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PREAMBULE

Ce rapport constitue le livrable final du projetGRMEN, ayant pour objectif la recherche de
perturbateurs endocriniens et d’autres substaricesrét récent dans les eaux en vue de la protecte
la santé publique et de I'environnement.

Les avis, opinions et recommandations délivrés dansadre de ce rapport sont établis sur base de
données scientifiques et techniques et d’informatidisponibles. Dans la mesure du possible, laceour
de ces données est clairement mentionnée. Damginsertas, les données sont également reprises
intégralement en annexe. Bien que le GISREAUX mteceune vérification minutieuse de leur fiabilité,

le GISREAUX ne pourra étre tenu responsable detetreur éventuellement présente dans ces données
et informations.

Les avis, opinions et recommandations délivrés lpaGISREAUX dans le cadre de ce rapport ne
constituent qu’une aide a la décision fournie aoMveirs publics, et ne préjugent en rien de I'si¢ition
finale qui en sera faite.

Veuillez citer ce document de la maniére suivante :

Frippiat, C., Bémelmans, S., Burlion, N., Carboted?., Chalon, C., Delvaux, A., Galloy, A., Marfeef

Y., Nadin, C., Nix, Ph., Nott, K., Pigeon, O., Ramk S., Rousseau, G., Delloye, F. & Brahy, V. @01
Recherche de perturbateurs endocriniens et d'astilestances d'intérét récent dans les eaux enevige d
protection de la santé publique et de I'environmegnerogramme de Recherche « BIODIEN » - Rapport
final. GISREAUX, rapport n° 2018-01690, 199 p. +drinexes.
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RESUME EXECUTIF

Contexte et objectifs

Les perturbateurs endocriniens (PE), selon la iiéfinde I'Organisation Mondiale de la Santé (WHO,
2013), sont des substances ou des mélanges exagédrasit les fonctions du systeme endocrinien, et
induisant donc des effets nocifs sur la santé duganisme intact, de ses descendants ou sous-
populations. Les perturbateurs endocriniens sorg deabstances de structures tres diverses et
comprennent une grande variété de classes chimiques

Le milieu aquatique constitue un récepteur impartences substances. Les perturbateurs endocriniens
peuvent entrer dans les eaux de surface par difmanaux, dont les effluents de stations d'éjoumat

les eaux de ruissellement des milieux urbains strdetes, et celles issues des sols agricolesgjets
directs en eaux de surface ou encore les rejeidemtels. Les perturbateurs endocriniens peuvengéren
dans les eaux souterraines apres lessivage dansdanon saturée du sol, soit lors d'épisodes @lxvi
dans le cas de substances présentes dans I'atmespbié lors d'infiltration des eaux de ruisselkarh

des milieux urbains et des routes, soit aprées et directe sur les sols & usage agricole. Oige f
présentes dans ces milieux aquatiques, ces substgpeuvent alors directement impacter les
écosystemes qui s'y développent ou qui en dépenBenaltérant la qualité des ressources en eau, ces
substances sont également susceptibles d'impacsanté humaine.

Le projet a pour objectif de faire un premier exarde la présence de perturbateurs endocriniens et d
certaines autres substances d’'intérét récent darealux en Wallonie et en région de Bruxelles-@hpit

en s’intéressant aux milieux récepteurs (eaux s@ibes et eaux de surface), mais également aux
matrices impactant ces milieux récepteurs (rejetsaex de ruissellement) et aux eaux destinées a la
consommation humaine. Le projet a aussi pour dbjdet vérifier la mise en ceuvre de certaines
méthodes de screening en vue de détecter la peéderfRE dans les eaux.

Matériel et méthodes

Parmi les substances chimiques a usage indudtidel domestique, au maximum 74 substances ont été
analysées dans le cadre du projet, dont 27 PEpiiesipales familles analysées sont les chloroplseno
les phtalates, les alkylphénols et éthoxylateskgiphénols, deux bisphénols dont le bisphénol A, le
composeés perfluorés, les PCB, les HAP et les ratands de flamme bromés. Sept méthodes d’'analyse
chimiques ont été mises en ceuvre, dont une déwsagpécifiquement dans le cadre du projet.

