquent par le role du foie, organe accumulateur et détoxifiant.

Les teneurs en cadmium dans le foie de la sardine dans notre étude sont inférieures a celles
trouvées par Hernandez et al.: 0,3 mgkg® [58], Canli et al.: 3 mgkg® [52]
et par Canli et al.:4,8 mgkg?[51]. Nos résultats sont semblables que ceux reportés
par EI Morhit et al. [59].

Des concentrations de MT ont été trouvées au niveau du foie de la sardine debarquée

a Essaouira, Sidi Ifni, montrent 1’existence de taux non négligeable du Cd dans ces zones [42].
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=Plomb

Tableau 9 : Distribution du plomb (mg.kg™ P.F.) dans le foie de la sardine.

Régions | Essaouira Agadir Sidi Ifni Laayoune Dakhla
Moyenne 0,085 0,092 0,013 0,050 0,054
Ecart type 0,031 0,006 0,004 0,009 0,010
Min-Max |0,050-0,191 |0,080-0,100 |0,009-0,020 |0,036-0,067 |0,035-0,074

Les teneurs en Pb peuvent augmenter au fur et a mesure que I’on progresse dans la chaine
trophique, comme c’est le cas pour le mercure sous sa forme méthylée [60].

Le tableau 9 montre la distribution des concentrations du plomb dans le foie de la sardine  des
cinq régions. On observe que les régions d’ Agadir et Essaouira présentent respectivement 0,092
et 0,085 mg.kg™, Laayoune et Dakhla en contiennent 0,05 mg.kg™, alors que la région de Sidi
Ifni contient la plus faible teneur en Pb avec 0,013 mg.kg™. Les données de la littérature
montrent que le niveau de plomb dans le foie de la sardine varie de 0,3 mg/kg a 39,4 mg/kg
[7, 58].

La contamination par le Pb est attribuée essentiellement aux rejets liquides urbains

et industriels, ainsi qu’a la pollution générée par la circulation automobile [61].

= Mercure total

Les concentrations de mercure retrouvées dans le foie refletent une ingestion récente
de mercure dans ’organisme. Le foie joue également un rdle essentiel dans 1’accumulation

et la transformation du mercure chez les poissons [48, 62, 63].

Tableau 10 : Distribution du mercure total (mg.kg™ P.F.) dans le foie de la sardine.

Régions Essaouira Agadir Sidi Ifni | Laayoune Dakhla
Moyenne 0,068 0,108 0,001 0,005 0,079
Ecart type 0,008 0,033 0,002 0,001 0,019
Min-Max |0,056-0,087 |0,077-0,198 |ND-0,004 |0,003-0,008 |0,039-0,100

Le tableau 10 regroupe la moyenne et I’écart type des teneurs en HgT dans le foie de la sardine
issue de 5 régions. Nous remarquons que la concentration du mercure total dans les régions
de Sidi Ifni

0,001 et 0,005 mg.kg™. Les régions d’Essaouira et Dakhla présentent des concentrations

et Laayoune sont relativement trés faibles avec respectivement

en HQT moyennement élevées. Par contre, la teneur en HgT la plus élevée est observée dans

le foie de la sardine issue de la région d’ Agadir avec 0,108 mg.kg™.
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D’aprés Elia et al., Drevnick et al.et Mieiro et al., les concentrations retrouvées, surtout,
a Agadir, Dakhla et Essaouira prouvent que 1’environnement marin contenait du mercure total
au moment de péche de la sardine [48, 62, 63].

Des résultats similaires ont été reportés dans la méditerranée [58], ou la teneur moyenne

du HgT trouvée dans le foie de la sardine de I’ordre de 0,16 mg.kg™.
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Figure 17 : Distribution du cadmium, mercure total et plomb dans le foie
de la sardine (mg.kg™ PF).

*Les lettres communes partagées pour chaque région et pour chaque métal ne présentent pas de différence
significative.

En général, les prélevements du foie de la sardine issus des régions d’Agadir, Essaouira

et Dakhla contiennent le cadmium, le plomb et le mercure (figure 17).

111.2.2.2 Distribution des ETM dans les branchies

Les branchies constituent une des premicres interfaces entre 1’eau et 1’organisme.
Du fait de leur role capital dans le prélévement d’¢léments essentiels a la vie (Ca, Na, K,
oligoéléments) directement a partir du milieu de vie, les branchies sont aussi le site initial
d’adsorption et d’accumulation des métaux. Leur interaction avec la surface extérieure
des branchies et le taux d’assimilation vont dépendre des propriétés chimiques des métaux [55]

et des facteurs physiologiques comme le taux de ventilation. Les concentrations en éléments

80



Chapitre IIl : Teneurs en ETM de quelques produits de la péche débarquées dans la zone sud du Maroc

traces des branchies reflétent ainsi en genérale la composition du milieu ambiant sur un temps

court [54], en particulier si la pollution est ponctuelle.

Les ETM sont d’abord accumulés dans les branchies, qui constituent des organes cibles
provisoires, avant d’étre transférés apreés aux organes digestifs tels que le foie, les reins

et ’intestin [42].

Les teneurs en ETM relevées au niveau des branchies se manifestent par le contréle
des échanges ioniques a travers 1’épithélium branchiale (osmorégulation), par ’intervention
de certain enzymes telle que la Na'/K" ATPq et par la sécrétion importante de mucus qui a une
grande affinité pour les ions métalliques. Cette affinité se traduit par la chélation des métaux
et leurs indisponibilités et incapacité de traverser la membrane branchiale, réduisant ainsi la

quantité de métaux susceptible de franchir la barriere branchiale [64].

= Cadmium

Tableau 11: Distribution du cadmium (mg.kg™ P.F.) dans les branchies de la sardine.

Régions Essaouira Agadir Sidi Ifni Laayoune Dakhla
Moyenne 0,041 0,016 0,004 0,027 0,011
Ecart type 0,020 0,006 0,002 0,011 0,009
Min-Max [0,012-0,073 |0,006-0,039 |0,002-0,008 {0,011-0,057 |0,007-0,048

Le tableau 11 regroupe les teneurs en Cd dans les branchies de la sardine de différentes régions.
Les concentrations moyennes sont significativement différentes entre les régions, la région
d’Essaouira (0,041 mg.kg™), Laayoune (0,027 mg.kg?), Agadir (0,016 mg.kg™),
Dakhla (0,011 mg.kg™) et Sidi Ifni (0,004 mg.kg™).

Hernandez et al. et EI Morhit et al. [58, 59] ont trouvé des concentrations de Cd similaires
(0,06 et 0,08 mg.kg™ respectivement). Par contre, les teneurs du Cd trouvées dans les branchies

de la sardine issue de la méditerranée [51, 52] sont supérieures a nos résultats.

=Plomb

Tableau 12 : Distribution du plomb (mg.kg™ P.F.) dans les branchies de la sardine.

Régions Essaouira Agadir Sidi Ifni | Laayoune Dakhla
Moyenne 0,037 0,049 0,004 0,03 0,049
Ecart type 0,006 0,008 0,004 0,006 0,007
Min-Max [0,020-0,047 |0,039-0,068 [ND-0,010 (0,022-0,042 |0,039-0,064
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Aucune différence de concentration en plomb dans les branchies entre la région d’Agadir
et Dakhla (0,049 mg.kg™), Essaouira (0,037 mg.kg?) et Laayoune (0,030 mg.kg™)
n’a été enregistrée (tableau 12). La sardine de la région de Sidi Ifni présente une concentration
trés faible en plomb au niveau des branchies.

Les résultats obtenus dans notre étude sont largement inférieurs a ceux obtenus par Hernandez
et al. (0,5 mg.kg™) [58] et El Morhit et al. (18,8 mg.kg™) [59].

= Mercure total

Tableau 13 : Distribution du mercure total (mg.kg™ P.F.) dans les branchies de la sardine.

Régions Essaouira Agadir Sidi Ifni | Laayoune Dakhla
Moyenne 0,049 0,066 0,001 0,002 0,042
Ecart type 0,006 0,009 0,001 0,001 0,012
Min-Max 0,04-0,063 |0,044-0,084 |ND-0,007 [0,001-0,004 |0,024-0,069

Les résultats du Tableau 13et montrent des taux élevés en mercure total dans les branchies
de la sardine au niveau d’Agadir (0,066 mg.kg™), Essaouira (0,049 mg.kg?) et Dakhla
(0,042 mg.kg'l), ce qui montre qu'une grande quantité de mercure est en contact direct avec
les poissons, et peut donc expliquer les concentrations élevées dans le foie de la sardine.

De méme, au niveau de Laayoune et Sidi Ifni, les tres faibles teneurs en mercure dans
les branchies de la sardine, montre que I’eau en contact direct avec le poisson ne contient pas
ou peu de mercure, et par conséquent, aucune ingestion récente de mercure total n’est marqueée,
ce qui nous donne des concentrations trés faibles au niveau du foie de Sardina pilchardus.

Des résultats similaires a ceux trouvés au niveau d’Agadir (0,066 mg.kg™) ont été reportés dans

la sardine de la méditerranée (0,1 mg.kg™) [58].
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Figure 18 : Distribution du cadmium, mercure total et plomb dans les branchies de la sardine
(mg.kg*PF).
*Les lettres communes partagées pour chaque région et pour chaque métal ne présentent pas de différence
significative.
Les branchies subissent la méme distribution que le foie. En effet, elles contiennent les trois

éléments étudiés au niveau de Dakhla, Agadir et Essaouira (figure 18).

111.2.2.4 Distribution des ETM dans le muscle

Les muscles, en plus du foie, sont les organes les plus primordiaux de point de vue
toxicologique en raison de leur r6le clef dans les phénoménes de métabolisation
et d’accumulation.

En traversant les parois intestinales ou branchiales, les métaux gagnent le courant sanguin
ou ils vont se fixer sur les hémoglobines. Les métaux sont ensuite transportés vers des tissus

cibles. Parmi ces organes, on compte particulierement le foie et les muscles.

= Cadmium

Tableau 14: Distribution du cadmium (mg.kg™ P.F.) dans le muscle de la sardine.

Régions Essaouira Agadir Sidi Ifni Laayoune Dakhla
Moyenne 0,005 0,006 0,005 0,008 0,005
Ecart type 0,001 0,003 0,001 0,002 0,002
Min-Max (0,003-0,008 |0,002-0,019 (0,003-0,008 |0,002-0,010 |0,001-0,009
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Le tableau 14 montre la distribution du mercure dans le muscle. Les valeurs retrouvées

sont relativement faibles dans toutes les régions étudiées.

*Plomb
Tableau 15 : Distribution du plomb (mg.kg™ P.F.) dans le muscle de la sardine.

Régions Essaouira Agadir Sidi Ifni | Laayoune Dakhla
Moyenne 0,02 0,023 ND 0,021 0,016
Ecart type 0,006 0,008 - 0,027 0,004
Min-Max [0,012-0,034 |0,012-0,040 - 0,009-0,100 |0,010-0,021

Le Tableau 15 montre qu’aucune différence de concentration en plomb dans les branchies entre
la région d’Agadir (0,023 mgkg?), Dakhla (0,016 mg.kg™), Essaouira (0,020 mg.kg™)
et Laayoune (0,021mg.kg™) n’a été enregistrée. La sardine de la région de Sidi Ifni présente

une concentration en plomb au niveau des branchies proche de la limite de quantification.

= Mercure total
Tableau 16 : Distribution du mercure total (mg.kg™ P.F.) dans le muscle de la sardine.

Régions Essaouira Agadir Sidi Ifni | Laayoune Dakhla
Moyenne 0,033 0,029 ND ND 0,053
Ecart type 0,006 0,006 - - 0,008
Min-Max |0,023-0,048 |0,016-0,043 - - 0,038-0,068

Le tableau 16 regroupe les concentrations moyennes du HgT dans le muscle de la sardine.
Les concentrations retrouvées dans le muscle sont inférieures aux concentrations enregistrées
dans les autres organes, a 1’exception de la concentration en mercure total dans les muscles

de la sardine au niveau de Dakhla qui est legérement supérieure a celle trouvée dans

les branchies.
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Figure 19 : Distribution du cadmium, mercure total et plomb dans le muscle de la sardine
(mg.kg*PF).
*Les lettres communes partagées pour chaque région et pour chaque métal ne présentent pas de différence
significative.

Le muscle de la sardine débarquée dans toutes les régions contient les plus faibles

concentrations des ETM étudies (figure 19)

11.2.3 Comparaison des concentrations en mercure, plomb et cadmium dans
les différents ports par région

Aprés avoir étudié et comparé les concentrations du Cd, Hg et Pb dans les organes
de la sardine, nous nous intéressons ici a la distribution des ETM, pour chaque région.

111.2.3.1 Distribution des ETM dans les organes pour la région d’Agadir

= Cadmium

La figure 20 montre une différence significative de concentrations entre les trois organes.
En effet, la concentration du cadmium dans le foie (0,074 mg.kg™) est supérieure a celle
observée au niveau des branchies (0,016 mg.kg™'), le muscle représente I’organe

ou la concentration est la plus faible (0,006 mg.kg™).
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= Plomb
Comme dans le cas du cadmium, la concentration moyenne du plomb dans le foie

(0,092 mg.kg™') est supérieure a celle observée dans les branchies (0,049 mg.kg™)
et dans le muscle (0,023 mg.kg™) (figure 20).

= Mercure total

La figure 20 montre qu’une différence significative de concentrations existe entre les trois
organes de la sardine issue d’Agadir. En effet, la concentration du HgT dans le foie
(0,108 mg.kg™) est supérieure et différente & celle des autres organes (0,066mg.kg™) pour
les branchies et 0,029 mg.kg™ pour le muscle). Ce qui suggére qu’une ingestion récente
de mercure, via 1’eau et/ou la nourriture s’est produite. De plus, la concentration mesurée dans
le muscle est loin de la valeur seuil de 0,5 mg.kg™, fixée par la Commission européenne
(Réglement (CE) N°466/2006).
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Figure 20 : Distribution de Cd, Hg et Pb (mg.kg™) dans les organes de la sardine au niveau
du port d’Agadir.

*Les lettres communes partagées pour chaque organe et pour chaque métal ne présentent pas de différence
significative.
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111.2.3.2 Distribution des ETM dans les organes pour la région d’Essaouira
= Cadmium

Contrairement a la région d’Agadir, les branchies présentent des teneurs moyennes en Cd
de I’ordre de 0,041 mg.kg™. Ces concentrations sont supérieures a celles observées au niveau
du foie (0,031 mg.kg™'), sans présenter une différence significative (figure 21).
Les concentrations en éléments traces des branchies refletent en générale la composition

du milieu ambiant sur un temps court [54], en particulier si la pollution est ponctuelle.

= Plomb

La distribution de la concentration du plomb au niveau de la région d’Essaouira (figure 21)
est la méme que celle au niveau de la région d’Agadir.

= Mercure total

Les concentrations du mercure total dans le muscle (0,033 mg.kg™) et les branchies
(0,049mg.kg™) sont différentes et inférieures a celles mesurées dans le foie (0,068 mg.kg™),

ce qui peut se traduire par une ingestion récente de mercure.
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Figure 21 : Distribution de Cd, Hg et Pb dans les organes de la sardine au niveau du port
d’Essaouira.

*Les lettres communes partagées pour chaque organe et pour chaque métal ne présentent pas de différence
significative.
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111.2.3.3 Distribution des ETM dans les organes pour la région de Sidi Ifni
= Cadmium

La sardine de Sidi Ifni présente une différence significative entre les teneurs en Cd dans le foie
(0,030 mg.kg™) et celles observées au niveau des branchies (0,004 mg.kg™) et du muscle
de la sardine (0,005 mg.kg™) (figure 22).

=Plomb

La figure 22 montre une différence significative entre les trois organes. En effet, les teneurs
obtenues dans le muscle et les branchies sont différentes de celles mesurées dans le foie

(0,013 mg.kg™), plus forte concentration mesurée.

= Mercure total

Les trois organes présentent de trés faibles concentrations en HgT (proches de la limite
de guantification). Néanmoins, nous observons qu’il n’y a aucune différence significative entre

les branchies et le foie (figure 22).
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Figure 22 : Distribution de Cd, Hg et Pb dans les organes de la sardine au niveau du port
de Sidi Ifni.

*Les lettres communes partagées pour chaque organe et pour chaque métal ne présentent pas de différence
significative.
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111.2.3.4 Distribution des ETM dans les organes pour la région de Laayoune
= Cadmium

La figure 23 révele qu’une différence significative de teneurs en cadmium dans cette région

existe entre le foie (0,046 mg.kg™), les branchies (0,027 mg.kg™) et le muscle (0,005 mg.kg™).

=Plomb

La figure 23 montre qu’il n’y a pas de différence entre les concentrations du plomb dans
les branchies (0,03 mg.kg™) et celles dans le muscle (0,021 mg.kg?). Le foie représente

une forte teneur de (0,05 mg.kg™).

= Mercure total

Les trois organes présentent de tres faibles concentrations en HgT. La figure 23 montre

une différence significative entre les trois organes.
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Figure 23 : Distribution de Cd, Hg et Pb dans les organes de la sardine au niveau du port
de Laayoune.

*Les lettres communes partagées pour chaque organe et pour chaque métal ne présentent pas de différence
significative.
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111.2.3.5 Distribution des ETM dans les organes pour la région de Dakhla

= Cadmium

La concentration du Cd dans le foie (0,082 mg.kg™) est trés nettement supérieure et différente
a celle des autres organes. Les branchies et le muscle forme un groupe homogene ou aucune
différence significative n’est observée (Figure 24).

Des travaux ont été réalisés dans le foie de la sardine au niveau de la région de Dakhla,
ont montré I’existence d’un point chaud de stress, montrant ainsi 1’existence d’une forte

corrélation entre métallothionéines et ETM surtout par rapport au cadmium et mercure [42].

= Plomb
La figure 24 montre que les concentrations du plomb dans le foie (0,054 mg.kg™)

et les branchies (0,049 mg.kg™) sont différentes de celles mesurées dans les muscles
(0,016 mg.kg™), plus faible concentration mesurée.

= Mercure total
Les concentrations en HgT mesurées dans les différents organes de la sardine (Figure 35)

sont différentes significativement. On note toutefois que, cette fois, le muscle contient plus
de HgT (0,053 mg.kg™?) que dans les branchies (0,042 mg.kg™'). Le foie reste I’organe

avec la teneur en HgT la plus élevée (0,079 mg.kg™).
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Figure 24 : Distribution de Cd, Hg et Pb dans les organes de la sardine au niveau du port
de Dakhla.

*Les lettres communes partagées pour chaque organe et pour chaque métal ne présentent pas de différence
significative.
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111.2.4 Analyse et structure typologique de la contamination métallique des organes
de la sardine

L’analyse multifactorielle (ACP) nous a permis de classer et traiter les informations relatives

des ETM ¢tudiés par 1’établissement des corrélations entre I’ensemble des variables.

Cette ACP est effectuée sur une matrice de données constituée de 15 individus (trois organes :
branchies, foie et muscle pour cing régions : Essaouira, Agadir, Sidi Ifni, Laayoune et Dakhla)
au cours de laquelle, les trois variables (Pb, Hg et Cd) ont été mesurées.

Les valeurs propres des deux composantes F1 et F2 et leur contribution a I’inertie totale sont

représentées dans le tableau 17 et la figure 25B.

Tableau 17 : Répartition de l'inertie des ETM entre les axes F1 et F2 chez la sardine.

F1 F2
Valeur propre 2,290 0,488
Variabilité (%) 76,332 16,277
% cumulé 76,332 92,608
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Figure 25 : Représentation graphique de l'analyse en ACP des ETM dans les organes
de la sardine. A; Répartition de I’inertie entre les axes F1 et F2. B : Cycle de corrélation
des variables. C : Carte factorielle des organes (B : branchies, F : foie et M : muscle).

Les deux axes pris en considération pour décrire les corrélations entre les variables liées aux
structures spatiales, détiennent a eux seuls 92,61% de I’information totale avec respectivement

76,33% pour 1’axe 1 et 16,27% pour I’axe 2.

L’examen de la matrice de corrélation entre variables (tableau 18) révéle la présence
d’une correlation significative entre le Pb/Cd (r= 0,591) et entre Hg/Cd (r=0,560),

et d’une corrélation moyennement significative entre Hg/Pb (1= 0,777).
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Tableau 18 : Matrice de corrélation (Pearson (n)) entre variables
des ETM chez la sardine.

Variables Cd Pb Hg
Cd 1 0,591 0,560
Pb 0,591 1 0,777
Hg 0,560 0,777 1

Dans le plan factoriel « F1 x F2 » (figure 25-A et tableau 18), la premiére composante (Axe F1)
décrit partiellement la contamination de sardina pilchardus avec le Plomb (0,602)
et avec le mercure (0,594). Avec une inertie de 16,27%.La deuxieme composante (axe F2)

décrit I’enrichissement de la sardine en Cadmium.

