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1. Introduction

Les SPMD sont des dispositifs développés il y presgngt ans par 'USGS (US Geological Survey)
pour mimer l'accumulation des contaminants dansiganismes aquatiques. lls sont composés d'une
membrane en polyéthyléne basse densité (LDPE) iamtbun petite quantité de trioléine. La trioléine
est un composé hydrophobe communément rencontré Imnorganismes (dans les poissons
notamment) dont la grande taille empéche sa diffusers l'extérieur de la membrane. La membrane
est réputée ne permettre le passage que des nadéirilpetite taille (de méme que les branchies ou
d'autres membranes biologiques), telles que les,HARempécher leur passage lorsqu'elles sont
combinées a des macromolécules de plus grande taill

En pratique, le réalisme du mimétisme n'est que #&gproximatif, car de nombreux processus
biologiques gouvernant I'accumulation des contant;hydrophobes dans les organismes ne sont pas
du tout représentés dans le modeéle SPMD. Par ¢dageSPMD s'avéerent étre des accumulateurs
passifs potentiellement performants, dont les d&gsmen utilisation terrain dans le milieu naturel
doivent encore cependant étre validées.

En particulier, les vitesses d'accumulation degasnimants doivent pouvoir étre évaluées dans les
conditions de terrain pour que les teneurs mesutéas les SPMD puissent étre transformées en
estimation des concentrations dissoutes, et ltigelantre la concentration dissoute des contartsnan
et la fraction accumulable des contaminants do& établie avec suffisamment de précision, ce qui
demande de connaitre l'interaction entre les HABadlis et les matieéres organiques dissoutes.

Ces différents facteurs, qui influencent l'intetatidn qui doit étre faite des teneurs mesurées b
SPMD, dépendent a priori des conditions de terfébesse de I'eau, température de I'eau, formation
de biofilms etc...), et ils doivent donc étre exarsidéns différentes sotuations.

L'objectif des travaux engagés en 2005 sur les HARes SPMD (Semi-Permeable Membrane
Devices) est de compléter les résultats acquisOé4 2n 6 stations le long d'un axe Grand Morin -
Marne - Seine par un jeu de données plus densepdinh de vue temporel mais en deux stations
seulement.

2.  Rappel sur la méthode SPMD et les PRC

La maniére optimale d'utiliser les SPMD est encobget de discussions dans la communauté
scientifique. Au dela de l'idée que le SPMD mime arganisme biologique, il est intéressant de
chercher a tirer des SPMD une information la plusngtative possible. Plusieurs types de
vérifications sont possibles, et l'analyse des gssas impliquées dans la fixation de composés
hydrophobes par les SPMD amene a utiliser des mélkbgies plus élaborées que la simple
comparaison des teneurs accumulées dans les SPdtDesvteneurs dissoutes ou totales dans I'eau.

Une hypothése communément admise, sans doutedawtennées plus élaborées, est que les SPMD
échangent avec l'eau les HAP et d'autres contatsimgarophobes selon deux cinétiques d'ordre un
qui tendent vers une valeur d'équilibre a l'infini.

Théoriquement, en prenant un modéle d'accumulaiiople, on peut simuler le comportement d'un
SPMD par les équations suivantes en reprenanbtesions proposées par Huckins et al. (1999) :

dC:SPMD

dt = kucw - keCspMD. Equation 1

A l'équilibre, on a :
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L'équation générale qui donne I'évolution au codts temps d'un composé de concentration
initialement nulle dans le SPMD est donnée par :

Cspup = Cw Kspup (L~ €Xpk, x1)) Equation 3
ce qui permet de retrouver la concentration didgerdans I'eau a partir d'une concentration mesurée
dans le SPMD par :

— CSPMD

Y K g (- €XPEK, X 1))

Equation 4

sous réserve que les deux constaktgsp et ke soient connues pour le composé en question et les
conditions du milieu. Les facteurs répertoriés carsusceptibles de modifier des constantes sont la
température, la vitesse de l'eau, voire la formadie biofilm (fouling) sur la membrane du SPMD.