Parmi les pesticides et métabolites de pesticiti2®,substances au total ont été analysées, doRE67
Les principales familles de pesticides analyséed $&s carbamates, les conazoles, les pesticides
organochlorés, les pesticides organophosphoréqyléshrinoides, les strobilurines, les diazinetest
triazines, et les urées. Certains métabolites «iten pertinents », non PE mais d'intérét récent, o
également été analysés, comme les métabolitesldudeizon, du chlorothalonil, du metolachlore et du
metazachlore. Le glyphosate a également été analysqu'a 6 méthodes d’'analyse ont été mises en
ceuvre, dont deux développées spécifiquement daasglte du projet.

Outre l'analyse chimique de ces substances, dés E4SA (pour Enzyme-Linked ImmunoSorbent
Assay ont été mis en ceuvre pour la détection et latifiGation de certaines substances d'intérét quand
les méthodes d’analyses chimiques n’étaient pgodikles. Des tests YES-YAS (poveast Estrogen
Screen — Yeast Androgen Screent été réalisés en vue de déterminer I'effetypbateur endocrinien
global des échantillons.

Au total, 344 échantillons ont été analysés daxadiee du projet, dont

- 135 échantillons d’eaux souterraines, dont 14 gionéde Bruxelles-Capitale ;
- 138 échantillons d’eaux de surface, dont 16 eroréde Bruxelles-Capitale ;
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- 31 rejets de stations d’épuration publiques, doem 4égion de Bruxelles-Capitale ;
- quelques échantillons de rejets hospitaliers etstrégls ;

- quelgques échantillons d’eaux de ruissellement ;

- quelques échantillons d’eau de distribution ;

- quelques échantillons d’eaux en bouteille.

ra 7

Parmi ceux-ci, des tests ELISA et YES-YAS ont édlisés sur plus de 100 échantillons d’eau de
surface, de rejets de stations d’épuration pubtigaiele rejets hospitaliers et industriels.

Principaux résultats

Qualité des eaux souterraines

Les eaux souterraines wallonnes et bruxelloises dmfiagon générale de tres bonne qualité. Plus de
la moitié des substances recherchées dans lesseatecraines n’ont jamais été détectées. Environ
10% des substances recherchées sont au mieuxédstéctune concentration inférieure a leur limite
de quantification, parmi lesquelles moins d'uneatliz de PE. Un peu moins d'un tiers des
substances recherchées ont été mesurées a desntcatimmes supérieures a leur limite de
quantification, dont 10 & 20 PE. Sur 122 pointsaétihonnés, on ne détecte aucun PE dans 7 d’entre
eux (environ 6% des sites). Pour 10 points échantiés (12% des sites), on détecte au maximum 1
PE. Pour 30 sites (soit environ 25% des sitesiiéecte 2 ou 3 PE. Pour les points échantillorees |
plus impactés, on détecte au maximum 14 PE en ni&mes, sur un total de 106 PE recherchés. La
somme des concentrations en PE est généraleméneure a 0,1 pg/l.

Pour ce qui concerne les substances a usage dgueestiou industriel, certains points peuvent étre
tres localement impactés en bisphénol A, en certalikylphénols, en certains phtalates ou en HAP,
mais généralement & des concentrations trés b&sseégion de Bruxelles-Capitale, dans les Sables
du Bruxellien/Yprésien, c'est la présence — nonticoe dans le temps — de certains phtalates a plus
forte concentration (> 1 pg/l) qui tend a dégrddegualité de I'eau en certains points. Les composé
perfluorés sont relativement ubiquistes, mais aniesaux de concentration inférieurs a 0,01 pg/l.
Localement, les concentrations en perfluorés paudea plus importantes, mais n'excedent jamais
0,1 pg/l.

Pour ce qui concerne les pesticides et métabaliéepesticides, la Wallonie est logiquement plus
impactée que la région de Bruxelles-Capitale. Oseple partout des concentrations faibles en
pesticides, dont certains sont pourtant interdisuik plus de 10 ans. Certaines familles de pdesci

ne sont au mieux détectées qu'a des concentraiid@seures aux limites de quantification des
méthodes, dont en particulier les pesticides orgaocés, les insecticides (pyréthrinoides,
organophosphorés et carbamates), et les fongieiidés. En Wallonie, ce sont principalement les
métabolites de pesticides non pertinents qui sétgotes tres souvent et dans certains cas a des
concentrations trés importantes (>10 pg/l). Cesabwdites de pesticides non pertinents ne sont pas
des perturbateurs endocriniens reconnus.