Les codes des variables et leurs coordonnées sont représentés au niveau du tableau 19.

Tableau 19 : Codes des variables et leurs coordonnés

Régions Code Organe Code Variables  Code F1 F2

Agadir A Branchies B Plomb Pb 0,602 -0,328
Essaouira Foie F Cadmium Cd 0,533 0,844
Sidilfni Muscle M Mercure Hg 0,594 -0,425

E
S
Laayoune L
Dakhla D

De gauche vers la droite, ’axe F1 traduit donc un gradient croissant de contamination
de la sardine en Pb et Hg. Du bas vers le haut, I’axe F2 traduit donc un gradient croissant

de contamination de Sardina pilchardus par Cd (Figure 25 A).

La structure typologique dégagée par le plan F1XF2 montre 1’individualisation de trois zones
selon leur degré de contamination (figure 25 C) : une zone formée par les individus de foie
(AF, EF, SF, LF et DF) ou on a une pollution moyennement importante en Cd, Pb et Hg.
Une zone formée par les individus des branchies (AB, EB, SB, LB et DB) caractérisée par
une pollution en Pb et Hg. Enfin, une zone formée par les individus de muscles (AM, EM ; SM,
LM et DM) ou on a une pollution faible en ETM.
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111.2.6 contréle qualité

Nous avons déterminé les concentrations en ETM par SAA des matériaux de référence externes
(MRE). Ces matériaux sont issus d’un essai inter laboratoire organisé par
I’AFSSA-LERQAP via I’unité Contaminants Inorganiques et Minéraux de
I’Environnement (CIME), Equipe métaux lourds et Eléments minéraux (Paris- France). Les

valeurs assignées en Cd, Pb et HgT sont mentionnés dans le document de 1’ Annexe 10.

Nous rassemblons dans le tableau 20 les teneurs moyennes en ETM.

Tableau 20 : Résultats de 1’étude de la justesse par rapport au contréle
interne de qualité

Meétal MRE PP2009

Valeur assignée (Va) 0,456

Mercure total la teneur calculée (\Vc) 0,463

(mg.kg™) Ecart typed’aptitude (S apt) | 0,021
Z-score 0,1

Valeur assignée (Va) 0,269

1 la teneur calculée (\Vc) 0,298

Plomb (mg.kg™) Ecart type d’aptitude (S apt) | 0,013
Z-score 1,3

Valeur assignée (Va) 0,176

. 1 la teneur calculée (\VVc) 0,183

Cadmium (Mg kg™) Ecart type d’aptitude (S apt) | 0,008
Z-score 0,5

En comparaison avec la valeur assignée des ETM, on calcule le Z-score a partir de la teneur

retrouvée selon la formule ci-dessous :

Vc—Va
Z-score = :
S apt
Ou:
Vc - la teneur calculée
Va : la valeur assignée (de référence)

Sapt :1’écart type d’aptitude

Généralement, le résultat de Z-score est interprété de la maniere suivante :

v si 1Z-score|< 2 alors le laboratoire a trouvé un résultat x « acceptable ».
v Si 2 <|Z-scorel< 3 alors le laboratoire doit s’interroger.
v si 1Z-score|>3 alors le laboratoire doit mener une action.
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Dans notre cas, |Z-scorel< 2, nos resultats obtenus sont donc acceptables, ce qui permet de dire

que notre méthode est juste.

111.2.6 Conclusion

Ce chapitre présentant les concentrations en cadmium, plomb et mercure total, dans
les différents organes de la sardine, a permis de mettre en évidence plusieurs résultats
intéressants.

On constate que malgré 1’éloignement des sources de pollution, la contamination de la chaire
musculaire du poisson par les trois ETM reste non négligeable. Ceci peut étre expliqué par
les caractéristiques de la frange littorale, Agadir-Dakhla, et par un fort renouvellement

des eaux, qui sont due au phénomene d’upwelling.

Les concentrations des ETM mesurées dans la chair de la sardine ne dépassent pas la limite
de 0,5 mg.kg™ de poids frais autorisé par la réglementation. Or, Le muscle des poissons étant
considéré comme un indicateur de la contamination, il est utilisé comme indice pour le transfert
des contaminants aux populations consommatrices. La sardine Marocaine ne présente donc

aucun danger pour les consommateurs de cette espece.

Les branchies contiennent, généralement, des taux en ETM supérieures & celles observées
au niveau du muscle. En revanche, le foie de la sardine présente des concentrations plus
importantes que dans les autres organes. Ceci se traduit d’une part, par le role du foie, organe
accumulateur et détoxifiant, pour le Pb et Cd. D’autre part, par une ingestion récente

du mercure, entrainant de ce fait un processus probable de détoxification du mercure.

111.3 Distribution des ETM dans le thon:
111.3.1 Introduction

Le thon est un poisson dont I’importance économique n’est pas négligeable a travers le monde.
En effet, il représente actuellement 11% des captures mondiales en volume, soit 400000 tonnes
par an [65].

Il existe une dizaine d’espéces de thons dans le monde, mais seulement cinq constituent
I’essentiel des captures internationales dont le thon rouge de 1’Atlantique (Thunnus thynnus)
[66].

Le thon frais ou surgelé est peu consomme par les marocains. Par contre, le thon en conserve

représente un secteur économique trés développé au Maroc.
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Le thon est un grand prédateur extrémement vorace qui parcourt annuellement des milliers
de kilométres, mais qui peut concentrer facilement les éléments traces métalliques [67].

En 1972, le Conseil Supérieur d’Hygiéne Publique de France a émis un avis fixant la teneur
maximale & 0,5 mg.kg® de poids frais pour le mercure total dans les poissons avec
une exception & 0,7 mg.kg™ pour les prédateurs.

Cependant, I'UE, par le Réglement n°1881/2006, a fixé le seuil de HgT a 1 mg.kg™ p.f. pour
les espéces prédatrices en s’appuyant sur les recommandations du Codex Alimentarius [68].

A titre de comparaison, le Canada suit la méme réglementation que I’UE hormis pour le thon
en conserve ou la teneur maximale s’éléve a 0,5 mgkg™ pf [69]. Au Japon, grand pays
consommateur de thon, la limite est de 04 et 0,3 mgkg® pf en mercure total
et en Méthylmercure respectivement [70, 71]. Les Etats-Unis, quant a eux, fixent un seuil
d’action a 1 mg kg™ de méthylmercure dans la chair de poissons.

Au Maroc, des systemes de contrble et de surveillance sont assurés par le ministére
de I’Agriculture en partenariat avec I’ONSSA. IIs ont été mis en place pour le cadmium,
mercure et plomb afin de s’assurer de la qualité sanitaire des produits mis sur le marché

marocain.

111.3.2 Détermination des ETM dans le thon congelé

Entre Janvier et décembre 2013, 10 échantillons de thon rouge (T. thynnus) ont été prélevés
a partir de différentes conserveries situées au niveau d’Agadir. Nous avons analysé des espéces
de thon congelé dont la longueur varie entre 102 et 185 cm.

Approximativement, 0,1 a 0,5 kg de tissu musculaire ont été retirés de la partie antérieure
de la carcasse par une dissection transversale pres de la nageoire dorsale. La matrice utilisée
est le muscle, qui représente la partie consommable [72]. En effet, le mercure se concentre
a 99% de maniére homogene dans les muscles [73, 74].

La partie analytique est decrite dans le Chapitre Il pour les dosages du plomb, cadmium
et mercure.

Les résultats complets sont donnés dans I’ Annexe 11.
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anses ;}

Bilan EILA 2009 - 2010
organisés par le LNR

Envoi des échantillons (pétoncle) en juin 2010

Laboratoire de sécurité des aliments
Unite Contaminants Inorganiques et Minéraux de I'Environnement
LNR Métaux lourds

Réunion LNR - LDA - DGAI - 23 juin 2011
* P, Cd et Hg dans les produits de la péche

Diffusion du rapport en septembre 2009

18 laboratoires participants

Teneur naturelle pour Hg
artificielle pour Pb et Cd o " oa LNR
Nombre de laboratoires (données corrigées) 17 14 15 (mg.kg?) | Moyenne | Ecart-type
M Moyenne générale (mg.kg ') 0,448 0.250 0,184 ) 0,269 0,013
5 Ecart-type de répétabiité (mg.kq'') 0,014 0,005 0,006 cd 0,176 0,008
cv, Coefficient de variation de répétabilté (%) 31 20 36 Hg 0,456 0,021
Sk Ecart-type de reproductibilte (mg.kg'*) 0,028 0,026 0,010
CVg | Coefficient de variation de reproductibilté (%) 6.2 103 53
" — ..anses{)

Annexe 11.e
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tableau 21 résume la distribution des ETM dans le thon congelé.

Tableau 21 : Distribution des ETM (mg.kg™ pf) dans le thon congelé

(nM%é(’zz)il Intervalle | Moyenne (mg.kg™ pf) | Ecart type
Cadmium | 0,002-0,100 0,030 0,008
Plomb ND-0,120 0,032 0,006
mercure 0,160-1,060 0,505 0,037

ND : non décelé

Parmi les trois métaux, seul le mercure est présent dans tous les échantillons analysés.
Or, le plomb et le cadmium sont présents dans 95% et 85% des échantillons de thon,
respectivement.

La plus grande teneur en ETM observée dans le thon congelé est celle du mercure
(0,160-1,060 mg.kg™ pf : moyenne : 0,5 mg.kg™ pf) suivie du plomb (0,0-0,120 mg.kg™ pf;
moyenne : 0,032 mg.kg™ pf) et du cadmium (0,002-0,100 mg.kg™; moyenne : 0,030 mg.kg™
pf).

Des résultats similaires ont été trouvé dans la littérature, Hg (0,61 mg.kg™ pf), Pb (0,07 mg.kg™
pf) et Cd (0,01 mg.kg™ pf) [75], Hg (0,38-0,58 mg.kg™ pf), Pb (0,01-0,02 mg.kg™ pf)
et Cd (0,01-0,02 mg.kg™ pf) [2].

Beaucoup d’études ont démontré que le mercure peut €tre bio amplifi€¢ au niveau des prédateurs
occupant le haut de la chaine alimentaire tel que le thon rouge. En effet, la teneur en HgT dans
le thon rouge récoltée au niveau de la méditerranée représente 3,3 mg.kg™ pf [76], 1,18 mg.kg™
pf [77], tandis que le thon rouge du Japon contient 1,11 mg.kg™ pf de mercure [78].

La figure 26 représente les distributions des concentrations moyennes en HgT en fonction
de la taille du thon congelé. Nous concluons que plus un poisson est grand, plus il est agé,

plus il a bioaccumulé du mercure.
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Concentrations Hg mg/kg

T
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Figure 26 : Distributions des concentrations moyennes en HgT par rapport
a la longueur du thon congelé.

La figure 27 représente la détermination du coefficient de régression du taux de Hg (mg.kg™)
par rapport a la longueur (cm) (R2=0,908).

La variance en fonction de la taille montre un coefficient de régression de 0,908 avec p<0,005.

1,2

0,8 T+

0,6 +

Mercure (mg.kg-1)

04

02 +°®

100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Longueur (cm)

Figure 27 : Régression du taux de Hg (mg.kg™) par rapport
a la longueur (cm) (R?=0,908)

Ce reésultat est confirmé par les données de la littérature qui montrent que les poissons

de grande taille ont tendance a accumuler de fortes teneurs en Hg que les poissons de petite
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taille. A titre d’exemple, la taille du thon rouge de la méditerranée et la teneur en mercure
présentent une forte corrélation [77].

La bioamplification et les fortes teneurs en mercure chez les prédateurs de grandes tailles,
sont les raisons pour lesquelles le réglement a fixé une limite de 1 mg.kg™ du poids frais chez
ces espéces situées en haut de la chaine alimentaire, au lieu de 0,5 mg.kg™ chez les autres

especes.

111.3.3 Les ETM dans le thon en conserve

Nous avons traité 10 échantillons issus de différentes marques de thon en conserve, les plus
populaires, (trois lots de chaque marque) sur le marché marocain ont été achetées dans
les grandes surfaces et les épiceries. Aprés l'ouverture de chaque boite, I'huile a été évacuée
et la viande a été hachée et analysée manuellement avec des matiéres plastiques.
Nous les avons rincé avec de ’acide nitrique et de I'eau distillée et déionisée, afin d'éviter toute

contamination par les métaux.
Les résultats complets sont donnés dans 1’Annexe 12.

Le tableau 22 résume nos résultats sur la distribution des ETM dans le thon en conserve.

Tableau 22 : Teneurs moyennes en ETM dans le thon en conserve (mg.kg™ p.f.), n=10

Meétal Intervalle | Moyenne (mg.kg™pf) Ecart type
Cadmium 0,003-0,083 0,029 0,028
Plomb 0,004-0,086 0,020 0,025
mercure 0,038-0,524 0,209 0,119

Les résultats obtenus (Tableau 22) montrent que la concentration la plus élevée dans le thon
en conserve est celle du mercure (0,209 mg.kg™ pf) suivie du cadmium (0,029 mg.kg™ pf) puis
du plomb (0,020 mg.kg™ pf).

Des études montrent que le thon en conserve contient moins de métaux par rapport a ceux
du thon congelé. En effet, le procédé de la conserverie et principalement 1’étape de la cuisson

réduit la quantité de certains métaux [79].

Généralement, des résultats similaires ont été reportés ou dans les conserves de thon issues
de la Méditerranée, le taux de mercure est de 0,41 mg.kg™ pf, le cadmium 0,04 mg.kg™ pf

et le plomb 0,06 mg.kg™ pf [75]. Emami-Khansari et al. (2005) ont reporté un taux moyen
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de Cd dans la conserve de thon de 0,02 mg.kg™ pf [80], alors que Tuzen et Soylak (2007)
présentaient une valeur moyenne de 0,08 mg.kg™ pf pour les conserves de thon achetées dans
les supermarchés populaires en Turquie [81]. D’autres études ont montré un taux de cadmium,
dans le thon en conserve issu de la Lybie [82], de I’Arabie Saudia [83] et d’Iran [84],
plus élevé que nos valeurs et qui sont de lordre de 0,18 mg.kg™ pf, 0,16 mg/kg pf,
et 0,15 mg.kg™ pf, respectivement.

En ce qui concerne le plomb, les teneurs trouvées dans notre étude sont généralement faibles
et similaires a celles reportées dans les conserves de thon de la Turquie [81, 85], Iran [84]
et des Etats Unis d’Amérique [86]. Le faible taux du plomb peut étre expliqué par les progrés
de la nouvelle technologie d'emballage, en particulier I'utilisation de boites laqués et couture
mécanique, qui réduit ou, dans la plupart des cas, €limine la lixiviation du Pb dans les produits

alimentaires [80].

Pour le mercure, nos valeurs sont similaires a celles reportées dans le thon en conserve
de différentes régions du monde [82, 83, 86-92].

111.3.4 Conclusion

L’analyse du thon congelé montre que les thons de petites et moyennes tailles, ont des teneurs
en Cd, Pb et HgT en dessous des seuils fixés par la réglementation (Cd: 0,10 mg.kg™ pf,
Pb: 0,30 mg.kg™ pf et Hg: 1 mg.kg™ pf) (Tableau 3). Par contre, le thon de grande taille,
présente une teneur en Hg proche de 1 mg.kg™ pf. Cette grande différence de la teneur
en mercure consiste un point critique surtout au niveau de la gestion du risque pour la santé

des consommateurs (voir chapitre 1V).

Le thon en conserve, le plus consommé par les Marocains, contient des teneurs en Cd, Pb

et HgT inférieures aux limites citées en dessus.

Généralement, notre étude montre donc que le thon congelé et le thon en conserve

ne présentent aucun risque, et sont par conséquent, propres a la consommation humaine.

Maintenant que sont déterminées les teneurs en ETM dans toutes les especes étudiées,
il nous faut étudier dans quelle mesure, ces produits de la mer, peuvent présenter un risque pour

I’homme.
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1VV.1 Introduction

Plusieurs études médicinales ont montré que la présence des ETM principalement le cadmium,

le plomb et le mercure entraine des effets néfastes variés sur la santé humaine.

Le cadmium, le mercure et le plomb sont, a des degrés divers, des toxiques cumulatifs dont
les effets sont le plus souvent insidieux. Ils sont observes aprés un temps de latence
de plusieurs mois pour le plomb et le mercure ou de plusieurs années pour le cadmium [1].
L’étude des différents facteurs d’exposition montre que 1’apport d’origine alimentaire
représente plus de 90% de I’apport total en €léments traces métalliques pour la population
générale.

L’objectif de ce chapitre est de déterminer dans quelles mesures et pour quelles quantités
la consommation de poissons entraine un risque pour le consommateur Marocain.

Dans un premier temps, nous caractérisons, par des modeles, le facteur risque
lié & la consommation des produits de la mer contenant des ETM surtout le cadmium, le plomb
et le mercure.

Dans un deuxiéme temps, nous en deduisons, a partir des teneurs en ETM, et de la quantité
de poissons consommeée, une dose journaliére (DJE) ou hebdomadaire d’exposition (DHE)
des ETM. Parallelement, nous avons estimé un quotient de danger (THQ) des ETM.

Enfin, a partir de la comparaison des DJE ou DHE et le THQ avec des référentiels

internationaux, nous relevons le facteur risque sur la santé des consommateurs.

IVV.2 Analyse du risque

Dans cette derni¢ére partie de notre travail, nous présentons, d’une part, une étude
bibliographique sur la notion du risque et sa caractérisation. D’autre part, nous appliquons
ces modeles sur nos résultats pour les dix especes de poissons étudiés.

1V.2.1 Etude bibliographique sur le risque

1VV.2.1.1 Définitions et contexte historique du risque

« Le risque correspond a la probabilite d’apparition d’un effet néfaste dans un organisme,
un systéme, une population ou un sous-groupe populationnel, en réaction a [’exposition

aun agent » [2, 3].

L’accord de Marrakech de 1994, de 1’Organisation Mondiale de Commerce (OMC), a donné

naissance au concept de I’analyse de risque en consommation alimentaire [4].
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Cet accord définit les regles fondamentales concernant 1’innocuité des produits alimentaires
ainsi que les normes sanitaires pour les animaux et les végétaux. Il se base sur 1’application
de mesures sanitaires. Il présente I’avantage de permettre une mise en place rapide et efficace

des restrictions déja recommandées ou adoptées par d’autres organisations internationales.

En paralléle du risque, le bénéfice correspond a « la probabilité d’apparition d’un effet positif
et/ou de réduction d’un risque, dans un organisme, un systeme, une population

0U un sous-groupe populationnel, en réaction a l’exposition a un agent » [5].

Si I’alimentation apporte des nutriments nécessaires pour couvrir les besoins physiologiques
de l’organisme, elle peut apporter aussi des contaminants impliqués dans les processus

physiopathologiques. Elle met donc en balance a la fois le risque et le bénéfice.

Au Maroc, aucune étude, a notre connaissance, n’a été réalisée pour mettre en évidence
I’analyse risque/bénéfice. Une telle étude qui demande un grand effort et une collaboration
entre les deux ministéres : la santé et I’agriculture. Par contre, la plupart des études ont été
focalisées, soit sur le traitement du risque seul, qui conduit souvent a des recommandations
de type « limiter la consommation », ou sur le traitement du bénéfice seul, qui peut conduire

a I’émission des recommandations de type « augmenter la consommation ».

Aussi, I’analyse risque/bénéfice [5-7] permet d’établir la compatibilité entre
le fonctionnement de I’organisme et I’apport en aliments ou contaminants. Autrement dit, le but
est de minimiser les effets néfastes des contaminants et d’établir en méme temps le maximum

tolérable par 1’organisme n’entrainant pas d’effets néfastes sur la santé humaine.

La consommation de poissons a ét¢ recommandée par plusieurs organismes, afin d’éviter,
principalement, les risques cardiovasculaires de la population. Le tableau présente quelques
exemples de ces recommandations. La plupart des agences et organismes recommandent
une consommation de deux fois par semaine, dont I’une comporte un poisson gras. Ce dernier
contient I’acide docosapentaénoique (EPA) et 1’acide docosahexaénoique (DHA) et qui sont

des bénéfices cardiovasculaires [8, 9].