Vrana et Schiirmann (2002) ont proposé un modéleua couches pour simuler la phénoméne de
diffusion de I'eau vers la trioleine. Ce modeéledanconceptuellement la fait que les HAP doivent
traverser deux couches : une couche limite d'eamoinile & proximité du film plastique et le film
plastique lui-méme. En réalité, cette vision estpdiste d'une part parce que le film plastique lui-
méme fixe une partie importante des HAP, d'autregece que la trioleine, progressivement inondée
par les HAP provenant de I'extérieur n'est paséfoent un milieu completement homogene. Malgré
ses imperfections, ce modele rend compte du fat dpux facteurs limitants peuvent contrbler la
vitesse de diffusion : la diffusion au travers decbuche limite agueuse et la diffusion au traders
film plastique.

En état permanent le flux de diffusion peut s'écrir

a,au, K C C
F= AW'M *MW | _ L |z Ag.|C2 ——=L . .
a, +aMKMW[ W Kij G( W Kij Equation 5,

ot Kyw et Kiw sont les coefficients de partage membrane-eapideleau respectivemerCy, est
la concentration dans I'eau loin de la membraml €}, est la concentration dans la trioleine. A est la

surface de contact entre le SPMD et l'e@y et Ay sont les coefficients de diffusion dans la

membrane et dans I'ez@ est le coefficient de diffusion global qui tend s@w ou@w Kuw selon
gue le processus limitant est la diffusion au travéde la couche externe (couche limite aqueuse
éventuellement colmatée par du biofilm) ou la meanbr

Le modéle peut étre identifié a celui de Huckinglaf1999), donné par I'équation 1, a la masse du
SPMD pres pour trsanformer le flux accumulé en eatration dans le SPMD. On a alors :

ag

A .
k, =—ag etke= Equation 6

M SPMD M SPMD KLW

Lorsque I'hydrophobicité croit, le tern @y Kyw finit par I'emporter sur le term@w et que la
diffusion dans la couche limite aqueuse devierfatgeur limitant. Un des corollaires importants de

cette propriété est qu'il suffit de connai@w , soit une grandeur qui ne dépend pas du HAP, pour



calculer les vitesses d'échange, sous réserve aggenistante d'équilibrélspyp ou Ky Soit bien
connue.

La procédure que nous avons adoptée et décritelemmapports de I'année précédente (Lorgeoux et
al., 2005) consiste a mesurer in situ les valeark, g)our un composé injecté dans les SPMD avant
leur implantation in situ. L'expérience a montreied'anthracene-fg (deutéré) avait une vitesse de
désorption a partir des SPMD qui permettait de megsprécisément son coefficiekt A partir de

I'équation 6 on déduitrg puis lesk,. La théorie dit que lelg, devraient étre tous identiques pour les

composés suffisamment hydrophobes pour que la sibfiudans l'eau soit le facteur limitant.
L'expérience (Huckins et al., 1999) montre quensdt pas exactement le cas. Nous appliquerons donc
un facteur correctif, proportionnel aux donnéesgdde laboratoire. Les constantes KSPMD doivent
également étre estimées a partir de données detalve. L'article de référence de Huckins (19€3) |
donne pour les HAP les plus Iégers. Pour les Iguedscinétiques d'échange sont beaucoup plusslente
et I'équilibre n'a pas pu étre atteint, les cortegadoivent donc étre extrapolées (a partir deioaks

log-log aux Kow).

Pour les composés les moins hydrophobes, on se déns le domaine intermédiaire ou aucun des
deux processus de diffusion (au travers l'eau étaaers la membrane) ne peut étre considéré comme
limitant. La vitesse de diffuions réellk,) sera donc intermédiaire entre celle que donmadsure in

situ sous hypothése de diffusion dans l'eau linetahles mesures en laboratoire.