Qualité des eaux de surface

Un peu plus d'un tiers des substances recherclaeslels eaux de surface n’ont jamais été détectées.
Environ 10% des substances recherchées sont au dé&ectées a une concentration inférieure a leur
limite de quantification, parmi lesquelles une dieade PE. Un peu plus de la moitié des substances
recherchées ont été quantifiées dans les eauxrtbezeside Wallonie et de la région de Bruxelles-
Capitale, dont 30 a 40 PE environ.

Parmi les substances a usage domestique et/ouriefjus bisphénol A est présent de facon quasi
ubiquiste dans les eaux de surface wallonnes ket iddgion de Bruxelles-Capitale. Cette fréquence de
détection est plus élevée que les résultats ragpdens la littérature pour cette substance, eslien
Europe. Les niveaux de concentration mesurés @hdn®l A sont également Iégerement plus élevés
que ce qui est observé ailleurs en Europe. Darekgkpénols et éthoxylates d’alkylphénols, c'est |
NP1EC (PE de Cat. 2) qui est le plus souvent d&t&ermi les phtalates, c’est le DEP qui est I8 plu
souvent détecté. Le DEHP n’est détecté que damennbre plus limité d’échantillons. Les HAP sont
ubiquistes : en particulier, le benzo(a)pyrene @@ECat. 1) est la seconde substance la plus souvent
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détectée en Wallonie et |1& 8n région de Bruxelles-Capitale. Il s’agit d'unéostance déja suivie
dans le cadre des réseaux de surveillance de lééques eaux de surface et la situation préseaiée
est déja connue. Comme dans les eaux souterrdasegqerfluorés sont ubiquistes a tres faible
concentration. Finalement, on retrouve de facorégde peu ou trés peu de PCB, de PBDE et de
chlorophénols dans les eaux de surface. Pour oelefs de substances, on remarque en général que
les cours d’eau situés a l'ouest de la Walloniet gamticulierement impactés. Pour la plupart des
substances, les cours d’eau situés a 'est et@disterritoire ne sont pas ou peu impactés. Eiomég

de Bruxelles-Capitale, la charge en amont de lie @bt généralement beaucoup plus faible qu’a
I'aval. On constate en général aussi que la Sestrigies impactée que le canal.

Parmi les 120 pesticides et métabolites de pesSgidn retrouve une variété plus importante de ces
substances dans les eaux de surface que dansikescederraines. On retrouve également tres peu de
métabolites de pesticides non pertinents dansales @e surface. Certaines tendances sont cependant
plutbt similaires a ce qui a été observé pour lsxesouterraines : la Wallonie est logiquement plus
impactée que la région de Bruxelles-Capitale etobserve partout des concentrations faibles en
pesticides pourtant interdits depuis plus de 10 @asconstat est cependant plus difficile & exgliqu
pour les eaux de surface que pour les eaux souiesra

Sur les 4 activités de perturbation endocrinienétertninées a l'aide des tests YES-YAS, l'activité
cestrogénique est I'activité la plus fréquente enxeke surface. Si les résultats obtenus sont carapar

a la NQE proposée pour I'E2, 61 % des échantilfmdsentent un dépassement. Cela concerne 15 des
24 stations étudiées. L'activité androgénique estcdotique. Les activités antagonistes concernent
quant a elles environ la moitié des échantillons.

Résultats d’analyses de rejets de STEP publiques

Un peu plus d'un tiers des substances recherchetes lds échantillons de rejets de STEP n’ont
jamais été détectées. Environ 10% des substancbercbées sont au mieux détectées a une
concentration inférieure a leurs limites de quéasgtfon, parmi lesquelles une demi-dizaine de Pi. U
peu plus de la moitié des substances recherchééséoguantifiées dans les rejets de STEP analysés,
dont 28 a 47 PE. Les statistigues de détectionutistances sont globalement similaires a celles
observées pour les eaux de surface et les nomérek détectés sont équivalents.