Géneéralement, ces  organismes  préconisent une  consommation de I’ordre
de 113 & 227 g/semaine.
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Tableau 23 : Recommandations de consommation de poissons par différents organismes

Organisme / Pays Date | Recommandations de consommation
de Poisson

Committee on Medical Aspects of Food | 1994 | 2 fois/semaine, dont un gras
Policy / Royaume Uni

Programme National nutrition santé 2001 | Au moins 2 fois/semaine (sans oublier
(PNNS) / France les poissons gras)

American Heart Association / Etats-Unis 2002 | En I’absence de MCV* : poisson
(gras) 2 fois/semaine

Scientific Advisory Committee on Nutrition | 2004 | 2 fois/semaine, dont un gras
/ Royaume-Uni

Health Council of the Netherlands / Pays- 2006 | 2 portions/semaine, dont au moins un

Bas gras (saumon, hareng, maquereau par
exemple)

AFSSA / France 2010 | 2 portions/semaine dont une portion de

poisson a forte teneur en EPA+DHA,
en variant les espéces et les lieux
d’approvisionnement

*MCV : maladie cardiovasculaire.

Des recommandations spécifiques précisées par ’AFSSA en mars 2004, juillet 2006 et avril
2009, pour les femmes enceintes et allaitantes et les jeunes enfants, concernant la nouvelle
DHTP fixée par le JECFA en 2004 pour le méthylmercure [10-12] :

les enfants en bas age (1-30 mois), et les femmes enceintes et allaitantes ne doivent pas
consommer plus de 60 grammes et 150 grammes, respectivement, de poissons prédateurs
sauvages par semaine, en évitant, a titre de précaution, la consommation d'espadons, marlins,
sikis, requins et lamproies, en plus de leur consommation habituelle de poissons non

prédateurs.

1VV.2.1.2 Gestion du risque alimentaire

Autrefois, les concentrations des contaminants dans les aliments dépendaient de la sensibilité
des méthodes analytiques utilisées pour leur detection. Le « seuil 0 » correspondait a la non
détection d’un contaminant. Lorsqu’un résidu était détecte, il était alors déclaré illegal.
Avec le perfectionnement des méthodes analytiques et la détection de quantités infinitésimales
de contaminants, il a fallu éliminer le concept du « seuil 0 » et penser en terme de signification
toxicologique des résidus pour en arriver au concept de concentration ou le niveau acceptable
ou inacceptable. L’évaluation du risque a permis ainsi d’arriver a une estimation raisonnable
de la quantité de contaminants chimiques qui peuvent étre ingérés quotidiennement au cours
d’une vie, sans que le risque pour la santé ne dépasse un niveau tolérable. Cet énoncé répond

a la définition de ’OMS des valeurs toxicologiques de référence.
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I1VV.2.1.3 Notion de valeurs toxicologiques de référence

Les valeurs toxicologiques de référence (VTR) sont des indices permettant d'établir une relation
qualitative, voire quantitative, entre une exposition & une substance chimique et un effet
sanitaire chez I'nomme. Elles sont spécifiques d'une substance, d'une durée d'exposition (aigué,
de quelques heures a une semaine, intermédiaire, d'une semaine a plusieurs mois, et chronique,
de quelques années a la vie entiére), d'une voie d'exposition (inhalation, voie orale, contact

cutané) et d'une population.

Par ailleurs, leur construction differe en fonction de I'nypothese formulée ou des données
disponibles sur les mécanismes d'action toxique de la substance. On parle de VTR «a seuil
de dose» pour les substances qui provoquent, au-dela d'une certaine dose, des dommages dont
la gravité est proportionnelle a la dose absorbée. La VTR « sans seuil de dose » correspond aux
substances pour lesquelles il existe une probabilité, méme infime, gu'une seule molécule
pénétrant dans I'organisme provoque des effets néfastes pour cet organisme. Les VTR a seuil
s'expriment généralement comme des doses ou concentrations journalieres admissibles
ou tolérables (Doses Journaliéres Admissibles : DJA, Dose Journaliere Tolérable : DJT,
Acceptable Daily Intake: ADI, Tolerable Daily Intake: TDI, etc.), ou des doses
ou concentrations de référence (Reference Dose: RfD ou Reference Concentration : RfC) [13].
Les protocoles utilisés pour déterminer les concentrations ne présentant pas de danger (niveau
acceptable, niveau résiduel maximal, tolérance) sont généralement agréés par plusieurs
organismes internationaux, tels que la Food and Drug Administration (FDA) aux Etats Unis,
la direction générale de la protection de la santé (Santé Canada) et, surtout, le comité conjoint
OMS/FAO d’expert sur les additifs alimentaires (JECFA).

Les DHPT ainsi que les DJA actuelles pour le Cd, Pb et Hg sont données dans le tableau 24.

Tableau 24 :Doses hebdomadaires tolérables provisoires et doses journaliéres acceptables
des ETM [14]

Eléments DHTP* (ug/kg/semaine) Dose journalié_re équivalente (ug/kg de
poids corporel)

Cadmium 2,5 0,36

Plomb 25 3,6

Mercure 5 0,7

(méthylmercure) (1,3)[15] (0,19)

* pour un sujet de référence pesant 60kg.
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a- Valeurs toxicologique de référence du cadmium

En 2001, le JEFCA avait fixé a 7ug/kg pc/semaine [16]. Mais il a été suggéré qu’une
exposition inférieure a cette valeur pouvait provoquer des effets néfastes sur la santé [17].
En 2007, Omarova et Phillips ont réalisé une méta-analyse de 79 études traitant de la relation
entre apport de cadmium et bio marqueurs de toxicité chez plus de 27000 sujets. Ils notent
une augmentation exponentielle de beta-2-micro globuline avec I’apport de cadmium (dés lors
qu’il est supérieur a 302ug/jour). ceci correspond, en appliquant un facteur d’incertitude de dix,
a une DHTP de 3,02 pg/kg/semaine [18].

En 2008, ’EFSA a proposé une DHTP plus basse, a 2,5ug/kg/semaine [12].

En 2010, le JEFCA a proposé¢ une nouvelle VTR de 25ug/kg pc/mois pour 1’ensemble
de la population (soit 5,8ug/kg pc/semaine) [19], pour que la concentration du cadmium dans

le cortex rénal ne dépasse pas 50 mg.kg™.

Récemment, le groupe de I’EFSA sur les contaminants des aliments a émis un avis dans lequel
il recommande que la DHTP devrait étre réduite a 2,5 pug/kg pc, afin d’assurer une protection
totale de tous les consommateurs y compris les sous-groupes de la population [20].

b- Valeurs toxicologique de référence du plomb

En 1972, le comité mixte FAO/OMS d’experts des additifs alimentaires (Joint FAO/WHO
Expert Committee on Food Additives, JECFA) avait fixé une dose hebdomadaire tolérable
provisoire (DHTP) de 50ug/kg pc. Depuis 2006, I’OMS a réduit la DHTP a 25ug/kg pc pour
toutes les classes d’age.

En 2010, les experts du JEFCA dans leur 73°™ réunion, considérent que la DHTP de 25ug/kg
pc ne peut plus étre une mesure protectrice pour la santé du consommateur. Ils ont décidé

de la retirer en vue d’une nouvelle réévaluation [19].

c- Valeurs toxicologique de référence du mercure

Le Comité mixte FAO/OMS dexperts des additifs alimentaires (Joint FAO/WHO Expert
Committee on Food Additives, JECFA) a etablis une DHTP de 5 pg/kg pc/semaine, pour
le HQT [21],

En 2004, le Comité mixte FAO/OMS d'experts des additifs alimentaires (Joint FAO/WHO
Expert Committee on Food Additives, JECFA) a procédé a la réévaluation du méthylmercure

en s’appuyant sur des études d’exposition mére/enfant aux Iles Féroé [22-25] et aux Seychelles
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[26]. Le comite a proposé une dose hebdomadaire tolérable provisoire (DHTP) de 1,6 pg/kg

pc/semaine pour le méthylmercure [27], et 5 ug/kg pc/semaine pour le mercure total [14].

Récemment, I'EFSA a proposé une dose hebdomadaire tolérable provisoire de 1,3 pg/kg
pc/semaine pour le MeHg [15], inférieure a I'ancienne sur la base de plusieurs études

épidémiologiques.
1V.2.1.4 Méthodologies d’analyse du risque

Plusieurs travaux de recherche ont été réalisés pour mettre en évidence le risque et le bénéfice
en alimentation et plus particulierement la consommation de poisson. On peut relever

des études traitant :

v des risques liés au contaminant seul ;
v des risques nutritionnels ou des bénéfices nutritionnels ;
v des risques liés aux contaminants et des bénéfices nutritionnels.

Notre étude va se focaliser sur 1’analyse du risque li¢ aux contaminants, par la comparaison
des apports estimés ou de 1’exposition dite externe (calculée par croisement de données
de consommation et de contamination) aux référentiels nutritionnels. Il s’agit d’estimer
I’exposition via la consommation de poissons, et de comparer ces valeurs aux référentiels.
Cette approche permet de qualifier une consommation donnée et d’en appréhender le risque,
ou de calculer une consommation permettant d’atteindre un certain niveau de protection

vis-a-vis des contaminants.

IV.2.1.5 Risques liés aux contaminants

Nous présentons deux modeles qui caractérisent les risques liés aux contaminants.
En effet, pour I’évaluation du risque seul, on prend I’hypothése selon laquelle 100%
de I’exposition est d’origine alimentaire. Cette approche consiste a calculer la consommation
«sans risque », c'est-a-dire, la consommation maximale entrainant 1’atteinte de la VTR dans
le cas d’un contaminant a effet a seuil, ou le risque acceptable dans le cas d’un contaminant
cancérogeéne génotoxique (sans seuil d’effet). Le niveau de risque acceptable est généralement
admis & 1.10°, c’est-a-dire qu’il est considéré comme un cas de cancer développé pour
100 000 personnes. Le risque inacceptable étant de 1.10™. Cependant, le risque négligeable
(«no concern ») étant & 1.10°°. Cette méthode est & rapprocher au modeéle relatif a I’utilisation

des quotients de danger, ou « Target hazard quotients » (THQ) qui sera décrit ultérieurement.
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Les avantages de cette approche est de tenir compte de 1’exposition du consommateur sur la vie
entiere, ainsi que de la contamination réelle des espéces. En revanche, le régime alimentaire
total, et donc les contributions des autres aliments, ne sont jamais pris en compte. Les risques
sont examinés pour différentes espéces de facon separée, et non sur une consommation totale
de produits de la mer. En tenant compte d’un apport de contaminants via la consommation
de produits de la mer seule, les conclusions en termes de consommation ou non consommation
présentant un risque ou non apparaissent trés variables, pouvant aller de moins d’une fois par
mois a aucune restriction de consommation, en fonction de 1’espéce considérée
et de sa provenance [28, 29].

Par ailleurs, ces études sur le risque/bénéfice s’appuient le plus souvent sur des données réelles
de quantités totales de poissons consommés, mais souvent ne considerent que quelques espéces
ou groupes d’especes, souvent « grasses ».

Domingo et al. soulignent qu’il est difficile pour la population de suivre des recommandations
d’ordre général sans qu’on précise les espéces a consommer ou non, la portion ou la fréquence
de consommation [30]. Il convient donc de considérer non seulement les quantités de produits
de la mer consommées, mais aussi la diversité des especes consommées dans la population,

avec leur variabilité de composition et de contamination.

Il a été montré qu’afin de réduire les éventuels risques de dépassement de la dose toxicologique
du méthylmercure, des recommandations de réduction de consommation de poissons sont plus
efficaces que tenter de réduire les niveaux réglementaires de contamination des poissons
[31, 32]. Certains auteurs proposent ainsi de réduire la consommation de poissons chez
les femmes enceintes, la population la plus sensible pour ce contaminant [33], ou de réduire
la consommation de poissons riches en méthylmercure chez les femmes en &ge de procréer sans
réduire la consommation totale de poisson [34]. D’autres auteurs recommandent de préférer
le poisson de riviere au poisson de mer [33]. En 2006, Mozaffarian et Rimm (2006) ont dressé
une revue des effets de la consommation de poisson, du méthylmercure et des dioxines et PCB
sur la santé cardiovasculaire et neurologique. Ils proposent d’orienter les recommandations
de consommation en fonction de la population cible. Ainsi les recommandations pourraient étre
différentes en fonction du bénéfice nutritionnel escompté ou de I’effet critique considéré dans
le groupe ciblé [35]. Pour les femmes en age de procréer par exemple, le neuro-développement
du feetus est le point critique. C’est donc I’effet bénéfique des AGPI-LC n-3 et les risques lies

au methylmercure et aux PCB totaux qui doivent étre pris en compte en priorite.
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IV.2.1.6 Caractérisation du risque

« C’est [’estimation de [’incidence et de la gravité des effets indésirables susceptibles
de se produire dans une population humaine ou une composante de [’environnement en raison
de [’exposition, réelle ou prévisible, a une substance ; la caractérisation peut comprendre

[’ « estimation du risque », ¢ est-a-dire la quantification de cette probabilité » [36]

a- Modéle 1

Ce modele permet de nous donner une estimation de la grandeur appelée DHE ou DJE.

La DHE sera estimée en fonction de la concentration maximale des ETM et du poids corporel.
L’expression analytique de la DHE s’écrit comme suit :

Equation 4 : Dose Hebdomadaire d'Exposition (DHE)

DHE=CxCO

Ou C : est la concentration maximale en ETM retrouvée dans la chaire de poisson (ug.g™)

CO : correspond a la quantité de poissons consommée.

Cette grandeur est exprimée en pg d’ETM par kg de poids corporel par semaine.
De méme, la DJE obéit a la méme équation mathématique, sauf que 1’unité sera exprimée

en ug d’ETM par kg de poids corporel par jour.
b- Modele 2

Ce deuxiéme modele fournit une grandeur nommeée le quotient de danger (THQ). Il correspond
au ratio entre I’exposition a un contaminant et 1’exposition considérée sans risque. Ce quotient
est lié au risque non cancérogéne lié a la consommation des produits de la péche.

Il peut étre calculé selon la formule suivante :

Equation 5 : quotient de danger (THQ)

TH= JEEEO 107 (a7
Ou
v THQ correspond au quotient de danger (Target hazard quotient) (sans unité)
v FE correspond a la fréquence d’exposition (365 jours/an) ;
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v DE correspond a la durée d’exposition (82 ans, considérés comme la durée de vie
entiére) [38];

v CO correspond a la consommation (poisson : 126 g/semaine; mollusques
céphalopodes : 63 g/semaine ; crustacés : 49 g/semaine) [27];

v C correspond & la concentration de contaminant dans les produits (pg.g™) ;

v RFD correspond & la VTR ; (Hg : 1,0 x 10* pg.g™*. Day™; Cd: 1,0 x 10° pg.g™*. Day™;
Pb: 0,004 pg.g™*. Day™) [39]

v PC correspond au poids corporel moyen (60 kg) ;

v DEM correspond a la durée d’exposition moyenne pour les contaminants

non cancérogenes considérés (365 jours/an x DE).

Si le THQ est inférieur a 1, alors la consommation ou exposition est supposée sans risque.
Par contre, si le THQ est supérieur a 1 indique que la consommation entraine un dépassement

des VTR, donc un risque non négligeable.

1VV.2.3 Résultats et discussion.

Dans cette partie, nous discutons et interprétons nos résultats précédents afin d’en déduire

le risque et de prendre les précautions nécessaires.

1VV.2.3.1 Caractérisation du risque chez le consommateur marocain

Nous signalons que le foie et les branchies des poissons ne sont pas consommés généralement
par ’homme. En effet, dans notre travail, I’évaluation du risque alimentaire sera étudiée
uniquement sur les muscles des especes de poissons.

A partir des résultats obtenus dans les chapitres 111.1 et 111.3, nous n’avons pris en compte que
les concentrations maximales en ETM (mg.kg™ p.f.), dans la partie comestible (muscle)
des espéces choisies, et non les teneurs moyennes : ceci conduit a minimiser les quantités
a ingérer pour provoquer une toxicité. Le risque étudié est donc le risque maximal que 1’on

est susceptible de rencontrer.

a- Estimation de la dose Journaliére d’exposition (DJE) et la dose hebdomadaire
d’exposition (DHE)

Dans une premiere approche, pour estimer la DHE, nous prenons la concentration la plus
élevée, du métal, dans le muscle des poissons pour la présente étude. Nous considérons, suite

aux études bibliographiques [40], que le poids corporel moyen d’un adulte marocain

117



Chapitre IV : Santé humaine et prévention des risques alimentaires

est de 60kg. Il consomme, généralement, 27g de produits de la péche, par jour.
C’est alors, 1’équivalent de 192g/semaine/personne [41]. Les résultats de cette premiére
estimation sont schématisés dans le tableau 25.

Tableau 25: Estimation des DHE (pg.kg™ pc. Semaine™)et des DITP (ug.kg™ pc. jour™) chez
un adulte Marocain.

DHE DJE DHE DJE DHE DJE

Espéces Cd Cd Pb Pb Hg Hg
Sardine 0,20 0,03 0,39 0,06 0,32 0,05
Maquereau 0,22 0,03 0,22 0,03 0,53 0,08
Diagramme gris 0,04 0,01 0,14 0,02 0,24 0,03
Chinchard 0,25 0,04 0,31 0,04 0,16 0,02
Poulpe 0,11 002 024 003 0,26 0,04
Bogue 0,11 0,02 0,36 0,05 0,85 0,12
Bonite 0,18 0,03 0,47 0,07 0,28 0,04
Capelan 0,04 0,01 0,08 0,01 0,49 0,07
Congre 0,14 0,02 0,24 0,03 0,25 0,04
Thon 0,10 0,01 0,10 0,01 1,62 0,23

D’aprés les résultats obtenus a partir du tableau 27, et par comparaison avec les DHTP fixées
par I’OMS, nous observons que les DHE des trois métaux sont inférieures aux DHTP.

La DHE du cadmium atteint un maximum de 0,25, ce qui présente un pourcentage relatif
de 10% de la DHTP. De méme, nous avons obtenu 1,8 et 32 % de la DHTP, respectivement
pour le plomb et le mercure total. Ces valeurs montrent que la consommation de ces espéces
ne présente aucun risque pour la santé.

Par ailleurs, dans la deuxiéme approche, et pour déduire la quantité de poissons consommée
(CO), nous utilisons les données de 1’Office National des Péches (ONP) relatives aux quantités
de poissons consommées durant 1’année 2011, a I’exception du thon, ou son prélévement
a été effectué durant I’année 2013 [42-45].La valeur s’articule sur le nombre de tonnage annuel
de chaque espéce et la population du sud du Maroc.

Pour calculer la quantité de poissons consommes par habitant par semaine, nous allons
introduire quelques bases de données issues du rapport statistique de la péche cotiere de I’année
de 2011.

Le tableau 26 représente le débarquement des produits de la péche par espece dans tous

les ports du Maroc ainsi que leurs pourcentages de débarquement.
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Tableau 26 : Débarquement des produits de la péche par espece et pourcentage de débarquement.

Poissons Poids en tonne 2011[42] Pourcentage de débarquement (%)
Sardine 499 811 55,03
Maquereau 110 909 12,21
Diag. Gris 4342 0,47
Chinchard 9376 1,03
Poulpe 18748 2,06
Bogue 6845 0,75
Bonite 4744 0,52
Capelan - -
Congre 1271 0,14
Thon 131 0,014
Autres 252 126 27,78
Total 908 258 100

Nous regroupons dans le tableau 27 la destination des produits de la péche durant I’année 2011

(consommation, conserve, congélation etc.). La consommation chiffrée en poids total

de 333 522 tonnes, représente 36,72 % de la part totale du poisson.

Tableau 27 : destination des produits de la péche pour lI'année 2011 [42]

Poids en tonne (2011) Part dans le total
Consommation 333522 36,72 %
Conserve 116 891 12,87 %
Congélation 262 013 25,85 %
Industrie de farine et Huile 190 117 20,93 %
de poisson
Salaison 2495 0,27 %
Appéat 3220 0,35 %
Total général 908 258 100,00 %

En absence de données relatives a la quantité exacte de poissons consommes dans chaque

région, nous allons extrapoler les pourcentages de débarquement de chaque espéece (tableau 26)

pour estimer la quantité consommeée correspondante (tableau 28). Ce modele est une approche

quantitative pour combler les lacunes des données officielles.
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Tableau 28 : Pourcentage de la quantité de poissons débarqués et la quantité consommée

Espeéces Pourcentage de la quantité débarquée (%) | Quantité consommée (tonne)
Sardine 55,03 183536
Maquereau 12,21 40757
Diag. Gris 0,47 1594
Chinchard 1,03 3444
Poulpe 2,06 6889
Bogue 0,75 2514
Bonite 0,52 1744
Capelan - -
Congre 0,14 467
Thon* 0,03 48

*quantité consommée en 2013

Le tableau 29 donne la quantité totale de poissons consommés de chaque région de notre étude
a I’exception de la région d’Essaouira.