En pratique, un deuxiéme phénoméne vient pertugserelations entre concentrations dissoutes et
concentrations fixées sur les SPMD telles qu'onradiules estimer par I'équation 4 : il s'agit de |
spéciation dissoute des HAP, dont une partie searierst susceptible de pénétrer dans les SPMD. En
l'occurrence, les HAP fixés a de matieres orgarsglissoutes ne seront pas capables de pénétrer au
travers des membranes.

La relation entre les HAP libres, susceptibles édeétrer les SPMD et les HAP dissous totaux peut
étre modélisée grace a l'introduction d'un coeffitKyoc tel que :
_[HAP-MOJji_mop
Kpoc =

[HAP]Iibre-[COD]

Equation 7

Des travaux précédents (Lorgeoux et al. 2004) anitré que le&Kpoc pour le benzo(a)pyréne (BAP)
pouvaient atteindre 1.5 10/kg.

Cette propriété fait des SPMD des instruments itamts pour évaluer les fractions biodisponibles,
mais elle demande une connaissance des KDOC pdtrerse relation les concentrations dissoutes
totales et les concentrations bio- ou SPMD-disdesib

3. Echantillonnage 2005

Deux stations ont été échantillonnées, Saint Jeandeux Jumeaux (en Marne a l'amont de
I'agglomération parisienne et de Meaux) et And{&gyne). La station de Saint Jean les deux Jumeaux
a été préférée a la station de Meaux, étudiée @4, 2@r cette derniere, bien que située a lI'amest d
rejets de la station de traitement des eaux de Kpauvait étre impactée par des rejets urbains de
temps de pluie de l'agglomération. En choisissaimtSlean les deux Jumeaux et Andrésy, nous
définissons deux points amont et aval de l'agglati@r parisienne. La station d'Andrésy est
échantillonnée dans le bras gauche de la Seinegyelgues centaines de metres a l'aval de la
confluence avec I'Oise, seule I'eau de Seine est éichantillonnée.

Chaque étape du programme d'échantillonnage €estilde sur une période de 2 semaines, le temps
d'exposition choisi pour les SPMD. Au milieu eta fin de chaque période, les SPMD étaient

L En pratique, et en revenant aux hypothéses sigiliices de Huckins qui ne distingue pas les gihases
membrane et lipide, les deux coefficients seronsmgrés comme identiques.



nettoyées pour enlever les biofilms accumulés, tsoi$ passages sur le terrain pour chaque SPMD
(début, milieu et fin d'exposition).

Lors de chaque passage, donc trois fois pour chpdtiede d'exposition, des échantillons étaient
collectés pour constituer un échantillon moyenidésa la mesure des HAP dissous et particulaires.
Chaque échantillon conservé au froid, puis filsar(un filtre GF/F lavé et prégrillé) de retour au
laboratoire, et la partie dissoute immédiatementaér sur phase solide (SPEgC Finalement, un
échantillons composite formé des trois filtre et tteis extraits sur phase solide était analysé.

Afin de contrbler la qualité de l'analyse, des cos§s deutérés sont ajoutés a la phase solide au
moment de son extraction (dans un systéme a roimles ouvert, Prolabo) ou avant I'extraction sur

phase solide. Tous les calculs de concentrations esasuite faits en tenant compte du rendement

analytique obtenu pour I'étalon ajouté. Ainsi lesngies d'étalonnage sont établies en rapport de
concentration par rapport au composé deutéré ajaeétravail basé sur des rapports n'exclue

cependant pas de vérifier les rendements absolusl@® composés ajoutés afin de contrdler le bon

fonctionnement de I'ensemble de la chaine anakytiqu

Chaque échantillon collecté a également donné&lides mesures de COD et SUVA (Absorbance UV,
un indicateur d'aromaticité de la matiére organigde COP et de MES. Le COD est mesuré par
oxydation au persulfate a chaud (100°C) en milieldea et mesure infrarouge du £@béré (Ol
Analytical). Les MES sont mesurées par pesée €QP par oxydation & 1000°C des filtres GF/F,
catalyse de la l'oxydation du CO résiduel en, G dosage du CQibéré (Ol Analytical). Enfin, le
SUVA est simplement calculé comme le rapport destabance a 254 nm et du COD.