Parmi les substances a usage domestique et/ourietiue bisphénol A est présent dans une majorité
des échantillons analysés, a des concentrationgéméral inférieures a 0,1 pg/l. Parmi les
alkyphénols, les deux substances les plus soudtettées sont le 4-nonylphénols et le NP1EC. Les
phtalates sont plutét peu détectés dans les geBTEP analysés dans le cadre de cette étudei. Parm
ceux-ci, la substance la plus souvent détectéle &EHP. Les HAP sont détectés dans certains rejets
de STEP, a des concentrations relativement prodbseslimites de quantification des méthodes.
Certains chlorophénols ressortent également denfsipguliere parmi I'ensemble des substances de
cette famille. Comme pour les autres matrices agaly, les limites de quantification trés basses
permises par la méthode développée résultent effrépsences de détection tres élevées pour les
perfluorés. Finalement, on retrouve de facon géadrau ou trés peu de PCB et de PBDE dans les
rejets analysés. Le traceur 1H-benzotriazole esh lgrésent dans I'ensemble des échantillons
analysés a des concentrations souvent supérietrag)h

Les 10 pesticides PE les plus souvent détectés ldansejets de STEP analysés sont, par ordre
décroissant : le glyphosate, le fipronil, la pramiazole, le diuron, le 2,4D, le terbutryn, la
tebuconazole, le pyrimethanil, le métribuzin etygroconazole. On peut logiquement noter que la
plupart de ces pesticides PE figurent égalememipagux qui sont le plus souvent retrouvés dans les
eaux de surface. Le glyphosate et son principahlbadte, 'AMPA, sont détectés dans I'ensemble
des échantillons de rejets de STEP analysés. Daighantillons, le glyphosate atteint une
concentration supérieure a 1 ug/l (la valeur |l mlevée observée s'établissant a pres de 35 ug/l).
Dans 22 échantillons (sur 31 analysés), les coratémiis en AMPA dépassent 1 pg/l. La
concentration maximale mesurée en AMPA dépassaqujl0La présence de fipronil dans les rejets
de STEP analysés est probablement liée a son usagene antiparasitaire pour animaux
domestiques. L'atrazine (et la déséthylatrazinelaedimazine sont beaucoup moins présentes que
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dans les eaux souterraines ou dans les eaux decesutfe diuron est encore présent de facon

relativement constante dans les rejets de STERs#tabans le cadre de cette étude : il est souvent
détecté a des concentrations basses (< 0,05 p@i}, parfois a des concentrations supérieures a 1
ug/l. Finalement, parmi les 5 pesticides néoniditias suivis dans le cadre du projet, 'imidaclderi

est détecté dans I'ensemble des échantillons aslys

Les tests YES-YAS ont permis de mettre en évideleseprofils de contamination différents pour les
rejets de STEP comparés a ceux en eaux de suffantrairement aux eaux de surface, I'activité la
plus fréquente est I'activité anti-cestrogéniquectivité cestrogénique reste cependant trés fréguent
tout comme I'activité anti-androgénique. L’activa@drogénique est quant a elle inexistante dans les
rejets de STEP étudiés. Tous les échantillons sonternés par au moins un type d'activité. La
majorité des échantillons sont concernés par detixités et aucun échantillon n’est concerné par
I'ensemble des 4 activités.

Résultats d'analyse d’autres types d’eaux

Plusieurs autres types d’eaux ont été analysésagtn fponctuelle en Wallonie dans le cadre du
projet : des rejets d’hdpitaux (4 échantillons) dejets d’industries pharmaceutiques (5 échans)lo

et des eaux de ruissellement (6 échantillons).4 éshantillons de rejets d’hépitaux présentent des
concentrations importantes en bisphénol A et emaios phtalates. On y retrouve également certains
pesticides a usage médicamenteux (itraconazoleerhgthrine). Les eaux de rejets d’industries
pharmaceutiqgues sont généralement moins chargédsure composition dépend des processus
industriels mis en ceuvre. Pour les eaux de ruiselht, les pesticides détectés dépendent des
épandages réalisés dans le bassin versant. De fayémis surprenante, on identifie également
certaines substances ou familles de substancesage usomestique et/ou industriel pour ces
échantillons pourtant collectés dans un bassinamémsssentiellement agricole. Des tests YES-YAS
ont été réalisés sur les rejets d’hdpitaux et earrkjets d’industries pharmaceutiques. L’activité
oestrogénique et, contrairement aux rejets de SglHques, 'activité androgénique y sont tres
fréquentes.