Tableau 29 : Quantité totale de poissons consommés [42]

Régions Consommation (tonnes)
Agadir 35775

Sidi Ifni 5109
Laayoune 16027
Dakhla 129181
Total 333522

Nous allons appliquer ces mémes pourcentages de cette approche, pour en déduire la quantité
consommeée de chaque espéce de chaque région (tableau 30).

Tableau 30 : Estimation de la quantité (tonnes) de poissons consommeée dans
les zones d'étude

Espéces Agadir |Sidi Ifni | Laayoune | Dakhla
Sardine 19687 2811 8820 71088
Maquereau 4372 624 1959 15786
Diag. Gris 171 24 77 618
Chinchard 369 53 166 1334
Poulpe 739 106 331 2668
Bogue 270 39 121 974
Bonite 187 27 84 675
Capelan - - - -
Congre 50 7 22 181
Thon* 5 0,75 2 19

*guantité consommée en 2013

En se basant sur le nombre d’habitants de la région sud, nous présentons une estimation

de la quantité de poissons (en gramme) consommeée par habitant et par semaine.
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A titre d’exemple, pour la sardine de la région d’Agadir, la quantité destinée a la consommation
est de I"ordre de 19 687 tonnes pour une population de 1 347 193 habitants de la zone sud
du Maroc, ce qui donne une consommation de sardine frais de I’ordre de 52,76 kg/habitant/an
soit 304 g/habitant/semaine (tableau 31).

Le méme calcul est appliqué pour les autres especes de poissons.

Tableau 31 : Estimation des quantités de poissons consommeées,
en 2011, dans chaque région (gramme/habitant/semaine).

Espéces Agadir | Sidi Ifni | Laayoune | Dakhla
Sardine 304 43 136 1099
Maquereau 68 10 30 244
Diag. Gris 3 0,38 1 10
Chinchard 6 0,81 3 21
Poulpe 11 2 5 41
Bogue 4 0,6 2 15
Bonite 3 0,4 1 10
Capelan - - - -
Congre 0,8 0,1 0,3 3
Thon* 0,08 0,01 0,04 0,29

*guantité consommée en 2013

Nous avons, par la suite, estimé la DHE au métal, par multiplication de la quantité consommée
du poisson issue du tableau 31, par la concentration en ETM trouvée chez cette espece dans

chaque zone d’étude.

Nous calculons ensuite, le pourcentage de cet apport par rapport a la DHTP.

Les résultats obtenus sont mentionnés dans le tableau 32.
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Tableau 32 : Estimations des DHE (pg.kg™ pc. Semaine™) par espéce et par région

.. N (0] 0) [0)
Origine | Espéces ca | P | weng | oea oeer | vera
Sardine 0,10148 |0,39578 | 0,41100 4,06 1,58 8,22
Maquereaux | 0,04056 |0,05634 | 0,11042 1,62 0,23 221
Diagr. Gris | 0,00026 | 0,00088 | 0,00331 0,01 0,00 0,07
£ [Chinchard [ 000524 [0,00390 | 0,00476 0,21 0,02 0,10
S |Poulpe 0,00038 | 0,00743 | 0,00914 0,02 0,03 0,18
< Bogue 0,00056 |0,00313 | 0,01175 0,02 0,01 0,23
Bonite 0,00029 |0,00492 | 0,00313 0,01 0,02 0,06
Congre 0,00013 | 0,00047 | 0,00096 0,01 0,00 0,02
Sardine 0,00290 |0,01739 | 0,04130 0,12 0,07 0,83
Maquereaux | 0,00064 |0,00113 | 0,00772 0,03 0,00 0,15
Diagr. Gris | 0,00001 | 0,00003 | 0,00018 0,00 0,00 0,00
£ [chinchard | 0,00038 |0,00018 | 0,00010 0,02 0,00 0.00
5 [Poulpe 0,00041 | 0,00000 | 0,00033 0,02 0,00 0,01
“  |Bogue 0,00000 |0,00036 | 0,00052 0,00 0,00 0,01
Bonite 0,00007 |0,00054 | 0,00028 0,00 0,00 0,01
Congre 0,00001 | 0,00003 | 0,00006 0,00 0,00 0,00
Sardine 005228 |0,17731 | 0,20004 2,09 0,71 4,00
Maquereaux | 0,02171 |0,03433 | 0,08430 0,87 0,14 1.69
Diagr. Gris | 0,00028 |0,00028 | 0,00130 0,01 0,00 0,03
§ Chinchard | 0,00333 |0,00418 | 0,00213 0,13 0,02 0.04
g  |Poulpe 0,00205 |0,00648 | 0,00691 0,08 0,03 0,14
—  [Bogue 0,00103 |[0,00349 | 0,00831 0,04 0,01 0,17
Bonite 0,00000 |0,00317 | 0,00188 0,00 0,01 0,04
Congre 0,00025 |0,00043 | 0,00045 0,01 0,00 0,01
Sardine 117261 |2,25361 | 1,75891 | 46,90 9,01 35,18
Maquereaux | 0,28481 [0,27260 | 058589 | 11,39 1,09 11.72
Diagr. Gris | 0,00191 [0,00716 | 0,00907 0,08 0.03 0.18
. |Chinchard | 001582 [0,02338 | 0,01685 0,63 0,09 0,34
€ |Poulpe 0,02338 |[0,03989 | 0,05158 0,94 0,16 1,03
S8 |Bogue 0,00376 |0,02284 | 0,05421 0,15 0,09 1,08
Bonite 0,00644 |0,02141 | 0,01305 0,26 0,09 0,26
Congre 0,00047 |0,00313 | 0,00168 0,02 0,01 0,03
TOTAL 1,74344 | 3,36616 | 3,40151 |69,73741 |13,46464 | 68,03028
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Nous remarquons que les DHE aux trois ETM estimées ne depassent pas les limites fixées
par ’'OMS. Les DHE obtenues chez la sardine de toutes les régions sont relativement
supérieures aux DHE observées chez les autres espéces. La valeur maximale atteint une dose
de 1,1726 ; 2,2536 et 1,7589 pg.kg™ pc. Semaine™ correspondantes respectivement au Cd, Pb
et MeHg. Pour le cadmium au niveau de la sardine débarquée a Dakhla, la DHE représente
46,90 % de la DHTP, c’est la plus grande valeur obtenue parmi toutes les DHE. De méme pour
le mercure, nous avons obtenu 35,18% de la DHE par rapport a la DHTP.

Par ailleurs, nous utilisons le méme modele pour le thon congelé (année 2013). Il présente
un cas particulier du fait qu’il bioamplifie plus de mercure. Nous avons utilisé les teneurs
moyennes en HQT du thon dont la taille est comprise entre 102 et 185 cm. Nous supposons
que 100% du mercure total est sous forme de méthylmercure [46]. La DHE peut étre estimée
pour un adulte marocain qui consomme 0,03 g/semaine (voir tableau 28 et Annexe 13).
Ces DHE sont inferieures a la DHTP pour le MeHg méme dans le cas de la consommation
des espéces de thon de grande taille (tableau 33).

Tableau 33 : Estimation des DHE au Hg.

Longueur | Concentrations moyennes en Hg | DHE au Hg Pourcentage par
(cm) (mg.kg™) (ug.kg™ p.c.) rapport & la DHTP
%

102 0,214 0,00011 = 0,01

110 0,305 0,00015 0,01

185 0,993 0,00050 0,04

112 0,380 0,00019 0,01

126 0,522 0,00026 0,02

117 0,320 0,00016 0,01

173 0,761 0,00038 0,03

154 0,584 0,00029 0,02

179 0,681 0,00034 0,03

108 0,290 0,00014 0,01

A partir de ce tableau, nous remarquons que les DHE croient d’une fagon générale en fonction
de la taille. En effet, pour la taille maximale de 185 cm, la DHE est voisine
de 0,0005 g/semaine qui représente 0,04 % de la DHTP.

Par conséquent, toutes les especes de poissons étudiées ne présentent aucun risque pour la santé
du consommateur et donc elles sont propres a la consommation.

Néanmoins, des efforts doivent étre fournis par nos autorités compétentes pour sensibiliser

les citoyens Marocains a connaitre la quantité et les especes de poissons a consommer.
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En France, ’ANSES montre que la consommation de poissons ne présente pas de risque pour
la santé de la population frangaise. Pourtant, ils recommandent a 1’ensemble de la population
[47]:

= de consommer du poisson deux fois par semaine dont les poissons gras (saumon, maquereau,
sardine, anchois, truite fumée, hareng...) ;

= de diversifier les espéces de poissons consommées.

Et pour les femmes enceintes et allaitantes et les enfants en bas age (moins de 30 mois),
I'’Agence recommande de prendre des précautions particuliéres :

=éviter a titre de précaution de consommer les poissons les plus contaminés : requins,
lamproies, espadons, marlins (proche de I'espadon) et sikis (variété de requin)

= limiter la consommation de poissons susceptibles d'étre fortement contaminés (%) & 150 g
par semaine pour les femmes enceintes et allaitantes et a 60 g par semaine pour les enfants
de moins de 30 mois.

En général, selon les critéres de I’OMS, une population regroupe différentes catégories d’age
et qui sont tous exposés aux contaminations. En effet, les nouveaux nés (de 0 a 6 mois)
qui doivent normalement étre allaités, peuvent absorbés le mercure qui passe dans le lait
maternel. Cette population est fortement a risque du fait de leur sensibilité élevée aux
contaminants chimiques.

Le deuxieme groupe constitué¢ d’enfants de 6 mois a 8 ans, sont en pleine croissance cérébrale.
Ils sont trés sensibles. Quant aux adolescents de 9 a 17 ans, les risques peuvent aussi exister.
L’exposition des adultes est évaluée. Leur longue durée d’exposition entraine une forte
contribution a ’apport total en ETM. Les femmes en age de procréer entre 18 et 44 ans sont
aussi concernées du fait de la relation directe avec le foetus et les nourrissons allaités.

Le dernier groupe de population est constitué de forts consommateurs de produits de la mer

du fait de leur consommation importante, réguliere et variée en poissons.

Une autre étude publié en avril 2010 sur les risques possibles pour la sante liés a la présence
du plomb dans les aliments, le groupe scientifique sur les contaminants de la chaine alimentaire
(CONTAM) a estimé que les produits de la péche occupent la 76me position dans la contribution
a I’apport total en plomb pour la population adulte européenne [48, 49]. En plus, le Comité

Scientifique de I’Alimentation Humaine (CSAH) a conclu dans un avis qui retient la DHTP

*paudroies ou lottes, loup de I'Atlantique, bonite, anguille et civelle, empereur, hoplostéte orange ou hoplostéte
de Méditerranée, grenadier , flétan de I'Atlantique, cardine, mulet, brochet, palométe, capelan de Méditerranée,
pailona commun, raies, grande sébaste, voilier de I'Atlantique, sabre argent et sabre noir , dorade, pageot,
escolier noir ou stromaté, rouvet, escolier serpent, esturgeon, thon ...
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de 25 pg.kg?, que la teneur moyenne observée dans les denrées alimentaires ne semblait pas,
dans I’immédiat, une source de préoccupation [50]. Ces conclusions ont été prouvées dans
la présente étude, puisque, chez toutes les especes étudiées, les DHE du plomb sont tres
inférieures aux DHTP fixées par I’OMS (tableau 32). Nous suggérons par conséquent,
que le risque présenté par le plomb dans les poissons étudiés est négligeable. Par conséquent,
seuls les risques liés a la contamination par le mercure total et le cadmium seront discutés.

b- Détermination du Quotient de danger (THQ)
L’estimation du THQ relatif au Cd et MeHg, a co6té de la DHE, contribue a la caractérisation
du degré du risque issu de la consommation des produits de la péche.
Le Tableau 34 regroupe les valeurs estimées du quotient de danger (THQ) chez toutes
les espéces étudiées.

Tableau 34 : Estimation des THQ chez un adulte Marocain.

Espéces T_I;ISQC;d T,:f TTHQ™
Sardine 0,04 0,12 0,16
Magquereau 0,04 0,20 0,24
Diagramme gris 0,01 0,09 0,10
Chinchard 0,05 0,06 0,11
Poulpe 0,01 0,01 0,02
Bogue 0,02 0,32 0,34
Bonite 0,03 0,10 0,13
Capelan 0,01 0,18 0,19
Congre 0,03 0,09 0,12

*Somme des THQs

Nous observons que méme la somme des THQ pour le Cd et le MeHg est inférieure a 1 pour
toutes les especes. Nous concluons, comme dans le cas des DHE, que les la consommation

des especes étudiées ne présente aucun risque.

Dans le cas du thon, nous observons que les prélévements dont la taille est supérieure a 170 cm,
donnent des valeurs de THQ supérieures a 1. Par conséquent, le risque envisagé est non

négligeable (tableau 35 et Annexe 13).

Les teneurs elevées du THQ dans le thon, sont dans le méme rang que celles obtenues dans
des travaux réalisés en lItalie. Cette étude porte sur les risques liés a des consommations réelles

de produits de la mer [37], elle a montré un risque lié a I’exposition au mercure
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via la consommation de thon (THQ= 1,87). Cette grandeur montre que le risque révélé en Italie

est supérieur au notre.

Tableau 35 : Estimation des THQ pour le mercure total.

Concentration Hg
Longueur (cm) (mg.kg-1) THQ
102 0,214 0,26
110 0,305 0,37
185 0,993 1,19
112 0,380 0,46
126 0,522 0,63
117 0,320 0,38
173 0,761 0,91
154 0,584 0,70
179 0,681 0,82
108 0,290 0,35

Dans notre étude, nous concluons d’une fagon générale que la consommation des especes
de poissons étudiées ne présente aucun risque pour la santé du consommateur.

Dans le cas du thon, nous recommandons que la consommation doit étre limitée aux espéces
dont la taille ne dépasse pas 170 cm afin de minimiser le risque du a I’exposition
au méthylmercure. De méme, les unités de transformation des produits de la péche, doivent
indiquer, au niveau des boites de conserve de thon, la taille de ce dernier, méme si les valeurs
des DHE et THQ (Annexes 14 et 16) chez le thon en conserve sont loin des seuils préconises
par le reglement.

D’une manicre générale, nos autorités compétentes doivent sensibiliser, le consommateur
Marocain, quant a la quantité de poissons a consommer pour limiter le risque. Pour ces raisons,
nous avons déterminé par le modeéle de I’AFSSA, la consommation maximale théorique pour

chaque espéce de poisson.

1VV.2.3.2 Détermination des quantités limites de chaque espéce et évaluation du risque

En 2006, ’AFSSA a proposé de calculer la consommation maximale théorique (CMT)

d’aliment a partir de la formule suivante [11] :

Equation 6 : Consommation Maximale Théorique (CMT)

(DHTP — DHE) (ug. (kg pc. sem)~1x Poids corporel (kg pc)
Concentration en ETM (mg. kg~1pf)

CMT (g/sem) =
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En se basant sur cette équation, nous avons estimé la CMT par le biais des DHTP au cadmium
(2,5 pg/semaine) et au méthylmercure (1,3 pg/semaine). Les résultats obtenus montrent que
les CMT liées au cadmium sont supérieurs a 5kg. Pour cette raison, nous ne discuterons,

par la suite, que les CMT liées au mercure.

Afin de bien gérer le risque que représente la methylmercure pour la santé des humains,
les autorités compétentes Marocaines doivent normalement mettre a la disposition
de la population des guides de consommation pour les espéces de poissons. Ces guides sont
un outil de gestion et de prévention pour la population pour prendre connaissances des données.
A partir des résultats relatifs aux concentrations du methylmercure dans nos échantillons,
nous avons  essayé de schématiser un modele général, pour toutes les especes.
En effet, nous avons utilisé¢ des codes couleurs pour représenter la quantité qu’une personne
de 60kg peut manger par semaine sans s’inquiéter de la toxicité du mercure dans
son organisme. Le code vert indique qu’il n’y a pas de risque a consommer du poisson vue que
leur teneur est tres faible. Le code jaune indique une restriction de consommation de certaines
catégories de poissons.

Le code orange indique que la teneur en mercure est moyennement élevée. Alors que le code

rouge donne une indication sur la teneur trés élevée du mercure.
= Agadir:

Dans la région d’Agadir (tableau 32), la DHE au méthylmercure la plus élevée est observée
chez la sardine (0,41pg/semaine), le capelan et le maquereau présentent, respectivement,
des valeurs de 0,36 et 0,11 pg/semaine.

A partir de ces résultats, malgré la teneur faible de la DHE (0,011 pug (MeHg)/kg/semaine)
présentée chez la bogue issu de la région d’Agadir, on constate que la DHTP serait atteinte
en consommant une quantit¢ de 457g. La consommation d’une quantit¢ du maquereau
et du capelan de 728 et 498 g par semaine, respectivement, peut engendrer des DHTP au-dessus
du seuil préconisé. La sardine, I’espeéce la plus consommée par les Marocains, une quantité
de 659g par semaine, et qui peut étre consommée facilement vue, d’une part, sa petite taille

et d’autre part, la facon dont elle est préparée, peut augmenter la DHTP a 1,3 pg/kg/semaine.
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Tableau 36 : Estimation des CMT (g/semaine) dans la région d’Agadir.

Origine Espéces CMT Teneur en Hg
Sardine 659
Maguereaux 728
Diagramme gris 1037
Chinchard 1554
Agadir Poulpe 1614
Bogue 457
Bonite 1197
Capelan* 498
Congre 1053

*la quantité du capelan consommée par semaine est estimée, pour tout qui suit,
a 192¢g/habitant/semaine.

- Sidi Ifni ;

La région de Sidi Ifni (tableau 32), comme nous avons cité auparavant, est la région la moins
contaminée, que c¢a soit par le méthylmercure ou par le cadmium. En effet, les DHE obtenues
sont généralement faibles. Les plus grandes valeurs des DHE au cadmium et mercure sont,
respectivement, de 0,0029et 0.16 pg/kg/semaine. Par conséquent, les CMT qui peuvent

augmenter la DHTP sont relativement élevées.

Tableau 37 : Estimation des CMT (g/semaine) dans la région

de Sidi Ifni.
Origine Espéces CMT Teneur en Hg

Sardine 1325
Maquereaux 1615
Diagramme gris 2689
Chinchard 11142
Sidi Ifni Poulpe 6498
Bogue 1499
Bonite 1902

Capelan 1368
Congre 2364

= Laayoune et Dakhla:

Au niveau des régions de Laayoune et Dakhla (tableau 38 et 41), les DHE retrouvées
sont relativement élevées par rapport aux autres zones. La consommation de plus

de 3kg/semaine du bogue et du capelan, issus de ces deux régions, et 4kg de maquereau
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de la région de Laayoune, permet d’atteindre la DHTP au méthylmercure. Pour les autres

especes de poissons, il faut généralement plus d’un kg pour arriver a 1,3pg/kg/semaine.

La plus faible CMT qui peut augmenter la DHE au cadmium est observée chez le chinchard

de Laayoune et la sardine de Dakhla.

Tableau 38 : Estimation des CMT (g/semaine) dans la région
de Laayoune.

Origine Espéces CMT Teneuren

Sardine 750
Maquereaux 437
Diagramme gris | 1181
Chinchard 1557

Laayoune |Poulpe 958
Bogue 290
Bonite 895
Capelan 318
Congre 1013

Tableau 39 : Estimation des CMT (g/semaine) dans la région

de Dakhla

Origine Espéces CMT Tenalér en
Sardine 2026
Maquereaux 1839 Faible
Diagramme gris 1359
Chinchard 1571

Dakhla |Poulpe 999
Bogue 346 Faible
Bonite 1030
Capelan 346 Faible
Congre 2164

Chez le thon qui présente un cas particulier, du fait qu’il appartient au sommet de la chaine

alimentaire d’une part, et d’autre part, le THQ obtenu est de 1’ordre de 1 dans les especes

de grande taille, la CMT de thon varie de 79a 150g par semaine, pour les especes dont la taille

dépasse 126 cm. Pour les espéces de thon ou la taille est inférieure a 126 cm, la consommation

maximale théorique de thon dépasse les 100 g pour les adultes dont le poids est de 60kg

(tableau 40 et I’ Annexe 15).
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Tableau 40 : Estimation des CMT selon la taille du thon.

Espéce | Petite taille (<117 cm) Taille moyenne (117 Grande taille (>154cm)
154 cm)
Teneur en CMT en Teneur en CMT en Teneur en CMT en
mercure mg/kg g/semaine mercure mg/kg g/semaine mercure mg/kg g/semaine
Thon 0,320 0,584 134 0,993 79

Nous remarquons que les données changeront si nous choisissons les jeunes enfants
de 3 & 8 ans, dont le poids corporel est en moyen de 20 kg. En effet la consommation maximale
de thon chez cette catégorie de population ne doit pas dépasser 26 g de thon par semaine.
Toutefois, la CMT la plus stricte, de 20 g par semaine est estimée pour les nourrissons
de 0,542 ans.