Les périodes d'échantillonnage au cours de I'aR0@® sont rassemblées sur le Tableau 1.

Période Début Fin
1 16.02.2005 02.03.2005
2 23.03.2005 06.04.2005
3 26.04.2005 10.05.2005
4 09.06.2005 23.06.2005
5 10.08.2005 24.08.2005
6 14.09.2005 28.09.2005
7 20.10.2005 02.11.2005
8 01.12.2005 13.12.2005

Tableau 1 : Les périodes d'expositions de SPMDoatsale I'année 2005

Les graphiques de la Figure 1 illustrent I'évolnties teneurs en matieres organigues au cours de la
période d'échantillonnage. Durant toute I'anné€EMD® et le COP sont toujours plus élevés a Andrésy
gua St Jean, ce qui témoigne vraisemblablementipdalement de l'importances des apports de
matiéres organiques d'origine urbaine a la traged®l'agglomération parisienne, car des apports de
carbone organique d'origine planctonique seraieatiboup plus variables dans I'année. Par ailleurs,
de nombreuses références documentent I'importaesegports de I'agglomération. On notera des
valeurs particulierement élevées de COP (19% et, 1566 sensiblement 40 a 50% de matieres
organiques dans les MES) a Andrésy a l'automne, 200 que les MES totales diminuent.

En début de période d'échantillonnage, un épisedéoits débits a induit de plus fortes teneurs en
MES aux deux stations, nos mesures donnent pl&68 deg/L & St Jean et plus de 70 mg/L & Andrésy.
Il s'agit de valeurs instantanées, forcément iatégs aux maxima au cours de la crue. Au courgtde ¢
épisode, une diminution des teneurs en COP esibler@s Andrésy, alors que les SUVA sont plus
élevés, a Saint Jean notamment, ce qui suggereomtrébution plus forte de molécules humiques.
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Figure 1 : Evolution des quantités de matieresmicgees dans les échantillons collectés au
cours des périodes d'échantillonnage en 2005. &gsdes sont référencées au Tableau 1. Les
barres d'erreur associées a chaque point mongertaleurs minimales et maximales
mesurées.

4. Evolution des HAP dissous

Les comportements des HAP indivivualisés sont améigd assez similaires les uns aux autres, la
principale différence de comportament tenant a tggré d'hydrophobicité. Ainsi les HAP les plus
lourds et les plus hydrophobes seront plus inteaséfixés sur les particules ou associés aux nestier
organiques dissoutes, et leur de venit peut doecdéférent de celui des HAP les plus légers. Afin
mettre en évidences ces grandes tendances daegdeidou les apports de HAP, il est peu utile des
les examiner indivisuellement, mais il est préféatiexaminer leurs profils de concentrations, ou
peuvent éventuellement étre mis en évidence de®r@pde concentrations caractéristiques de tel ou
tel source ou phénomene.
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Figure 2 : Profil des HAP dissous a la station dmtSlean les deux Jumeaux, au cours de
l'année 2005. Le profil est calculé comme le rapges teneurs a la somme des teneurs de 14
HAP (les 16 HAP des listes EPA sauf le naphtaléiia@naphtyléne, trés volatils et parfois
sujets a des problemes analytiques.
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Figure 3 : Profil des HAP dissous a Andrésy. Végdnde de la Figure 2.