Ces recommandations méritent d’€tre plus largement diffusées essentiellement par le biais
des médecins traitants, afin d’éviter tout risque neurologique surtout chez les nouveaux nés

a travers les femmes enceintes et allaitantes.

1VV.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons déterminé dans quelles mesures et pour quelles quantités
la consommation de poissons entraine un risque pour le consommateur Marocain.
En effet, en se basant sur les concentrations en ETM mesurées dans chaque espéce de poisson,
nous avons estimé les Doses Hebdomadaires d’Exposition (DHE) et le Quotient de danger
(THQ). Les DHE obtenues sont inférieures aux DHTP préconisées par I’OMS, et les THQ
obtenus sont inférieurs a 1. Toutes les espéces de poissons étudiées ne présentent donc aucun
risque pour le consommateur. Cette hypothese est vraie si on considére que les doses estimées
n’incluent pas la contribution d’autres aliments qui peuvent constitués d’autres sources
de contamination a laquelle la population est également soumise.

Chez le thon, le taux du mercure est inférieur a la limite réglementaire (1 mg.kg™). Cependant,
les especes de grande taille contiennent des teneurs en mercure qui peuvent atteindre un THQ
supérieur a 1. Il faut, par conséquent, une surveillance fréquente de cette espece, et d’autre part,
limiter sa consommation particulierement chez les femmes enceintes et allaitantes, ainsi que

les jeunes enfants.
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L’évolution de la technologie menée par 1’étre humain, a conduit a un appauvrissement
des ressources naturelles de la terre, et par conséquent, a la perturbation des cycles
biogéochimiques naturels. Le cadmium, le plomb et le mercure, sont présents dans tous
les compartiments de 1’environnement, et ils sont devenus une préoccupation internationale,
vue leurs toxicités sur I’Homme et 1’environnement. C’est la raison pour laquelle, ces trois
métaux et leurs effets néfastes sont de plus en plus étudiés de nos jours.
Ce travail de thése, est a I’origine d’une problématique simple : Retrouve-t-on les trois ETM
dans nos produits de la péche ? Sont-ils néfaste pour notre population ?
Pour répondre a ces questions, nous avons orienté nos recherches sur cing régions de la zone
sur du Royaume en ayant comme objectifs principaux :

- Déterminer les teneurs en ETM dans dix especes de poissons les plus consommeées

par les Marocains.
- Estimer les risques liés a la consommation de ces espéces sur la santé
du consommateur.

Ce travail a mis en évidence plusieurs résultats intéressants et originaux, et il est a ce jour
la premiere étude de ce genre dans la région sud du Maroc. Ces résultats apportent
des connaissances nouvelles qui sont importantes non seulement pour la compréhension
de la contamination de la zone sur du Royaume mais aussi plus généralement sur les risques
liés a la consommation de certains produits de la péche.
Au cours de cette thése, nous avons montré que la teneur moyenne, dans les produits analysés,
en cadmium varie de 0 & 0,078 mg.kg™, la concentration du plomb varie de 0 & 0,147 mg.kg™
et celle du mercure total varie de 0,007 & 0,267 mg.kg™. Tous les échantillons analysés
contiennent des concentrations moyennes en Cd, Pb et HgT inférieures aux limites fixées
par la réglementation. Par conséquent, les espéces étudiées ne présentent aucun risque pour

la santé des consommateurs.

Nous avons déterming, dans une autre partie, les teneurs en cadmium, plomb et mercure total,
dans les différents organes de la sardine. Cette étude a permis de conclure que, malgré
1’¢éloignement des sources de pollution, la contamination de la chaire musculaire du poisson par
les trois ETM reste non négligeable. Ceci peut étre expliqué par les caractéristiques de la frange
littorale, Agadir-Dakhla, qui connait un fort renouvellement des eaux du au phénoméne
d’upwelling.

Les concentrations des ETM mesurées dans la chair de la sardine ne dépassent pas la limite

réglementaire de 0,5 mg.kg™ de poids frais. Or, Le muscle des poissons étant considéré comme
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un indicateur de la contamination, il est utilisé comme indice pour le transfert des contaminants
aux populations consommatrices. La sardine Marocaine ne présente, par conséquent, aucun

danger pour les consommateurs de cette espéce.

Aussi, nous avons déterminé les teneurs en ETM du thon congelé. Les résultats obtenus
montrent que les thons de petites et moyennes tailles, ont des teneurs en Cd, Pb et HQT
en dessous des seuils fixés par la réglementation (Cd: 0,10 mg.kg™ pf, Pb: 0,30 mg.kg™ pf
et Hg: 1 mg.kg™ pf). Par contre, le thon de grande taille, présente une teneur en Hg proche
de 1 mg.kg™ pf. Cette grande différence de la teneur en mercure constitue un point critique

pour la santé des consommateurs.

Le thon en conserve, le plus consommé par les Marocains, contient des teneurs en Cd, Pb
et HgT inférieures aux limites citées ci-dessus. Notre étude montre donc que le thon congelé
et le thon en conserve ne présentent aucun risque, et sont par conséquent, propres

a la consommation humaine.

Enfin, I'utilisation de modéles d’estimation des doses hebdomadaires d’exposition (DHE)
et du quotient de danger, nous avons étudié dans quelles mesures, et pour quelles quantités,
ces produits de la mer, peuvent présenter un risque pour le consommateur Marocain.
Les DHE obtenues sont inférieures aux DHTP préconisées par ’OMS, et les THQ obtenus
sont inférieurs a 1.Toutes les especes étudiées ne présentent, par conséquent, aucun risque pour
le consommateur. Cette hypothése est vraie si on considere que les doses estimées n’incluent
pas la contribution d’autres aliments qui peuvent constitués d’autres sources de contamination

a laguelle la population est également soumise.

L’analyse des échantillons de thon rouge (T. thynnus), dont la longueur varie entre 102
et 185 cm, prélevés a partir de différentes conserveries situées au niveau d’Agadir, a révélé
des taux de mercure inférieurs & la limite réglementaire (1 mg.kg™) chez les individus de petite
taille (inférieure a 170 cm),alors qu’elle a révélé des teneurs en mercure permettant d’atteindre,
chez les individus de grande taille, un THQ supérieur a 1.1l faut, par conseéquent, la surveillance
fréquente de cette espece, et la limitation de sa consommation, particulierement,

chez les femmes enceintes et allaitantes, ainsi que chez les jeunes enfants.

Ces travaux ont permis de mettre en lumiére la contamination de quelques produits de la péche
par le cadmium, le plomb et le mercure. 1l en découle des perspectives futures de recherches

intéressantes.
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Les prochaines investigations pourraient consister en [’ajout d’autres contaminants
de D’environnement, notamment, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP),

les polychlorobiphényles (PCBI), I’arsenic, I’aluminium, 1’étain etc.

L’estimation des DHE a tous les contaminants cités ci-dessus pourrait étre généralisée
a D’ensemble de la population marocaine par la mise en place d’une étude nationale
de surveillance des expositions alimentaires aux substances chimiques. Cette étude (Etude
de [I’alimentation générale) s’appuie sur une méthode standardisée, recommandée
par 1’Organisation mondiale de la sant¢é (OMS). Elle va permettre de dresser un bilan
de I’exposition de la population, des adultes et des enfants, aux contaminants inorganiques

et minéraux.
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Annexe 1: Distribution du cadmium dans les branchies de la
sardine (mg.kg™)

Agadir

Dakhla

Laayoune

Sidi
Ifni

Essaouira

0,0151

0,0479

0,0113

0,0034

0,0180

0,0148

0,0138

0,0131

0,0042

0,0170

0,0124

0,0163

0,0571

0,0026

0,0182

0,0385

0,0093

0,0226

0,0041

0,0185

0,0202

0,0087

0,0213

0,0015

0,0122

0,0123

0,0099

0,0203

0,00/8

0,0129

0,0125

0,0074

0,0145

0,0065

0,0246

0,0165

0,0088

0,0271

0,0037

0,0423

0,0063

0,0071

0,0189

0,0015

0,0312

0,0169

0,0095

0,0295

0,0052

0,0528

0,0171

0,0084

0,0318

0,0057

0,0498

0,0172

0,0091

0,0175

0,0039

0,0379

0,0200

0,0099

0,0297

0,0048

0,0529

0,01/9

0,0068

0,0386

0,0034

0,0650

0,0155

0,0089

0,0205

0,0041

0,0587

0,0167

0,0083

0,0301

0,0053

0,0729

0,0139

0,0084

0,0313

0,0048

0,058

0,0146

0,0095

0,0421

0,0039

0,0636

0,0129

0,00/9

0,0317

0,0035

0,0477

0,0150

0,0083

0,0335

0,0038

0,0629

Moyenne

0,0163

0,0112

0,0271

0,0042

0,0408

Ecart-
type

0,0061

0,0089

0,0110

0,0015

0,0201
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Annexe 2: Distribution du cadmium dans le foie de la sardine
(mg.kg™)

Agadir

Dakhla

Laayoune

Sidi
Ifni

Essaouira

0,0547

0,0745

0,0515

0,0347

0,0298

0,0617

0,0896

0,0498

0,0298

0,0297

0,0823

0,0762

0,0375

0,0400

0,0350

0,0557

0,0884

0,0455

0,02/8

0,0344

0,0389

0,0669

0,0641

0,037/8

0,0426

0,0471

0,0845

0,0312

0,0298

0,0512

0,0736

0,0796

0,0336

0,0306

0,0514

0,0825

0,0774

0,0396

0,0247

0,0642

0,0663

0,0904

0,0359

0,0378

0,02/8

0,0749

0,8467

0,0552

0,0287

0,0196

0,0698

0,0948

0,0477

0,0301

0,0175

0,0746

0,0944

0,0453

0,0286

0,0529

0,0838

0,0795

0,0442

0,0312

0,0196

0,0938

0,0973

0,0685

0,0301

0,0117

0,0975

0,0885

0,0397

0,0296

0,0128

0,0587

0,0634

0,0534

0,0222

0,0381

0,0955

0,0975

0,0442

0,0286

0,0195

0,0907

0,0689

0,0539

0,0305

0,0272

0,0895

0,0742

0,0376

0,0296

0,0210

0,0952

0,0683

0,0490

0,0200

0,0154

Moyenne

0,0743

0,0819

0,0464

0,0301

0,0311

Ecart-
type

0,0174

0,1714

0,0097

0,0049

0,0150
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Annexe 3: Distribution du cadmium dans le muscle de la
sardine (mg.kg™)

Agadir

Dakhla

Laayoune

Sidi
Ifni

Essaouira

0,0064

0,0047

0,0076

0,0084

0,0048

0,00/8

0,0084

0,0084

0,0053

0,0041

0,0056

0,0035

0,0098

0,0074

0,0045

0,0045

0,0090

0,0099

0,0062

0,0035

0,0038

0,0034

0,0042

0,0035

0,0057

0,0097

0,0014

0,0086

0,0041

0,00/8

0,0189

0,0035

0,0024

0,0052

0,0084

0,0016

0,0047

0,0035

0,0056

0,0082

0,0084

0,0052

0,0061

0,0047

0,0064

0,0075

0,0062

0,0096

0,0054

0,0053

0,0052

0,0034

0,0090

0,0049

0,0044

0,0053

0,0046

0,0092

0,0054

0,0049

0,0063

0,0056

0,0089

0,0045

0,0044

0,0063

0,0038

0,0090

0,0054

0,0059

0,0040

0,0044

0,0080

0,0048

0,0044

0,0059

0,0054

0,0094

0,0034

0,0049

0,0042

0,0038

0,0088

0,0051

0,0045

0,0049

0,0037

0,0086

0,0061

0,0052

0,0040

0,0045

0,0090

0,0046

0,0052

0,0053

0,0030

0,0099

0,0056

0,0033

Moyenne

0,0063

0,0046

0,0080

0,0053

0,0053

Ecart-
type

0,0035

0,0018

0,0022

0,0012

0,0014
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Annexe 4: Distribution du plomb dans le muscle de la sardine
(mg.kg-1)

Agadir

Dakhla

Laayoune

Sidi
Ifni

Essaouira

0,0295

0,01/8

0,0111

0,0000

0,01/8

0,0245

0,0186

0,0093

0,0000

0,0195

0,0236

0,0136

0,0136

0,0000

0,0169

0,0224

0,0095

0,0115

0,0000

0,0134

0,0256

0,0175

0,0098

0,0000

0,0166

0,0342

0,0143

0,0097

0,0000

0,0160

0,0351

0,0117

0,0145

0,0000

0,0275

0,0224

0,0200

0,0160

0,0000

0,0336

0,0400

0,0147

0,0111

0,0000

0,0267

0,0175

0,0185

0,0103

0,0000

0,0296

0,0207

0,0183

0,0096

0,0000

0,0212

0,0175

0,0107

0,0099

0,0000

0,0208

0,0176

0,0119

0,0173

0,0000

0,0197

0,0286

0,0207

0,0098

0,0000

0,0117

0,0221

0,0211

0,0091

0,0000

0,0163

0,0197

0,0190

0,0173

0,0000

0,0120

0,0186

0,0118

0,0117

0,0000

0,0119

0,0119

0,0195

0,0111

0,0000

0,0196

0,0127

0,0193

0,0998

0,0000

0,0191

0,0118

0,0112

0,0997

0,0000

0,0206

Moyenne

0,0228

0,0160

0,0206

0,0000

0,0195

Ecart-
type

0,0077

0,0038

0,0272

0,0000

0,0060
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Annexe 5 : Distribution du plomb dans le foie de la sardine
(mg.kg™)

Agadir

Dakhla

Laayoune

Sidi
Ifni

Essaouira

0,0865

0,05/8

0,0378

0,01/8

0,06/8

0,0945

0,0568

0,0426

0,0189

0,0496

0,0947

0,0554

0,0440

0,0114

0,0655

0,0865

0,0615

0,0425

0,0112

0,0662

0,0799

0,0498

0,0512

0,0132

0,0635

0,0956

0,0345

0,0487

0,0161

0,0625

0,0945

0,0356

0,0356

0,0123

0,0599

0,0899

0,0362

0,037/8

0,0144

0,0589

0,0945

0,05/8

0,0412

0,0122

0,0547

0,0942

0,0631

0,0540

0,0096

0,0897

0,0989

0,0553

0,0523

0,0100

0,0998

0,0798

0,0562

0,0582

0,0090

0,0948

0,0953

0,0662

0,0556

0,0121

0,1905

0,0920

0,0741

0,0443

0,0090

0,0896

0,0892

0,0523

0,0538

0,0133

0,0991

0,0997

0,0546

0,0459

0,0099

0,0912

0,0916

0,0496

0,0577

0,0201

0,0997

0,0900

0,0514

0,0675

0,0099

0,0979

0,0933

0,0641

0,0663

0,0121

0,0997

0,0991

0,0449

0,0552

0,0201

0,1055

Moyenne

0,0920

0,0539

0,0496

0,0131

0,0853

Ecart-
type

0,0056

0,0103

0,0091

0,0036

0,0310

Annexe 6: Distribution du plomb dans les branchies de la

sardine (mg.kg™)
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Agadir

Dakhla

Laayoune

Sidi
Ifni

Essaouira

0,0389

0,04/8

0,0356

0,0084

0,0368

0,0489

0,0485

0,0386

0,0047

0,0345

0,0589

0,0389

0,02/8

0,0086

0,037/8

0,0547

0,0426

0,0344

0,0098

0,0314

0,0436

0,0422

0,0245

0,0095

0,0332

0,0489

0,0412

0,0289

0,0089

0,02/8

0,0428

0,0441

0,0245

0,0087

0,0204

0,0477

0,0436

0,0225

0,0085

0,0389

0,0485

0,0397

0,0265

0,0083

0,03/8

0,0539

0,0429

0,0381

0,0000

0,0413

0,0644

0,0539

0,0372

0,0000

0,0424

0,0453

0,0641

0,0224

0,0000

0,0369

0,0492

0,0452

0,0231

0,0000

0,0430

0,0443

0,0564

0,0419

0,0000

0,0372

0,0452

0,0554

0,0321

0,0000

0,0405

0,0535

0,0522

0,0331

0,0000

0,0410

0,0442

0,0539

0,0296

0,0000

0,0392

0,0420

0,0533

0,0239

0,0000

0,0342

0,0443

0,0546

0,0234

0,0000

0,0336

0,0683

0,0496

0,0352

0,0000

0,04/0

Moyenne

0,0494

0,0485

0,0302

0,0038

0,0367

Ecart-
type

0,0076

0,0068

0,0063

0,0044

0,0058

Annexe 7 : Distribution du mercure dans le muscle de la

sardine (mg.kg-1)

| Agadir | Dakhla|Laayoune|Sidi

|Essaouira|
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Ifni

0,0268] 0,0599| 0,0000/ 0,0000| 0,0358
0,0158] 0,0678| 0,0000/ 0,0000] 0,0347
0,0289] 0,0589| 0,0000] 0,0000| 0,0345
0,0278] 0,0479] 0,0000] 0,0000] 0,0325
0,0254] 0,0589| 0,0000/ 0,0000] 0,0298
0,0233] 0,0558| 0,0000] 0,0000| 0,0365
0,0247/ 0,0559| 0,0000] 0,0000] 0,0354
0,0225| 0,0576| 0,0000/ 0,0000] 0,0281
0,0278] 0,0547| 0,0000/ 0,0000| 0,0387
0,0393] 0,0476] 0,0000/ 0,0000] 0,0365
0,0296| 0,0541| 0,0000/ 0,0000] 0,0481
0,0227] 0,0496| 0,0000/ 0,0000] 0,0228
0,0320| 0,0443] 0,0000/ 0,0000] 0,0232
0,0270| 0,0531| 0,0000/ 0,0000] 0,0429
0,0321] 0,0575| 0,0000/ 0,0000] 0,0323
0,0300| 0,0631| 0,0000/ 0,0000] 0,0296
0,0307| 0,0426] 0,0000/ 0,0000] 0,0333
0,0375| 0,0434| 0,0000/ 0,0000] 0,0346
0,0253] 0,0457| 0,0000 0,0000] 0,0232
0,0429| 0,0378] 0,0000/ 0,0000] 0,0363
Moyenne| 0,0286| 0,0528/ 0,0000| 0,0000| 0,0334
E/‘;ae”' 0,0062| 0,0077| 0,0000| 0,0000| 0,0063

Annexe 8 : Distribution du mercure dans le foie de la sardine
(mg.kg™)

Agadir

Dakhla

Laayoune

Sidi
Ifni

Essaouira
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0,0946

0,0647

0,0037

0,0016

0,06/8

0,0952

0,0825

0,0036

0,0025

0,0756

0,0873

0,0814

0,0046

0,0027

0,0578

0,0936

0,0689

0,0054

0,0027

0,0689

0,0855

0,0625

0,0063

0,0034

0,0599

0,0773

0,0436

0,0065

0,0037

0,0558

0,0958

0,0714

0,0029

0,0042

0,0648

0,0954

0,0522

0,0051

0,0042

0,0725

0,0860

0,0389

0,0063

0,0020

0,0599

0,0979

0,0946

0,0056

0,0000

0,0677

0,0997

0,0998

0,0045

0,0000

0,0779

0,1523

0,0898

0,0053

0,0000

0,0675

0,1845

0,0934

0,0052

0,0000

0,0634

0,1175

0,0995

0,0047

0,0000

0,0776

0,0995

0,0955

0,0034

0,0000

0,0675

0,1981

0,0787

0,0037

0,0000

0,0598

0,1107

0,0909

0,0055

0,0000

0,0775

0,0989

0,0993

0,0034

0,0000

0,0665

0,0996

0,0898

0,0067

0,0000

0,0871

0,0835

0,0886

0,00/8

0,0000

0,0697

Moyenne

0,1076

0,0793

0,0050

0,0014

0,0682

Ecart-
type

0,0326

0,0188

0,0013

0,0016

0,0080

Annexe 9 : Distribution du mercure dans les branchies de la

sardine (mg.kg-1)

Agadir |Dakhla |Laayoune Isflr?il Essaouira
0,05280,0487| 0,0018 |0,0010| 0,0403
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0,0635

0,0690

0,0012

0,0016

0,0502

0,0439

0,0456

0,0012

0,0025

0,0402

0,0648

0,0445

0,0014

0,0068

0,0560

0,0739

0,0514

0,0042

0,0046

0,0420

0,0637

0,0263

0,0017

0,0027

0,0420

0,0749

0,0255

0,0022

0,0025

0,0511

0,0837

0,0244

0,0024

0,0022

0,0460

0,0653

0,0377

0,0021

0,0013

0,0440

0,0649

0,0427

0,0033

0,0000

0,0486

0,0747

0,0634

0,0033

0,0000

0,0523

0,0773

0,0429

0,0034

0,0000

0,0519

0,067/3

0,0442

0,0022

0,0000

0,0423

0,0598

0,0353

0,0024

0,0000

0,0585

0,0663

0,0342

0,0019

0,0000

0,0523

0,0577

0,0429

0,0021

0,0000

0,0522

0,0744

0,0453

0,0012

0,0000

0,0635

0,0631

0,0372

0,0027

0,0000

0,0552

0,0675

0,0277

0,0022

0,0000

0,0456

0,0645

0,0421

0,0022

0,0000

0,0442

Moyenne

0,0662

0,0416

0,0023

0,0013

0,0489

Ecart-
type

0,0090

0,0115

0,0008

0,0018

0,0065

Annexe 10 : Bilan des essais inter laboratoires 2009-2010
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ANSES “ve

Bilan EILA 2009 - 2010
organisés par le LNR

Laboratoire de sécurité des aliments
Unite Contaminants Inorganiques et Minéraux de I'Environnement
LNR Métaux lourds

Réunion LNR - LDA - DGAI - 23 juin 2011
* P, Cd et Hg dans les produits de la péche

Envoi des échantillons (pétoncle) en juin 2010

Diffusion du rapport en septembre 2009 18 laboratoires participants
Teneur naturelle pour Hg
artificielle pour Pb et Cd o " oa LNR
Nombre de laboratoires (données corrigées) 17 14 15 (mg.kg?) | Moyenne | Ecart-type
M Moyenne générale (mg kg') 0,448 0,250 0,184 Pb 0269 0,013
S Ecart-type de répétabilité (ma.kg'') 0,014 0,005 0,006 Ccd 0,176 0,008
cv, Coefficient de variation de répétabilté (%) 31 20 36 Hg 0,456 0,021
Sk Ecart-type de reproductibilte (mg.kg'*) 0,028 0,026 0,010
CVg | Coefficient de variation de reproductibilté (%) 6.2 103 53
ey p— — anses *:_)

Annexe 11 : Distribution du Cd, Pb et Hg (mg/kg pf) dans le
thon congelé.