Les profils obtenus sont globalement conformespaofils d'HAP dissous généralement obtenus dans
les milieux aquatiques avec une dominance des 8€r$ sur les HAP lourds, et certains HAP plus
concentrés que d'autres (Acénaphtene, FluorenejaRtigene, Pyrene et Fluoranthene). On doit
cependant noter une évolution visible a la foisaintSJean les deux Jumeaux et a Andrésy en cours
d'année, avec des HAP légers (Acénaphténe, Fluoséaiee Phénanthrene) plus concentrés aux
échantillons de la période du 24 avril et de cdlle9 juin, alors que le pyréne et le fluoranthene,
habituellement assez concentrés, sont nettemestfalolement représentés, et les HAP dissous les
plus lourds presque totalement absents. La tendestdsen visible a la fois a Saint Jean et a As\dré

Les profils et leurs évolutions dans le temps goothes a Saint Jean et Andrésy. La différence
principale entre les deux profils est dans le rappyrene/fluoranthene (PYR/FLA), le pyrene
devenant dominant a Andrésy alors que le fluoragthétait dominant a Andrésy. Le rapport
PYR/FLA est de 1.280.22 a Andrésy et 0.48.12 a Saint Jean. Ces deux composés ont des



propriétés tres proches (logfk) de 5.18 et 5.22 respectivement), leur comport¢méochimique est
donc relativement proche également, et c'est dua®t'origine de la contamination que la difféeenc
de rapport de concentration doit étre recherchéek#t et al. (2002) par exemple, dans le deltade |
riviere Fraser (Colombie Britannique) obtienners cegports PYR/FLA de 1.2 a 1.5 dans des secteurs
contaminés par des activités urbaines et portyaitess que le rapport descend a 0.8 dans desusecte
moins contaminés. A partir de données transmisedapelle de Paris dans ses chambres a sable,
Blanchard et al. (2004) ont étudié les HAP urbaass les eaux de ruissellement urbaines (au travers
d'analyses dans les dépdbts de chambres a sable)otitrent que le rapport est plus élevé, dépassant
1.4 dans les secteurs les plus densément urbapisdes rejets des voies de circulation. Dans les
secteurs résidentiels, il descend a 0.8. La rappW¥fR/FLA confirme donc l'aspect urbain de la
contamination observée a l'aval en phase dissQuieotera avec intérét que le rapport 0.58 obtenu a
Saint Jean est inférieur aux valeurs faibles ques mwons pu relever dans la littérature.
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Figure 4 : Evolution des concentrations dissoutesl&P, a 3-4 cyles a gauche et 5-6 cycles a
droite.

Les concentrations dissoutes a 3-4 cycles augmephes fortement de St Jean & Andrésy (rapport
Andrésy/St Jean de 240.73) que les concentrations dissoutes (H0ZE5).

5. Evolution des HAP particulaires

Comme les HAP dissous, les profils d'HAP partigelsiont des formes similaires a St Jean et
Andrésy. On nontera que les échantillons de laodérB n'ont pas encore pu étre analysés. Cependant,
du fait du caractére plus hydrophobe des HAP les ladurds, ils sont en concentrations plus élevées
sur les particules, en comparaison des HAP disgaunsi, le pyrene et le fluoranthéne deviennent les
HAP dominants sur les particules, alors que leréine et le phénanthréne, dominants en dissous, sont
présents en quantités bien moindres sur les pksicAu contraire, les teneurs en HAP les plus
lourds, extrémement faibles dans la fraction digsodeviennent plus importantes sur les particules,
notamment pour certains échantillons a Andrésy es Heux composés les plus lourds
(indeno(123)pyrene -IND- et benzio(ghi)pérylene PBizatteignent ou dépassent 20% du total des 14
HAP au cours de I'échantillonnage débuté le 23 ntansnotera que les concentrations sont élevées
également a la méme date a Saint Jean.



0.5 ~
04 @ 16.02.2005
’ W 23.03.2005
0.3 - 0 26.04.2005
i 0 09.06.2005
0.2 1 m 10.08.2005
01 1 _ @ 14.09.2005
T ' I [I W 20.10.2005
0 ‘ [l ; () () (0] [}
o [0} ] (O] (] () o [} 0] 0] o [0}
s £ 2 5 £ 8 > % 2 2 8§ B 2 8 & =
= o o =) c bt a c ] = < % _ & )
S < =% G < © < o = I S S %) o
o] < ] L c IS o o o c <) S c ~ =
z 8 5 ° g = 2 8 2 [ = 4d F
< © = [ = = £ ¢ T T 2
o N o m <] g s
N c N N © o
. S 2 5 S £ m
Andrésy m P o 8
a
Figure 5 : Profil des HAP particulaires & AndréSpmme pour les HAP dissous, les profils
particulaires sont calculés a partir des "14 HABS (L6 HAP dont le suivi est recommandé par
I'EPA sauf le naphtaléne et I'acénaphtyléne).
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Figure 6 : Profil des HAP particulaires a St Ja4wir [égende de la Figure 5.

Comme pour les profils dissous, on peut identifies évolutions dans les profils au cours de I'année
mais elles sont différentes a St Jean et Andrésy.

Le rapport PYR/FLA par exemple est 048518 a Andrésy et de 0.60.09 a St Jean. On retrouve le
faible niveau de contamination de Saint Jean. Mafndrésy, les particules semblent donc moins
influencées par les apports urbains que le dissows, réserve que PYR et FLA est effectivement des
propriétés d'adsorption/désorption semblables.

D'autres particularités peuvent étre identifieesnme un basculement de fortes teneurs en IND et
NGB a Andrésy au printemps a de fortes teneurd #f €& FLA durant I'été, mais a la différences des
rapports PYR/FLA, ces particularités disparaisseBaint Jean.

Les évolutions amont-aval des concentrations tetafgour les HAP a 3-4 cycles sont trés perturbées
par des concentrations trés importantes de quelcueposés pour 3 échantillons. L'acénaphtylene
fait toujours partie des composés a forte tenewismdans 2 cas sur 3, le FLA et le PYR sont



également en tres fortes concentrations. Cependardpport PYR.FLA dont il a été question plus
haut ne montre aucune particularité pour ces éitlozast
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Figure 7 : Evolution des teneurs d'HAP particusi®4 cycles a gauche, 5-6 cycles a droite.

6. Evolution des SPMD

Le Tableau 2 synthétise les taux de reproducebdlitenus pour les mesures de HAP sur les SPMD.
Les reproductiblités ont été calculées non pad'aualyse des teneurs mesurées dans les SPMD (en
ng-HAP/g-SPMD) mais sur les résultats finaux. Etleanent donc également compte des différences
observées dans les comportements des PRCs, quiergeére différents dans deux SPMD
implémentés dans la méme station. En fonction dievitgesse d'accumulation sur les SPMD, certains
composés (les plus lents) sont plus sensibles ueres aux vitesses d'échanges entre l'eau et les
SPMD.

Tableau 2 : Reproductibilité pour les SPMD

Composé Moyenne Min Max
Naphtaléne 43.4% 5.1% 87.3%
Acénaphtene 3.7% 0.1% 10.5%
Acénaphtylene 6.6% 0.8% 19.2%
Fluoréne 9.5% 0.5% 26.3%
Phénanthrene 2.8% 0.0% 9.1%
Anthracéne 4.3% 0.1% 17.2%
Pyréne 8.1% 0.2% 26.0%
Fluoranthéne 6.6% 0.1% 30.5%
Chrysene 5.2% 0.2% 19.6%
Benzo(b)fluoranthene 13.4% 1.1% 45.1%
Benzo(a)anthracene 4.5% 0.1% 10.5%
Benzo(k)fluoranthéne 8.4% 1.2% 29.2%
Benzo(a)pyréne 7.7% 0.4% 13.8%
Dibenzo(ah)anthracéne 13.1% 2.6% 28.6%
Indéno(123)pyrene 9.7% 3.8% 18.5%
Benzo(ghi)péryléne 7.7% 0.2% 19.9%

Les taux de reproductibilité moyens sont satisfassasauf pour le naphtalene, composé le plusilvolat
de la série qui pose des problemes analytiquesateéne récurrente. Les minima sont évident trés
bons. Pour certains composeés, les maxima sontsfasants. On rappellera pour mémoire que les
taux de reproductibilité ne peuvent dépasser la tu100% (que l'on obtient lorsque l'une des deux
valeurs mesurées est nulle). On notera que lesennsiltaux de reproductibilité sont obtenus posr le
HAP les plus lourds qui sont les plus difficilesn&surer directement en phase dissoute en raison de



leurs faibles concentrations, et de leur tendankadaorption. Dans le cas du benzo(k)fluoranthéene,
les faibles reproductibilités sont obtenues posiclencentrations extrémement faibles.