Cadmium mg/kg pf plomb mg/kg pf mercure mg/kg pf

Longueur |Lots |Essai 1 \Essaiz \Essai3 Essai 1 \Essaiz \Essai3 Essai1 |Essai 2 |Essai3
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(cm)
102 1 |0,002 |0005 |0,003 |[0,002 ND ND | 0,162 | 0,225 | 0,256
110 2 0,005 0,006 0,008 0,014 0,010 0,010 0,274 0,345 0,296
185 3 |002 |003 |005 |0025 |003 |0026 |1060 |0974 | 0,945
112 4 10012 |0020 |0020 |0011 |0,020 |0,015 | 0,35 | 0415 | 0,368
126 5 0,006 0,010 0,008 0,005 0,010 0,020 0,514 0,489 0,562
117 6 | 0008 |0009 |[0007 |0006 |0008 |000 |0365 |0295 |0,301
173 7 0015 |0020 |0020 |0040 |0020 |0010 | 0856 | 0,744 | 0,684
154 8 0,056 0,060 0,080 0,060 0,080 0,050 0,647 0,548 0,557
179 9 0,060 0,080 0,100 0,080 0,070 0,060 0,744 0,642 0,658
108 10 | 0,044 | 0060 | 008 |0120 | 0,09 |0,080 |0,256 | 0,356 | 0,257
Moyenne 0,023 | 0,030 | 0,038 |0,036 | 0034 |0,027 |0523 | 0503 | 0,488
ND : Non Décelé
Annexe 12: Distribution du Cd, Pb et Hg dans le thon en
conserve (mg/kg pf)
Cadmium mg/kg pf plomb mg/kg pf mercure mg/kg pf
Essai 1 |Essai2 Essai 3 Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 1 Essai 2 Essai 3
Ech1 0,004 0,003 0,004 0,020 0,030 0,030 0,110 0,125 0,160
Ech 2 0,005 0,005 0,005 0,010 0,010 0,010 0,240 0,250 0,270
Ech 3 0,005 0,004 0,005 0,004 0,005 0,006 0,560 0,530 0,490
Ech 4 0,083 0,070 0,064 0,030 0,030 0,035 0,360 0,350 0,360
Ech 5 0,040 0,060 0,080 0,015 0,030 0,030 0,370 0,390 0,370
Ech 6 0,008 0,009 0,007 0,008 0,005 0,007 0,225 0,200 0,240
Ech 7 0,005 0,007 0,005 0,005 0,005 0,006 0,044 0,032 0,035
Ech 8 0,060 0,060 0,008 0,086 0,080 0,070 0,047 0,056 0,041
Ech 9 0,040 0,020 0,010 0,008 0,007 0,006 0,078 0,080 0,097
Ech 10 0,064 0,066 0,078 0,005 0,005 0,005 0,045 0,053 0,055
Annexe 13 : Estimation des DHE (pg.kg™ p.c.) et THQ pour
le thon congelé.
Longueur | Essai 1| Essai Essai -IIE_sl_slgl E;g -IIE_sl_slg DHE _Hg DHE _Hg DHE _Hg
encm | (mg/kg) [2(mag/kg) | 3(mg/kg) 1 5 3 Essail | Essai2 | Essai3

149



Annexes

102 0,162 0,225 0,256 0,19 0,27 0,31 | 0,00008 | 0,00011 | 0,00013
110 0,274 0,345 0,296 0,33 | 0,41 0,36 | 0,00014 | 0,00017 | 0,00015
185 1,060 0,974 0,945 1,27 1,17 1,13 | 0,00053 | 0,00049 | 0,00047
112 0,356 0,415 0,368 0,43 0,5 0,44 | 0,00018 | 0,00021 | 0,00018
126 0,514 0,489 0,562 0,62 0,59 0,67 | 0,00026 | 0,00024 | 0,00028
117 0,365 0,295 0,301 0,44 | 0,35 0,36 | 0,00018 | 0,00015 | 0,00015
173 0,856 0,744 0,684 1,03 | 0,89 0,82 | 0,00043 | 0,00037 | 0,00034
154 0,647 0,548 0,557 0,78 | 0,66 0,67 | 0,00032 | 0,00027 | 0,00028
179 0,744 0,642 0,658 0,89 0,77 0,79 | 0,00037 | 0,00032 | 0,00033
108 0,256 0,356 0,257 0,31 0,43 0,31 | 0,00013 | 0,00018 | 0,00013
Annexe 14 : Estimation des DHE (pg.kg™ p.c.) et THQ pour
le thon en conserve.
Essail | Essali Essali THQ | THQ | THQ | DHEHg | DHEHg | DHE Hg
Mercure (mg/kg) | 2(mg/kg) | 3(mg/kg) | Essai 1 | Essai 2 | Essai 3| Essail Essai 2 Essai 3
Ech1 0,110 0,125 0,160 0,132 | 0,150 | 0,192 0,00006 0,00006 0,00008
Ech 2 0,240 0,250 0,270 0,288 | 0,300 | 0,324 0,00012 0,00013 0,00014
Ech 3 0,560 0,530 0,490 0,672 | 0,636 | 0,588 0,00028 0,00027 0,00025
Ech 4 0,360 0,350 0,360 0,432 | 0,420 | 0,432 0,00018 0,00018 0,00018
Ech 5 0,370 0,390 0,370 0,444 | 0,468 | 0,444 0,00019 0,00020 0,00019
Ech 6 0,225 0,200 0,240 0,270 | 0,240 | 0,288 0,00011 0,00010 0,00012
Ech 7 0,044 0,032 0,035 0,053 | 0,038 | 0,042 0,00002 0,00002 0,00002
Ech 8 0,047 0,056 0,041 0,056 | 0,067 | 0,049 0,00002 0,00003 0,00002
Ech9 0,078 0,080 0,097 0,094 | 0,096 | 0,116 0,00004 0,00004 0,00005
Ech 10 0,045 0,053 0,055 0,054 | 0,064 | 0,066 0,00002 0,00003 0,00003

Annexe 15 : Estimation des DHE (ug.kg™ p.c.) et CMT

(g/semaine) pour le thon congelé

Longueur |DHE DHE DHE CMT MeHg |CMT MeHg |CMT MeHg
encm |Essail Essai 2 Essai 3 (Essail) (Essai2) (Essaid)
102 0,00008 | 0,00011 | 0,00013 481 347 305
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110 0,00014 | 0,00017 | 0,00015 285 226 263
185 0,00053 | 0,00049 | 0,00047 74 80 83

112 0,00018 | 0,00021 | 0,00018 219 188 212
126 0,00026 | 0,00024 | 0,00028 152 159 139
117 0,00018 | 0,00015 | 0,00015 214 264 259
173 0,00043 | 0,00037 | 0,00034 91 105 114
154 0,00032 | 0,00027 | 0,00028 121 142 140
179 0,00037 | 0,00032 | 0,00033 105 121 119
108 0,00013 | 0,00018 | 0,00013 305 219 303

Annexe 16 : Estimation des DHE (ug.kg™ p.c.) et CMT

(g/semaine) pour le thon en conserve

DHE DHE DHE CMT MeHg | CMT MeHg | CMT MeHg
Essai 1 Essai 2 | Essai 3 (Essail) (Essai?) (Essaid)
Ech. 1 0,00006 | 0,00006 | 0,00008 709 624 487
Ech. 2 0,00012 | 0,00013 | 0,00014 325 312 289
Ech. 3 0,00028 | 0,00027 | 0,00025 139 147 159
Ech. 4 0,00018 | 0,00018 | 0,00018 217 223 217
Ech.5 0,00019 0,0002 | 0,00019 211 200 211
Ech. 6 0,00011 0,0001 | 0,00012 347 390 325
Ech. 7 0,00002 | 0,00002 | 0,00002 1773 2437 2229
Ech. 8 0,00002 | 0,00003 | 0,00002 1660 1393 1902
Ech. 9 0,00004 | 0,00004 | 0,00005 1000 975 804
Ech. 10 0,00002 | 0,00003 | 0,00003 1733 1472 1418

Annexe 17 : Concentrations moyennes (mg/kg poids frais) du cadmium, mercure et plomb
dans les branchies, le foie et le muscle de la sardine d’ Agadir, Essaouira, Sidi Ifni, Laayoune

et Dakhla.

Métal

Régions

Concentration des ETM en mg/kg poids frais (*)

Muscle

Branchies

Foie
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Agadit 0,0060,003% 0,016+0,006" 0,074+0,017°
(0,002-0,019) (0,006-0,039) (0,039-0,097)
Dakhla 0,005+0,002% 0,011+0,009% 0,082+0,171°
c (0,001-0,009) (0,007-0,048) (0,067-0,097)
= 0,008+0,002° 0,027+0,011° 0,046+0,010°
= Laayoune
5 (0,002-0,010) (0,011-0,057) (0,031-0,068)
© Sidi I 0,005+0,001% 0,004+0,0022 0,030+0,005%
(0,003-0,008) (0,002-0,008) (0,020-0,040)
. 0,005+0,001% 0,041+0,020° 0,031+0,015°
Essaouira
(0,003-0,008) (0,012-0,073) (0,012-0,064)
Agadir 0,029+0,006" 0,06620,009° 0,108+0,033°
(0,016-0,043) (0,044-0,084) (0,077-0,198)
Dakhla 0,053+0,008° 0,042+0,012° 0,079+0,019°
. (0,038-0,068) (0,024-0,069) (0,039-0,100)
= ND? 0,002+0,001% 0,005+0,001%
= Laayoune
g - (0,001-0,004) (0,003-0,008)
L ND? 0,001+0,002° 0,001+0,002°
Sidi Ifni
- (ND-0,007) (ND-0,004)
. 0,0330,006° 0,049+0,006° 0,068+0,008"
Essaouira
(0,023-0,048) (0,04-0,063) (0,056-0,087)
Agadir 0,023+0,008"° 0,049+0,008° 0,092+0,006°
(0,012-0,040) (0,039-0,068) (0,080-0,100)
Dakhla 0,016+0,004° 0,049+0,007° 0,054+0,010°
(0,010-0,021) (0,039-0,064) (0,035-0,074)
o 0,021+0,027° 0,030+0,006" 0,050+0,009"
S Laayoune
2 (0,009-0,100) (0,022-0,042) (0,036-0,067)
L ND? 0,004+0,004% 0,013+0,004%
Sidi Ifni
- (ND-0,010) (0,009-0,020)
_ 0,020+0,006° 0,037+0,006° 0,085+0,031°
Essaouira

(0.012-0.034)

(0.020-0.047)

(0.050-0.191)

ND : non décelé

(*) Valeur moyenne et + écart type n=20.

Les valeurs entre parenthése indiquent le minimum et le maximum.
Les lettres communes partagées pour chaque organe et pour chaque métal ne présentent pas de différence significative.
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As a part of a specific monitoring program, lead (Pb) cadmium (Cd) and mercury (Hg) concentrations in
important species of fish from various fishing ports of the southern Kingdom of Morocco (Sardina
pilchardus, Scomber scombrus, Plectorhinchus mediterraneus, Trachurus trachurus, Octopus vulgaris, Boops
boops, Sarda sarda, Trisopterus capelanus, and Conger conger) were investigated by the Moroccan Reference
Laboratory (NRL) for trace elements in foodstuffs of animal origin. The samples were analysed for lead

and cadmium by a graphite furnace atomic absorption spectrometry (GFAAS); and for mercury by cold

vapour atomic absorption spectrometry (CVAAS). The results were expressed as pg/g of wet weight

K ds: .

HZ);V:;rr:Erals (w/jw). The levels of Cd, Pb and Hg in muscles of fish were 0.009-0.036, 0.013-0.114 and 0.049-
Fish 0.194 pg/g, respectively. The present study showed that different metals were present in the sample at
Fishing ports different levels but within the maximum residual levels prescribed by the EU for the fish and shellfish

Morocco

from these areas, in general, should cause no health problems for consumers.

© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Fish is widely consumed in many parts of the world by humans
because it constitutes an important source of proteins, minerals,
vitamins and wunsaturated essential fatty acids, especially
omega-3 (Storelli, 2008). Scientific data indicate that fish are,
potentially, major sources of human exposure to various
environmental pollutants such as heavy metals and metalloids.
These compounds are naturally present in the environment and
reach aquatic environments via various geochemical process.
Anthropogenic sources such as industrial waters, agricultural and
urban sewage. Geochemical structure and mining of metals create
a potential source of heavy metals pollution in the aquatic
environment and its contamination has been identified as a
concern in coastal environment (Mendil, Unal, Tiizen, & Soylak,
2010). The presence of some heavy metals in aquatic environment
and their accumulation in fish and in the other organisms has been
investigated (Barbosa, Gutierrez-Galindo, & Flores-Munoz, 2000;
Bassi & Sharma, 1993; Bei, Catsiki, & Papathanassiou, 1992;
Freedman, 1989; Wolfe, 1974). Heavy metals are present in the
aquatic environment where they bio accumulate along the food
chain. Accumulation occurs in the tissues of aquatic animals and
may become toxic for fish and also for people when it reaches a
substantially high level.

# Corresponding author. Tel.: +212 528834664; fax: +212 528331328.
E-mail address: chahidadilster@gmail.com (A. Chahid).

0308-8146/3 - see front matter © 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2013.10.008

It has been established that Cadmium occurs in the aquatic
organisms and marine environment only in trace concentrations.
Nevertheless, it negatively affects several organs: kidney, lung,
bones, placenta, brain and the central nervous system
(Gastro-Gonzalez & Mendez-Armenta, 2008). The source of Cd in
humans is through food consumption. Severe toxic symptoms
resulting from Cd ingestion are reported between 10 and 326 mg
(Sivapermal, Sankar, & Nair Viswanathan, 2007). Fatal ingestions
of Cd, producing shock and acute renal failure, occur from
ingestions exceeding 350 mg (NAS-NRC, 1982), and can cause very
adverse effects because this metal blocks sulfhydryl groups in
enzymes and competes for binding sites that are essential for nor-
mal enzyme functioning (Allen, 1994).

Lead causes renal failure and liver damage in humans
(Emmerson, 1973; Luckey & Venugopal, 1977).

Mercury is one of the most toxic heavy metals in the
environment (Gastro-Gonzalez & Mendez-Armenta, 2008).
Exposure to high levels of metallic inorganic or organic mercury
can permanently damage the brain, kidneys and developing foetus
(ATSDR, 2003).

An early example of an environmental problem due to heavy
metal occurred, starting in 1952, in the vicinity of the Japanese
fishing harbour of Minamata (Kurland et al., 1960). A hitherto
unknown disease (Minamata disease) arose and grew rapidly into
a real epidemic and was shown to be due to organomercury
compounds (Vandecasteele & Block, 1991). Especially, since
well-known instances where fishermen from Minimata Bay and
villagers from Jintsu River died or became paralysed from mercury
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and cadmium poisoning, respectively. For this reason, determina-
tion of chemical quality of aquatic organisms, particularly the
content of heavy metals is extremely important for human health
(Cid, Boia, Pombo, & Rebelo, 2001; Ravera, 1979).

The consequence effect of heavy metal pollution can be
hazardous to man and it often becomes mandatory to check
chemical contaminants in foods from the aquatic environment to
understand their hazard levels.

Thus, the National Office of Food Safety (ONSSA) of the
Moroccan Ministry for Agriculture and Fisheries decided to orga-
nise a specific monitoring program to analyse the levels of toxic
trace elements in sea food products consumed in Morocco.

This study aimed to provide Moroccan authorities with up-to-
date contamination data in south of Morocco and to determine
whether Pb, Cd and Hg concentrations in these widely consumed
species exceed the limits established by the commission
regulations.

2. Materials and methods
2.1. Sampling

Nine different fish samples (Sardina pilchardus, Scomber
scombrus, Plectorhinchus mediterraneus, Trachurus trachurus, Octo-
pus vulgaris, Boops boops, Sarda sarda, Trisopterus capelanus, and
Conger conger) were collected from various fishing ports of the
southern Kingdom of Morocco. Specimens were collected during
the sampling period from January to December 2011. All samples
were put in plastic bags and transported to the laboratory on the
same day and stored in —18 °C until analysis. The internal organs,
heads and tails of fish were removed because in general these
organs are not consumed in Morocco and the edible portions
(muscle) were washed with distilled water. After being cut into
small pieces with a clean stainless steel knife. The small pieces
were cleaned several times with demineralized water.

2.2. Reagents

De-ionised water (18 MQ cm) from EASY Pure ll-Bernstead
system (USA) was used to prepare all aqueous solutions. All
mineral acids and oxidants (HNO3 H20,, H2S04 and HCl) used
should be of the highest quality (Suprapure, Merck, Scharlau).
2.5% Ammonium dihydrogen phosphate solution (NH4H,P0,) was
utilised as a matrix modifier. Standard stock solutions of mercury,
cadmium and lead were prepared from concentrated stock
solutions of 1000 mg/1 (Fluka) and were diluted to the correspond-
ing metal solution. The working solution was freshly prepared by
diluting an appropriate aliquot of the stock solutions using 10%
HNO; for diluting lead and cadmium solutions and 1 M HNO; for
diluting mercury solution.

Table 1
Recovery of Pb, Cd and Hg added to fish samples (mean + standard error).

2.3. Apparatus

All the plastic and glassware were cleaned by soaking (with
contact) overnight in a 10% (w/v) nitric acid solution and rinsed
with deionized water.

Total mercury concentration was analysed by an Automated
Mercury Analyzer AULA-254 (Gold-trap KARLSELD, GERMANY),
Reducing agent solution of Stannous chloride 10g in 100 ml of
6 M HCl was used. Flow rate of high purity argon gas and reading
time were 60 ml/min and 15 s, respectively. Analytical measure-
ments were established on peak height.

A Shimadzu AA-6300 model atomic absorption spectrometer
with deuterium background corrector was used for determination
of lead and cadmium concentration by a graphite furnace atomic
absorption spectrophotometer using argon as inert gaz. Pyrolytic
graphite tubes were used and signals were measured at a peak
height. Samples were injected to the furnace using an automatic
auto sampler.

2.4. Chemical analysis

Tissues were homogenised and, 0.5 g of dry weight sample was
digested with 5 ml of HNOs, for lead and cadmium determination,
in Teflon vessels in microwave oven (ANTON PAAR 3000 closed
vessel microwave digestion system, Graz, Austria). Using the fol-
lowing microwave digestion program; pressure: 200 psi, ramp
time: 25 min, temperature: 185 °C, maximum power: 300 W, hold
time: 20 min. Then, hydrogen peroxide (2 ml, 30%) was added to
each digest to breakdown organic matter that may be undigested
during the acid digestion and again the same heating program
was applied. And for mercury, 4 ml of conc. HNO3, 2 ml of conc.
H5504 and 1 ml of conc. HCl were slowly added. The tube was then
placed on top of a steam bath unit for 1 h to complete dissolution.
After cooling, residue was transferred to 50 ml volumetric flasks
and diluted to level with deionised water. Before analysis, the sam-
ples were filtered through a 0.45 pm membrane filter. Sample
blanks were prepared in the laboratory in a similar manner as
the field samples. All metal concentrations were determined on
wet weight basis as mgkg '. The samples were analysed in
triplicate.