Les figures suivantes (Figure 8, Figure 9 et Figli@d présentent les profils de HAP SPMD-
disponibles selon les mémes profils que les HABadis. Les différences sont treés faibles en ce qui
concerne les HAP a 3 et 4 cycles, on retrouve |émants déja mis en évidence (variations
saisonnieres, et rapport PYR/FLA). Par contre dtesodifférences sont obtenues pour les HAP les
plus lourds, & 5 et 6 cycles :

d'une part, il n'y a plus de problemes de limitegldtection (valeurs manquantes sur la Figure 4),
et des évolutions saisonniéres sont beaucoup piderdes

d'autre part les teneurs sont beaucoup plus faiblesaison de la liaison d'une partie des HAP
dissous aux matieres organiques dissoutes.
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Figure 8 : Profil des HAP SPMD-disponibles a Angrdses méme 14 HAP, naphtaléne et
acénaphtyléne exclus ont été utilisés pour définialeur 100%.
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Figure 9 : Profil des HAP SPMD-disponibles a Sdewn. Voir Iégende de la Figure 8
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Figure 10 : Bilan des HAP SPMD-disponibles a Satmindrésy, représentés comme somme
des HAP a 3 et 4 cycles et somme des HAP & 5 ytlésc

Les HAP SPMD-disponibles représentent la fractidgme| susceptible d'étre échangée avec les
matieres organiques dissoutes, mais aussi lesrembtéganiques particulaires. Dans le cas des HAP,
les temps d'échange particulaire-dissous peuveatedtrémement longs notamment parce que les
HAP sont souvent fixés sur des suies ou de nogadeone desquels ils sont trés difficiles & déloger
Bien que I'équilibre ne soit probablement pas ritein peut calculer une constante d'adsorption des
HAP sur les matiéres organiques en faisant I'nygssthque les HAP sont fixés sur la matiere
organique seulement. La pseudo-constante peutatnelée comme :

HAP
K = part oUHAP,,: est en ng/kg-MES, COP en fraction H&P. en ng/L.
ocC COPXHAPspyp part g/kg SPMD g
Ce type de constante empirique est utilisé en segedu sol également pour évaluer le devenir des
composeés hydrophobes.

La Figure 11 montre une relation assez nette, dpiggn échelle log-log, entre legket les kyc. C'est
souvent le cas. Elle permet égelement de mettaviglence des différences entre les échantilloss, le
écahntillons collectés au printemps et en été ayaetaffinité plus forte pour les HAP, a teneur en
COP égale.
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Figure 11 : Les K¢ pour tous les échantillons collectées a Andrésy.
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Le méme type d'analyse peut étre tenté pour les @B sur les matiéres organiques dissoutes, on
devrait pouvoir identifier un KOC en précédant demiéme maniére. Cependant les calculs sont
beaucoup moins précis car les concentrations dissosont obtenues par différences entre les
concentrations dissoutes totales et les concemtsatdissoutes SPMD-disponibles. Les erreurs
analytiques rendent les incertitudes extrémemetda<o

De surcroit I'estimation des valeurs SPMD-dispasiblepose sur n ombre d'hypothéses physiques
(voir plus haut) plus sur une estimation degys. La compilation des données disponibles dans la
littérature 0.2 en log, soit un facteur 1.5 sur descentrations SPMD disponibles. Pour rendre les
calculs possibles dans un plus grand nombre dermass avons systématiquement diminué les
concentrations SPMD-disponibles d'un facteur 1é&qui reste dans la marge des incertitudes sur
Kspmp €t change finalement peu le résultat final cormetriesKpoc. On vérifie aisément que la
tendance générale n'est que trés peu modifiéesftaraorrection.