2.5. Accuracy of analytical method

Recovery studies were performed for detection of metal losses
or sample contamination during preparation and to reveal any
interference during measurement. Lead, cadmium and mercury
recoveries were determined by spiking increasing amounts of the
metals to the homogenised of different fish species. All runs were
carried out in triplicate. The results are summarized in Table 1.

Metal Concentration added (pg/g) Concentration found (pg/g) Recovery concentration (pg/g) Percentage of recovery (%)
Pb 0.000 0.207 -
0.200 0.410 0.203 £0.019 101
0.300 0514 0.307 £0.028 102
0.500 0711 0.504 +0.0028 100
Cd 0.000 0.077 -
0.080 0.152 0.075 £0.002 94
0.110 0.181 0.104 £0.003 95
0.200 0.281 0.204+0.014 102
Hg 0.000 0.107 -
0.160 0.262 0.155+£0.016 97
0.50 0.624 0517 £0.014 102
0.700 0822 0.715+£0.012 102
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Table 2
Mean concentration (g/g) of Cd, Pb and Hg in fish samples and their standard errors.
cd b Hg

Sardina pilchardus 0024+0.022 0076+£0.125 0.084 +0.080
Scomber scombrus 0.036+0.050 0049+0.048 0.116 +0.070
Plectorhinchus mediterraneus 0009+ 0.012 0.018+0.020 0.059 + 0.020
Trachurus trachurus 0024140023 0049+0.037 0.034 £0.030
Octopus vulgaris 0020+0.017 0.045+0.020 0.049 +0.020
Boops boops 0011£0.004 0074+0.049 0.194 +0.008
Sarda sarda 0022+40.002 0.114+0.057 0.064 +0.180
Trisopterus capelanus 00054+0.140 0.013+0.040 0.097 £0.020
Conger conger 0014+£0.012 0049+0.038 0.049 +£0.002
Mean 0.018 0.054 0.083
Standard deviation 0.010 0.031 0.049
Median 0.020 0.049 0.064
Minimal 0.005 0.013 0034
Maximal 0.036 0114 0.194

3. Results and discussion

The average concentrations of cadmium, lead and mercury in
each fish species are summarized in Table 2. The range in mg/kg
(w/w) obtained for heavy metals in samples analysed are as fol-
lows: cadmium (0.005-0.036), lead (0.013-0.11) and mercury
(0.05-0.194).

Cadmium was found at an average level of 0.018 mg/kg w/w in
fish samples. Mackerel had the highest level of Cd (0.036 mg/kg w/
w) followed in decreasing order by pilchard (0.024 mg/kg), horse
mackerel  (0.024 mg/kg), bonito  (0.022mg/kg), octopus
(0.020 mg/kg) and conger (0.014 mg/kg). However, no species ex-
ceeded the maximum levels set by Commission regulation (EC)
N® 629/2008 (0.1 mg/kg for muscle meat of fish). The lowest Cd le-
vel was found in capelin (0.005 mg/kg). These results were similar
(Storelli, 2008), lower (Mendil et al., 2010; Turkmen, Turkmen,
Tepe, Tare, & Ates, 2009) or higher (Falco, Llobet, Bocio, & Domingo,
2006; Romeo, Siau, Sidoumou, & Barelli, 1999; Vieira, Morais,
Ramos, Delerue-Matos, & Oliveira, 2011) than mean values previ-
ously found in fish (Table 3).

The average content of lead in fish was 0.054 mg/kg wiw, with a
maximum level of 0.114 mg/kg in bonito followed in decreasing
order by pilchard (0.076 mg/kg), bug (0.074 mg/kg), mackerel,
horse mackerel, and conger (0.049 mg/kg). However, no species ex-
ceeded the maximum levels set by the Commission regulation (EC)
N® 629/2008 (0.3 mg/kg for muscle meat of fish). The lowest Pb
levels were found in bream grey (0.018 mg/kg) and capelin
(0.013 mg/kg). The mean concentration obtained for bug
(0.074 mg/kg wiw) and horse mackerel (0.049 mg/kg w/w), in this
study, are lower than the overall mean lead concentration reported

for bug 3.71 mg/kg w/w from Mediterranean sea (Turkmen,
Turkmen, Tepe, Ates, & Gokkus, 2008) and for horse mackerel
0.64 mg/kg w/w from Black sea (Mendil et al., 2010). Comparing
with other studies (Table 3), pilchard, horse mackerel, octopus
and conger have very similar lead levels to those observed in the
Mediterranean sea (0.03-0.09 mg/kg w/w for pilchard; not detect-
able-0.06 mg/kg w/w for horse mackerel; 0.03-0.13 mg/kg w/w for
conger and 0.07-0.11 mg/kg w/w for octopus; Storelli, 2008). How-
ever, values are higher than those detected in the Atlantic sea
(0.024 mg/kg wiw) for sardine, (0.009 mg/kg w/w) for mackerel
and (0.003 mg/kg wfw) for octopus (Guérin et al., 2010), (0.003-
0.06 mg/kg w/w) for pilchard and (0.003-0.02 mg/kg w/w for
horse mackerel (Vieira et al., 2011).

Mercury was found at the average level of 0.083 mg/kg in fish.
Bug and mackerel had the highest levels of Hg (0.194 and
0.116 mg/kg, respectively) followed in decreasing order by capelin
(0.097 mg/kg), pilchard (0.084 mg/kg), bonito (0.064 mg/kg), and
bream grey (0.059 mg/kg). However, no species exceeded the max-
imum levels set by the Commission regulation (EC) N° 629/2008
(0.5 mg/kg for muscle meat of fish). The lowest Hg levels were
found in horse mackerel (0.034 mg/kg), octopus and conger
(0.049 mg/kg). The mean concentration obtained for horse macker-
el in this study were also found to be lower than the overall mean
mercury concentration (2.41-0.16 mg/kg w/w) reported for horse
mackerel from Adriatic Sea (Storelli, 2008). Similarly, the average
value in this study for conger and octopus was also lower than
the averages posted for conger (1.25-0.13 mg/kg w/w) and spider
octopus (2.15-0.13 mg/kg w/w) (Storelli, 2008). However, a com-
parable average has been reported for mercury in sardine
(0.084 mg/kg wfw) and mackerel (0.11 mg/kg wfw)in a study con-
ducted of Mediterranean sea 0.09-0.07 mg/kg (Falco et al., 2006)
and Adriatic sea 0.12-0.07 mg/kg (Storelli, 2008) for sardine and
for mackerel 0.15-0.06 mg/kg w/w (Falco et al., 2006) (Table 3).

4. Conclusion

Concentration of heavy metals in nine species from different
fishing ports of the south of Morocco was evaluated using an atom-
ic absorption spectrometer. Total mercury concentration was ana-
lysed by an Automated Mercury Analyzer, when lead and cadmium
were determined by Atomic Absorption Spectrometer. Results
show that Cadmium, lead and mercury occurs in the Moroccan
aquatic organisms only in trace concentrations and do not exceed
the legal limit of 0.1 mg/kg, 0.3 mg/kg and 0.5 mg/kg w/w,
respectively.

The result of this study provides new information on the distri-
bution of heavy metals (Pb, Cd and Hg) in fish from various fishing

Table 3

Comparison of some heavy metals present average values in fish.
Fish species Region Range mg/kg wet weight (mg/kg or pg/g) ppm References

Hg Cd Pb

Sardine Adriatic sea 0.07-0.12 0.02-0.04 0.03-0.09 Storelli (2008)
Sardine Mediterannean sea 0.07-0.09 0.002-0.01 0.01-0.08 Falco et al. (2006)
Sardine Atlantic sea 0.0116 -0.028 0.0017- 0.0151 0.0029- 0.0569 Vieira et al. (2011)
Sardine Atlantic sea 0.024 Guérin et al. (2010)
Magquerel Mediterranean sea 0.06-0.15 0.003-0.01 0.01-0.02 Falco et al. (2006)
Magquerel Atlantic sea 0.009 Guérin et al. (2010)
Horse mackerel Adriatic sea 0.16-2.41 0.01-0.03 ND-0.06 Storelli (2008)
Horse mackerel Atlantic sea 0.038-0.3371 0.003-0.0141 0.0031- 0.0215 Vieira et al. (2011)
Horse mackerel Black sea 0.22 0.64 Mendil et al. (2010)
Octopus Adriatic sea 0.13-2.15 0.02-2.18 0.07-0.11 Storelli (2008)
Octopus Atlantic sea 0.003 Guérin et al. (2010)
Bug Mediterranean sea 0.46 371 Turkmen et al. (2008)
Sea Bream Adriatic sea 0.05-0.70 0.01-0.03 0.05-0.09 Storelli (2008)
Conger Adriatic sea 0.13-1.25 0.01-0.04 0.03-0.13 Storelli (2008)
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ports of the southern Kingdom of Morocco. The heavy metals
concentrations in the total samples analysed were well within
the prescribed limits set by various authorities. Therefore, the fish
from this region, in general, are safe for human consumption.
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Summary

Aim: Present study was aimed at investigating the three heavy metals namely cadmium, lead and
mercury in liver, gills and muscles of sardine fish (Sardina pilchardus Walbaum,1792) which was
collected from five locations in south of Morocco.

Method: Mass fraction of heavy metals in fish samples were determined using graphite furnace
and cold vapor atomic absorption spectrometry.

Results: Generally, the levels of Cd, Hg and Pb in muscle of sardine were lower than those in
livers and gills. This study reveals that the concentrations of heavy metals in sardine are below the
maximum acceptable concentrations for human consumption.

Conclusion: Metal concentrations in the edible parts (muscle) of sardine were assessed for human
uses according to provisional tolerable weekly and daily intake. The estimated values of all metals
in muscle of fish in this study were below the established values. Therefore, it can be concluded
that cadmium. lead and mercury in pilchard pose no health risk for consumers.

© 2014 GESDAV

INTRODUCTION

Fish is a healthy food because of its nutritional benefits
related to its proteins of high biological quality,
composition,

desirable  lipid
compounds and vitamins [1].

Among the wide range of toxic substances
contaminating the aquatic environment; a major
concern has been focused on heavy metals. Mercury,
lead and cadmium are non-essential elements

mineral occupying top positions in all lists of toxicants [4].

valuable

The Atlantic Ocean is rich in high value fish species

Scientific data indicate that fish consumption reduces
the risk of coronary heart diseases, decreased mild
hypertension and prevents certain cardiac arrhythmias
[2]. At the same time, fish products are often
contaminated by a variety of chemical contaminants

[3].

http://www.jenvos.com

with the Northeast Atlantic and Eastern Central
Atlantic being included in the top of the principal
marine fishing areas in the world. Morocco, maintains
its position among the three major seafood producers in
Affica [5].

Among the species, there is sardine widely distributed
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in the referred areas and that represents the most
important pelagic groups captured [6]. The total catch
reported for this species to FAO for 1999 was 901427
tonnes. Morocco is the country with the largest catches
country with 429732 tonnes [7]. Currently, Morocco is
the largest producer of sardine, with nearly half of the
global landings.

In terms of international trade, the sardine is sold in
two main forms namely canned sardines and fresh and
frozen sardines. In the market of canned sardines,
Morocco is by far the largest exporter of this product

8]

The purpose of the present study was first, to determine
levels of cadmium. lead and mercury in muscles, livers
and gills of sardine from five locations in south of
Morocco, Agadir, Dakhla. Essaouira. Laayoune and
Sidilfni. Our second purpose was to assess the public
health risks associated with consuming fish harvested
from these areas by estimating daily and weekly intakes
and by comparing them with the provisional tolerable
weekly intakes (PTWI) and provisional tolerable daily
intakes (PTDI) recommended by various authorities.

MATERIALS AND METHODS

Study area and fish sampling

Twenty sardines were collected randomly from
five fishing ports along the Moroccan coastline. From
north to south, the sampling stations were at Essaouira,
Agadir, Sidilfhi, Laayoune and Dakhla. Specimens
were collected during the sampling period from
January to December 2012. The fish length ranged
between 18 and 20 cm and the weight ranged between
40 and 46 g.

They were dissected with plastic laboratory set and
samples of liver, gills and muscle were quickly
removed, washed with distilled water and stored at -
18°C prior analysis.

Reagents

De-ionized water (18 MQ cm) from EASY Pure II-
Bernstead system was used to prepare all aqueous
solutions. All mineral acids and oxidants (HNO; H,0,.
H,S0,4 and HC1) used should be of the highest quality.
2.5 % Ammonium dihydrogen phosphate solution
(NH4H.PO,) was utilized as a matrix modifier.
Standard stock solutions of mercury, cadmium and lead
were prepared from concentrated stock solutions of
1000 mg/l and were diluted to the corresponding metal
solution. The working solution was freshly prepared by
diluting an appropriate aliquot of the stock solutions
using 10% HNO; for diluting lead and cadmium
solutions and 1 M HNO; for diluting mercury solution.

438

Apparatus

All the plastic and glassware were cleaned by soaking
(with contact) overnight in a 10% (w/v) nitric acid
solution and rinsed with deionized water.

Total mercury concentration was analyzed by an
Automated Mercury Analyzer AULA-254. Reducing
agent solution of stannous chloride 10 g in 100 ml of 6
M HCI was used. Flow rate of high purity argon gas
and reading time were 60 ml/min and 15s respectively.
Analytical measurements were established on peak
height.

A Shimadzu AA-6300 model atomic absorption
spectrometer with deuterium background corrector was
used for determination of lead and cadmium
concentration by a graphite furnace atomic absorption
spectrophotometer using argon as inert gas. Pyrolytic
graphite tubes were used and signals were measured at
a peak height. Samples were injected to the furnace
using an automatic auto sampler.

Chemical analysis

The samples were taken from -20°C and were thawed
at room temperature. The samples were dried in an
oven at 65°C until a constant weight was obtained,
allowed to cool. and then ground in a household food
mill. Sample portions between 0.2 and lg were
afterwards  digested, for lead and cadmium
determination, in Teflon vessels in microwave oven
(ANTON PAAR 3000 closed vessel microwave
digestion system, Graz, Austria), using 5 ml of 65%
HNO; (Merck suprapure) at a following microwave
digestion program: 4min for 200W. Smin for 400W and
as last step 10min for 600W [9]. Then, hydrogen
peroxide (2ml. 30%) was added to each digest to
breakdown organic matter that may be undigested
during the acid digestion and again the same heating
program was applied. For total mercury determination,
4ml of HNO;, 2ml of H,SO,4 and Iml of HCI were
slowly added. The tube was then placed on top of a
steam bath unit for 1 hour at 90°C to complete
dissolution. After cooling, 35ml of potassium
permanganate (KMnO,) was added and after 30
minutes Sml of hydroxylamine chlorhydrate was added

[10].

The samples were then transferred to clean volumetric
flasks, and diluted to 50 ml for muscle and to 25 ml for
liver and gill samples with deionized water. Before
analysis, the samples were filtered through a 0.45um
membrane filter. Sample blanks were prepared in the
laboratory in a similar manner as the field samples. All
metal concentrations were determined on wet weight
basis as pg.g’. Digested samples were analyzed in
triplicate for each metal.

Accuracy of these analyses was examined using

http://www.jenvos.com
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external reference materials from Food safety
laboratory/ NRL for Heavy metals [11]. Recoveries of
all the elements are ranged from 94% to 106%.

Statistical analysis

Analysis of variance was used to evaluate the analysis
data and significant differences among means were
determined by One-way analysis of variance (ANOVA)
and Tukey test (p=0.05). All statistical analyses were
performed with SPSS 13.0 for windows.

RESULTS AND DISCUSSION

Trace elements in gill, liver and muscle

Levels of cadmium. lead and mercury in the muscle
liver and gill of pilchard are shown in table 1.

Cadmium levels were lowest in muscle of sardine from
Sidi Ifnni, Essaouira and Dakhla (0.005 pg/g. mean
value) (Figure 1). In muscle of sardine from Laayoune,
mean cadmium level was slightly higher (0.008 pg.g™).
Mean cadmium level in sardine gills ranged from 0.004
ng.g? in Sidi Ifni to 0.041 pg.g” in Essaouira. In liver
of sardine, mean Cd concentration ranged from 0.030
ne.g” in Sidi Ifni to 0.082 pg.g” in Dakhla. Literature
data reported mean cadmium levels in muscle, liver and
gill of pilchard of 0.015 pg/g (dry weight. dw). 0.3
ug.g” and 0.06 ng/e. respectively [12]. In sardine from
Mediterranean Sea, mean Cd values (dw) in muscle
ranged from 0.55 tol.l ug.g’, in liver fiom 3 to 4.8
ng.g'. and from 1.56 to 2.5 peg’ for gill [13.14].
From the Atlantic Ocean the values are 0.08 ng.g™! ww
for muscle, 0.07 .ug.g'l ww for liver and 0.08 pg.g" ww
for gill [15]. and 0.024 ng.g™ ww for muscle [10].

W cadmium in gill (ug/g ww)
B cadmium in liver (ug/g ww)

Cadmium inmuscle (ug/g ww)

flliLt

Dakhla  Lasyoune  S.ifni Essaouira

Study Area

Figure 1. Cadmium concentrations in different organs of
sardine (ug/g wet weight)

Lead levels in sardine ranged from 0.016 pg.g’ in
Dakhla to 0.023 pg.g” in Agadir (not detected in Sidi
Itni) for muscles, from 0.013 ug.g'l in Sidi Ifni to 0.092
ng.g? in Agadir for liver, and from 0.004 pg.g™ in sidi
Ifni to 0.049 pgg' in Dakhla and Agadir for gill
(Figure 2). Literature data showed that lead
concentrations (w/w) ranged from 0.1 to 6.8 ngg’ in
muscle, from 0.3 pg.g’ dw to 39.4 pg.g’ ww in liver

http://www.jenvos.com

and from 0.5 ng.g' dw 10188 pg.g’ ww for the gill
from Mediterranean sea [12.15]. In fish from Atlantic
Ocean. mean lead value in muscle was 0.076 ng. g" WW

[10].
010
I Lead in gill (g/g ww)
0.08 I vead in liver (pg/g ww)
0.06 | Lead in muscle (ugfz ww)
§
3
.04 _|
0.02
J

Agadir Dakhla S. Ifni

Laaysune

Study Area

Figure 2. Lead concentrations in different organs of sardine
(Hg/g wet weight)

W Mercuryin gil (ug/gww)
I Mercury in liver (pg/g ww)

Mefcury in muscle fuele w)

Study Area

Figure 3. Mercury concentrations in different organs of sardine
(Mg/g wet weight)

Figure 3 show the distribution of total mercury mass
fraction in gill. liver and muscle of sardine. In all
locations, the lowest Hg levels were obtained in
muscle. Among samples, the lowest Hg level in muscle
of sardine was obtained in Sidi Ifni and Laayoune
(under detection limit). In other samples, mean mercury
levels in muscles of sardine ranged from 0.029 to 0.053
ne.g”. Mean mercury level in sardine gill ranged from
0.001 to 0.066 pg.g™ and from 0.001 to 0.108 pg.g™in
liver. Similar values for mercury content were reported
in literature. In sardine from Mediterranean Sea,
mercury levels in muscle. liver and gill were 0.14 ng.g’
1 0.16 pg.gtand 0.1 pg g respectively [12]. In muscle
of fish from Atlantic Sea. mercury content was slightly
higher (0.084 pg.g! w/w) than in Moroccan sardine
investigated in this paper [10].

Results of our study showed that concentrations of
heavy metals in muscle of fish were generally lower
than those in livers and gills. This is in accordance with
the previous records on metal accumulation in aquatic
animals. It is well known that target organs of heavy
metals are generally organs like the liver (or
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hepatopancreas) and the gills that are metabolically
active [14]. The levels of heavy metals in the gills
reflect the concentrations of metals in the waters, where
the fish live, while the concentrations of metals in liver
represent storage of metals in the fish body [16]. The
difference in accumulation potential between muscle
and liver can be explained by the activity of
metallothioneins, proteins that are present in liver but
not in the muscle, which have the ability to bind certain
heavy metals and thus allow the tissue to accumulate
them at a high degree [17].