La Figure 12 pour Andrésy et la Figure 13 pour Sa@an illustre les valeurs d€soc obtenues. Les
dates pour lesquelles un grand nombre des compisstris n'étaient pas détectables sont été exclues.
Comme pour le¥Kpoc, Une tendance nette a la croissance en fonctidko@itest mise en évidence.
Cependant, les valeurs diégoc sont nettement plus faibles que les valeursKigs, presque d'un
ordre de grandeur. Les valeurs ldeoc obtenues a Saint Jean sont également plus éleuéekes
valeurs d'Andrésy, ce qui confirme une hypotheséesérmar Catherine Gourlay (Lorgeoux et al.,
2004) indiquant que les matieres organiques lesjplines (rejets urbains récents) ont moins ditfin
pour les contaminants hydrophobes. Enfin, nousravéigalement mis en évidence au laboratoire un
Kpoc atteignent 10pour le benzo(a)pyréne (KOW6) a partir de plusieurs échantillons de matiéres
organiques dissoutes extraites de la Seine et déatae, I'ordre de grandeur est confirmé par ces
résultats in situ.
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Figure 12 : Relation enggc et Kow pour la station d'Andrésy
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Figure 13 : Relation entreg§c et Kow pour la station de Saint Jean
7. Conclusion

Les campagnes réalisées en 2005 a Saint Jeanuesldmeaux (Marne) et a Andrésy ont confirmé
I'excellent comportement des SPMD en Seine. Corepaa@x concentrations de HAP dissous, les
mesures de HAP SPMD-disponibles ont tres bonneodetibilité, les limites de quantification
n'étant jamais atteintes jamais atteintes, y caywir les composés les plus hydrophobes qui esnt |
plus difficiles & mesurer en dissous, mais aussplas bioaccumulables et souvent les plus toxiques
(ce qui est liée a leur forte hydrophobicité). Effeement, les SPMD, comme support hydrophobe,
fonctionnent particulierement bien pour les compdsélrophobes.

Comme on pouvait I'attendre, la corrélation entP®® et dissous est bonne en général pour les HAP
légers et beaucoup moins bonne pour les plus loddslela des problemes analytiques dus aux tres
faibles concentrations d'HAP lourds dissous, de&gtrésence de matiere organique dissoute qui fait
évoluer le rapport dissous sur SPMD-disponible.sRIHAP est hydrophobe, plus la constante
d'affinité entre HAP et MOD est forte et plus lugnce du COD présent dans I'échantillon sur la
spéciation dissoute du HAP devient forte. Cependé@ntluation des constantes d'affinité a pads d
données de dissous et de SPMD est trés délicatanment parce que les mesures des concentrations
dissoutes sont peu fiables, et donc la quantitdAfe lieé au DOC (estimé par différence entre dissous
total et SPMD-disponible) est trés mal estimé (@anméme négative !).

Pour que les SPMD deviennent un outil completenogétrationnel, il est nécessaire de revoir les
constantes d'équilibre pour les composés étudéss,cbnstantes cinétiques pouvant étre mieux
contrdlés in situ par l'utilisation de PRC. En gffanalyse de la littérature donne des variatierD.2
unités log ou plus (soit 1.5 en concentration @uilére) pour différentes estimations de la contta
d'équilibre en SPMD et fraction dissoute. Une tellriabilité rend impossible I'estimation des
fractions de HAP liées aux matiéres organiquesodies pour les HAP moyennement hydrophobes,
des résultats significatifs peuvent seulement ébveenus en I'état actuel pour les HAP les plus
hydrophobes, pour lesquels la fraction SPMD-doigijes est tres nettement inférieure a la fraction
dissoute totale.
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