Sardines from areas such as Dakhla and Agadir had the
highest cadmium level, particularly in liver, which can
be can only be explained by a natural input of dissolved
Cd probably due to upwelling [18]. The highest

cadmium levels in gill of pilchard were observed in
Essaouira, which can be attributed to the discharge at
sea of phosphogypsum, Cd-enriched by-product of the
industrial transformation of phosphate ore into
phosphoric acid [19].

The highest level of lead in Moroccan sardine was
observed in liver, particularly in Agadir and Essaouira,
due to numerous industrial and domestic discharges
from this heavily populated and highly industrialized
zone.

Our results showed higher mercury levels in Moroccan
sardine from Agadir than in other areas. These results
can be explained by high industrial activities, which is
in agreement with results published in literature [18].

Table 1. The heavy metal concentrations in different organs of Sardina pilchardus (ug/g wet weight)

Organ metal concentrations(*)

Metals Regions . !
Muscle Gill Liver
rgadi 0.00620.003" 0.01620.006" 0.07420.017°
(0.002-0.019) 0000.039) (0.039-0.097)
Dakhla "0.00520.002 T 00110.008% 0,080 AT
(0.001-0.009) (0.007-0.048) (0.067-0.097)
cq aayoune "0.008:0.002° T 027800116 0 04640.0108
011:0.057) o
Sidi Ifni OO 004+0.002°
(0.003-0.008) (0.002-0.008) (o 020-0. 040)
, 0005£0.001%  0.041%0.020° . 00310.018%
Essacuira (0.003-0.008) (0.012-0.073) (0.012:0.064)
_ “0.020£0.006°  0.086:0.008° 0108+0.033%
Agadir (0.016-0.043) (0.044-0.084) (0.077-0.198)
I "0.08320.0087 T 0.0420.012 T 0l07640.0188
(0.038-0.068) (0.024-0.069) (0.039-0.100)
g G G024 0.001F e 0.00540.0018
Hg Laayoune
(0.001-0.004)
Ao S
Sidi ffni - (nd-0.007) (nd-0. 004)
Eeeoonia "'0.033:0.006°  0.049:0.008° 00680008
(0.023-0.048) (0.04-0.083) (0.056-0.087)
_ 002320008 T 0.04980.008 T 0/08240.0085
Agadr (0.012-0.040) (0.039-0.068) (0.080-0.100)
A S5 S A
Dakhla (0.010-0.021) (0.033-0.064) (0.035-0.074)
n 11 ISR 170 S0 SO
Laayoune
L(00220042)
i 00420.004°
- (nd-0.010) (o 009-0. 020)
“Eesaouira “0.020:0.006°  0.037¢0.008° 0085:0031°
(0.012-0.034) (0.020-0.047) (0.050-0.191)

nd: not detected
" Mean values and + standard deviation (n=20).

Values in parentheses indicate the minimum and maximum levels.

50

http://www . jenvos.com

163



Publications

Journal of Environmental and Occupational Science. 2014, 3(1):47-52

Statistical significance was defined as p<0.05. Distribution with different letters (a, b, ¢, d and e) are statistically different.
Table 2. The estimated daily and weekly intake of heavy metals for European pilchard consumed by adult people in Morocco

Metal PTWI* PTWI*?

o e

o e
- e ——

PTDI®

214

EW!® (EDI)®

)
S
10.2 (1.45)

442 (0.62)

*Provisional Permissible Tolerable weekly intake (PTWI) in pg/week/kg body weight.

**Mean weekly fish consumption in Morocco is 0.19 kg per person (ONUAA, 2012)

“FAO/WHO, 2004
PPTWI for 60kg adult person (ugiweek/60 kg body weight)

“PTDI, permissible tolerable daily intake (ug/day/60kg body weight)

EWVI, estimated weekly intake in pg/day/60kg body weight.

°EDI, estimated daily intake in pg/day/60kg body weight.

Human health risk assessment

To evaluate the health risk to Moroccan people through
consumption of marine fish, daily intake of heavy
metals was estimated on the basis of the concentrations
of cadmium, mercury and lead in muscle of sardine and
daily fish consumption. According to the Joint Food
and Agriculture Organization/ World Health
Organization [20], the provisional tolerable weekly
intakes (PTWI) for Hg. Cd and Pb are 4, 7 and 25
ng/kg body weight, respectively. The average daily fish
consumption in Morocco is 27g per person. This is also
equivalent to 192g per person per week [21]. The EWI
(estimated weekly intake) and EDI (estimated daily
intake) values presented in Table 2 were estimated by
assuming that a 60kg person will consume 27 g
fish/day which is equal to 192 g fish/week. Average
body weight of Moroccan people was assumed to be
60kg [22]. EWI values of metals for an adult (ug/60 kg
body weight) consuming 192g fish/week were
estimated using the maximum levels for each species
[EWI (ng/60kg body weight/week) = maximum levels
of metal (pg/kg) multiplied by fish consumption
(kg/60kg body weight/week)]. Then, EDI values were
calculated from EWI values [23]. Based on this value
and the average metal contents it may be concluded
that the consumption of Moroccan sardine does not
present health risk for consumption because the
estimated intakes for cadmium (1.54 pgkg body
weight /week), lead (4.42 pg/kg body weight /week)
and mercury (10.2 ng’kg body weight /week) were far
below the established safety values.

CONCLUSION

Present study fills a gap by providing information on
Hg. Cd and Pb concentrations in the muscles, livers and

http://www _jenvos.com

gills of sardine from the Moroccan coasts of Atlantic
Ocean. The concentrations of heavy metals in all
organs of Moroccan sardine were considerably lower
than the maximum levels set by Commission regulation
[24]; these results can be used to evaluate the possible
risk associated with consumption of Sardina
pilchardus. Because PTWI and PTDI values estimated
for examined fish and metals were far below the
established wvalues by various authorities, it may be
concluded that consumption of these species from the
Moroccan waters is not a problem on human health.
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Heavy metals content of canned tuna fish: estimated weekly intake
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Abstract: Present study was aimed at investigating the three heavy metals namely cadmium, lead and
mercury measured in canned tuna fish which was collected from Moroccan markets. Heavy metals levels
were determined in samples using graphite furnace and cold vapor atomic absorption spectrometry. The
levels of Hg samples were significantly higher than those of Pb and Cd. This study has revealed that the
concentrations of trace elements in canned tuna fish were below the maximum acceptable concentrations for
human consumption. Metal concentrations in the Moroccan canned tuna fish were assessed for human uses
according to provisional tolerable weekly and daily intake. The highest metal intake through fish
consumption corresponded to Hg (0.67ugkg bw/week), Cd (0.09 pg'kg bw/week) and Pb (0.064pg/kg
bw/week). The estimated values of all metals in samples in this study were below the established values.
Therefore, it can be concluded that those metals in tuna, posed no health problems for consumers.

Keywords: canned tuna fish; heavy metals, daily intake; Morocco.

1. Introduction

Fish is an important source of food for humans and is a key component in many natural food products. Fish
and other seafood consumption are considered as a part of balanced and healthy diet [1]. However, fish may
easily absorb pollutants from the ambient water and from their food and deposit them in the tissue. In this
regard, heavy metals have long been recognized as an important pollutant due to their toxicity and ability to
accumulate in marine animals. The heavy metals, lead, mercury and cadmium are widely dispersed in the
environment, and at excessive levels, are toxic to humans [2]. Lead, heavy and non-essential metal, is an
environmental contaminant that occurs naturally and mainly comes from anthropogenic activities such as
mining, smelting and battery manufacturing. Tead exposure is associated with a wide series of effects,
including many neurodevelopmental outcomes, mortality (mainly due to cardiovascular disease), decreased
renal function, hypertension, impaired fertility and adverse consequences on pregnancies [3]. Cadmium, also
not essential metal, is primarily an environmental contaminant which firstly occurs naturally and also may
come from industrial and agricultural sources. Cadmium is a cumulative contaminant and has many toxic
effects. Exposure to cadmium has been associated with nephrotoxicity, bone effects, neurotoxicity,
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carcinogenicity, teratogenicity and respiratory effects, endocrine and reproductive effects [4]. Mercury is
found in three chemical forms: elemental, inorganic and organic, notably, methylmercury. Mercury is a
naturally occurring element found in air, water and soil. It 1s distributed throughout the environment by both
natural and anthropogenic processes [5]. The primary targets for toxicity of mercury and mercury
compounds are the nervous system, the kidneys, and the cardiovascular system. Organic forms are more
toxic than inorganic forms. Methylmercury is the most toxic form. Exposure of the general population is
primarily methylmercury and occurs through the consumption of fish especially larger predators. Tuna
which was recognized as a predator is able to concentrate large amounts of heavy metals. Canned tuna fish
are consumed i Morocco, so the toxic metal content should be of some concern to human health.
Nevertheless, publications on the concentrations of toxic elements in canned tuna and dietary intake of these
elements via fishery products in Morocco are lacking. The objectives of this study was to measure mercury,
cadmium and lead concentrations in canned tuna fish produced and distributed in Morocco, to ascertain
whether the metal concentrations are below the maximum levels established by Commission regulation [6]
and to estimate the weekly intake and compared it with the Provisional Tolerable Weekly Intake (PTWT)
recommended by the Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives [7].

2. Materials and methods

2.1 Sampling

Fifty most popular brands of canned tuna on the Moroccan market were purchased in large supermarkets and
grocery stores. After opening each can, o1l was drained off and the content was homogenized thoroughly in
a food blender with stainless steel cutters.

2.2 Reagents

De-ionized water (18 MQ cm) from EASY Pure II- Bernstead system was used to prepare all aqueous
solutions. All reagents used were of analytical reagent grade. 2.5 % Ammonium dihydrogen phosphate
solution (NH4H,PO,) was utilized as a matrix modifier. Standard stock solutions of mercury, cadmium and
lead were prepared from concentrated stock solutions of 1000 mg/l. The working solution was freshly
prepared by diluting an appropriate aliquot of the stock solutions using 10% HNO; for diluting lead and
cadmium solutions and 1 M HNO; for diluting mercury solution.

2.3 Apparatus

All the plastic and glassware were cleaned by soaking (with contact) overnight in a 10% (w/v) nitric acid
solution and rinsed with deionized water.

Total mercury concentration was analyzed by an Automated Mercury Analyzer AULA-254 (Gold-trap).
Reducing agent solution of Stannous chloride was freshly prepared by dissolving 20g in 200ml of
hydrochloric acid (HCI, 32%) and fill up with De-1onized water to 1000ml. Flow rate of high purnty argon
gas and reading time were 60 ml/min and 15 s, respectively. Analytical measurements were established on
peak height. A Shimadzu AA-6300 model atomic absorption spectrometer with deuterium background
corrector was used for determination of lead and cadmium concentration by a graphite furnace atomic
absorption spectrophotometer using argon as nert gaz. Pyrolytic graphite tubes were used and signals were
measured at a peak height. Samples were injected to the furnace using an automatic auto sampler.
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2.4 chemical analyses

Sample portions between 0.2 and 1g were digested, for Pb and Cd, in Teflon vessels in microwave oven
(ANTON PAAR 3000 closed vessel microwave digestion system, Graz, Austria), using 5 ml of 65% HNO3
(Merck suprapure) at a following microwave digestion program: 4min for 200W, Smin for 400W and as last
step 10muin for 600W. Then, 2ml hydrogen peroxide 30% was added to each digest to breakdown organic
matter that may be undigested during the acid digestion and again the same heating program was applied.
And for total mercury determination, 4ml of conc. HNO;, 2ml of conc. H;SO, and 1ml of conc. HCI were
slowly added. The tube was then placed on top of a steam bath unit for 1 hour at 90°C to complete
dissolution. After cooling, 5Sml of potassium permanganate was added and after 30 muinutes 5ml of
hydroxylamine chlorhydrate was added [8]. The samples were then transferred to clean volumetric flasks,
and diluted to 50 ml with deionized water. Before analysis, the samples were filtered through a 0.45um
membrane filter. Blank samples were prepared in the laboratory in a similar manner as the field samples. All
metal concentrations were determined on wet weight basis as pg.g”. Digested samples were analyzed three
times for each metal. FAPAS (Proficiency Test 07128) was treated and analyzed in the same way as the
samples. Results (Hg: 0.268+ 0.04; Cd: 0.009+ 0.16 pg/g w/w) were in agreement with the certified values
(0.299: 0.00875 pg/g w/w) and the standard deviations were low, proving good repeatability of the method.
The results certified reference material displayed recoveries of the mercury ranging from 96% to 106%.
Concerning lead, recoveries were determined by spiking the samples by various concentrations of Pb which
then taken through the digestion procedure and analyzed in the same way as the samples. Recovery for lead
was ranged from 92 to 102%. All trace metals concentrations were determined on a pg/g wet weight basis.

3. Results and discussion

The concentrations of cadmium, lead and mercury are presented in Table 1. Mercury showed the highest
concentrations, followed by lead and cadmium. The concentration varied from 0.0378 to 0.5243 ug.g™ wet
wt (average: 0.2087 pg.g” wet wt) for Hg. from 0.0043 to 0.0856 ng.g” wet wt (average: 0.0201 pg.g” wet
wt) for Pb and from 0.0032 to 0.0834 pg g 'wet wt (average: 0.0295 ng.g™' wet wt) for Cd.

Tablel: Mean contents of cadmium, lead and mercury (ug.g” wet weight) in canned tuna samples

Metal Range Mean SD
Cadmium 0.0032-0.0834 0.0295 0.0284

Lead 0.0043-0.0856 0.0201 0.0251
Mercury 0.0378-0.5243 0.2087 0.1193

The cadmium concentrations were generally comparable with those found from Australia (range 0.01-0.12
ug.g 'wet wt) [9], from Malaysia (0.06-0.14 ug.g™'wet wt) [10], from Turkey (0.08 pg.g” wet wt) [11], from
Iran 0.022 pg.g™ [12]: 0.05 pg.g™'wet wt [13], from Italy (0.04 ug g wet wt) [14] from Korea (0.053 ug.g”
“wet wt) [15] and from Spain (0.046 ug.g™'wet wt) [16]. Other studies showed that Cd concentrations in cans
of tuna from Libya, Saudi Arabi and Thailand were higher than our values, being 0.18 pg.g™wet wt [17],
0.16 pug.g’ wet wt [18] and 0.13 pg.g" wet wt [15], respectively. Lead concentrations obtained in the
present study were low. The same results were reported in canned tuna from USA [19], Turkey [20] [11]

Spain [16], Iran [12] [13] and Italy [14]. The advances of new packaging technology, especially the use of
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cans with lacquered walls and mechanical seam, reduce or, in most cases, eliminate the leaching of lead into
the food, can be responsible of low levels encountered in tested products [12]. Mercury concentrations in
canned tuna fish found in this study were similar to those reported from other areas of the world [17] [18]
[14] [21] [15] [16]. The concentrations of toxic metals in Moroccan canned tuna fish are below the
permissible limits (Cd: 0.10 ug.g™ wet wt, Pb: 0.30 pg.g” wet wt and Hg: 1 pg.g” wet wt) set by the
European Commussion regulation [6]. Until now there 1s no data on the amount consumed tuna in Morocco.
Considering a Moroccan consumes 27g of tuna per day (this is the equivalent of the average daily fish
consumption in Morocco), also equivalent to 192g per person per week [22] to evaluate the health risk to
Moroccan people through consumption of canned tuna fish. Daily intake of trace elements was estimated on
the basis of the concentrations (wet weight basis) of trace elements in muscle of fish and daily fish
consumption. According to the Joint Food and Agriculture Organization/ World Health Organization [7], the
provisional tolerable weekly intakes (PTWI) for Hg, Cd and Pb are 5, 2.5 and 25 pg/Kg body weight/week,
respectively. The EWT (estimated weekly mtake) and EDI (estimated daily intake) values were estimated by
assuming that a 60kg [23] person will consume 27 g tuna fish/day which is equal to 192g tuna fish/week.
EWI values of metals for an adult (ng/60 kg body weight) consuming 192g tuna fish/week were estimated
using the maximum levels for each species [EWI (ug/60kg body weight/week) = maximum levels of metal
(ng/kg) multiplied by fish consumption (kg/60kg body weight/week)]. Then, EDI values were calculated
from EWI values [24]. Based on this value and the average metal contents it can be concluded that the
consumption of canned tuna fish is safe because the estimated intakes for mercury (0.67pg’kg bw/week),
Cadmium (0.09 pg/kg bw/week) and Lead (0.064ug/kg bw/week) were below the established safety values.

4. Conclusion

All samples in our study showed, mercury had the highest concentration, followed by cadmium and lead.
The amounts of all metals were below the maximum permitted values by EU legislation for human
consumption. Therefore, according to the results of this study the consumption of Moroccan canned tuna
fish can be safe for human health. In addition, a general picture of the results concerning the consumer
exposure showed that Hg, Cd and Pb weekly intakes through consumption of canned tuna fish remained
within safety margins.
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Résumé de thése

Résumeé de these

Dans le cadre du plan national de surveillance des contaminants chimiques de

I’environnement, trois éléments traces métalliques (le cadmium, le plomb et le mercure total)
ont été quantifies chez dix espéeces de poissons les plus consommées par la population
marocaines : Sardina pilchardus, Scomber scombrus, Plectorhinchus mediterraneus,
Trachurus trachurus, Octopus vulgaris, Boops boops, Sarda sarda, Trisopterus capelanus,
Conger conger et Thunnus thynnus. Ces espéces ont été débarquées au niveau de cing
principaux ports de la zone sud du Royaume : Essaouira, Agadir, Sidi Ifni, Laayoune et
Dakhla, entre Janvier et décembre 2011. Le thon en conserve a été prélevé a partir des
grandes surfaces et grosseries au niveau de la ville d’Agadir entre Janvier et décembre 2013.
Les échantillons, aprés minéralisation par voie humide, ont été analysés par
Spectrophotométrie d’ Absorption Atomique — Four a graphite (pour le Cd et Pb) et formation
de vapeurs froides (pour le Hg total). Les teneurs moyennes retrouvées sont, pour
le cadmium : non décelé (ND) — 0,1 mg.kg™ poids frais (p.f.) ; le plomb : ND — 0,265 mg.kg’
Ip.f.et pour le Hg : 0,007 — 1,06 mg.kg™p.f. Les concentrations retrouvées sont inférieures aux
valeurs seuils fixées par la réglementation Européenne (Cd : 0,05 — 0,25 —1,00 mg.kg™p.f.,
Pb:0,3—1mg.kg™p.f. et Hg : 0,5 — 1 mg.kg™p.f.).

A partir de ces concentrations calculées, et de la consommation moyenne annuelle de
poissons au Maroc, nous avons estimé 1’apport moyen en ETM, pour un adulte marocain. Cet
apport moyen varie de 0,04 & 0,25 pg.kg™ par semaine pour le cadmium, de 0,08 & 0,47
ng.kg™ par semaine pour le plomb et de 0,25 & 1,62 pg.kg™ par semaine pour le mercure. Les
valeurs moyennes de I’exposition aux ETM sont inférieures aux doses hebdomadaires
tolérables provisoires (DHTP) préconisées par I’OMS. D’autre part, le Quotient de danger
(THQ) estimé est inférieur a 1. Par conséquent, toutes les espéces de poissons étudiees ne

présentent aucun risque pour la santé des consommateurs.

Mots clés : cadmium, plomb, mercure total, produits de la péche, DHE, DHTP, THQ.
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Abstract

As a part of a specific monitoring program, lead (Pb) cadmium (Cd) and total mercury (HgT)
concentrations in important species of fish from five fishing ports of the southern Kingdom of
Morocco (Sardina pilchardus, Scomber scombrus, Plectorhinchus mediterraneus, Trachurus
trachurus, Octopus vulgaris, Boops boops, Sarda sarda, Trisopterus capelanus, Conger
conger and Canned tuna fish Thunnus thynnus). The samples were analyzed for lead and
cadmium by a graphite furnace atomic absorption spectrometry (GFAAS); and for total
mercury by cold vapor atomic absorption spectrometry (CVAAS). The levels of Cd, Pb and
THg in muscles of fishes were not detected (ND) — 0,1; ND — 0,265and0,007 — 1,06 mg.kg’
Yww, respectively. The present study showed that different metals were present in the sample
at different levels but within the maximum residual levels prescribed by the EU for the fish
and shellfish from these areas. Health risks associated with these trace elements were assessed
based on the target hazard quotients (THQs) and provisional tolerable weekly intake (PTWI).

Estimated weekly intakes (EWI) (Cd: 0.04 — 0.25 ug.kgbw per week;Hg: 0.25 — 1.62 ug.kg"
Yhw per week and Pb: 0.08 & 0.47ug.kg™bw per week) as well as THQ < 1 were within safe

limits indicated the absence of health risks through consumption of the various seafood.

Key words: Cd, Pb, HgT, fish, EWI, PTWI, THQ.
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