Finalement, 9 échantillons d’eau de distributiomlgwés en région de Bruxelles-Capitale et 15
échantillons d’eaux en bouteille ont été analysésqualité des eaux de distribution est bonne et
conforme & celle des eaux brutes auxquelles etlegspondent. La qualité des eaux en bouteille
analysées est généralement excellente, dans Iabsblpar comparaison a d'autres résultats
disponibles dans la littérature. Les fréquencedélection des substances sont extrémement basses et
guand elles peuvent étre quantifiées, les niveawodcentration sont extrémement bas.

Conclusions et recommandations
PE et autres substances d’intérét récent dans ledg anthropique de I'eau

Au total, 46720 résultats analytiques sont dispgesitpour 306 échantillons d’eaux souterraines,
d’eaux de surface et de rejets de STEP publiqustésteOn ne comptabilise pas ici les échantillons
relatifs & des matrices peu échantillonnées, dorggrésentativité peut étre mise en doute.

Seuls environ 10% de ces résultats concernent diestasices détectées a des concentrations
supérieures a leurs limites de quantification. Paces résultats quantifiés, 679 dentre eux
correspondent a des PE de Cat. 1 (soit 1,45%)cbB4spondent & des PE de Cat. 2 (1,14%), 140
correspondent & des PE de Cat. 3a. (0,30%) et di®&spondent a de PE de Cat. 3b (0,42%). Au
total, 1577 résultats correspondent a des substamqeises en Annexe Il du rapport de 'OMS
(WHO, 2013) (soit 3,37%).

Au total, 46 substances ne sont jamais détectéesyulistances sont au mieux détectées mais a une
concentration inférieure a la limite de quantifioatdes méthodes, et 134 substances sont mesurées a
une valeur supérieure a leur limite de quantif@athu moins une fois. Au total, sur 195 paramétres
analysés, on détecte entre 30 et 56 PE a des d¢omtcmms supérieures a leurs limites de
quantification.
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Le nombre total de substances différentes déteetate 149. Pour les eaux souterraines, les eaux d
surface et les rejets de STEP publiques analyséshitfre est inférieur et s'établit a 85, 134 861
respectivement. Cela signifie que le panel de smsts détectées dans chacune de ces matrices peut
étre relativement différent. On a ainsi pu ideatifjue :

- les métabolites de pesticides non pertinents étaesentiellement présents dans les eaux
souterraines. Ces substances ne sont pas des PE ;

- la variété de pesticides détectés est plus imprtdams les eaux de surface ;

- certaines substances particulieres, dont les ghihé@mols par exemple, ne sont détectées que
dans les rejets de STEP publiques.

Les principales substances que I'étude permet degemen évidence sont le bisphénol A, certains
alkylphénols, certains phtalates, les composédupeés, le glyphosate et son métabolite 'AMPA,
certains pesticides interdits et certains métadmlde pesticides non PE. Ces substances sont soit
présentes de facon ubiquiste, soit présentes damaines matrices de facon inattendue ou a des
niveaux de concentration également inattendus. dDbstances sont en général reprises dans les
perspectives et recommandations de cette étude.

Les tests YES-YAS ont permis de mettre en évidates activités de perturbation endocrinienne
globale aussi bien en eaux de surface que dan®jkts. Les niveaux de ces activités sont, dans
certains cas, non négligeables.

Synthése des perspectives et recommandations
Les perspectives suivantes sont envisagées poyslétancette étude :

P1. Mieux caractériser les rejets d’eaux usées PSpabliques, déversoirs, systémes d'épura|t|on
individuelle, fosses septiques, ...) pour mieux ésralaurs impacts sur les milieux aquatiques.

P2. Mesurer la présence de pesticides ou d’autitetances dans la solution du sol en vue de mieux
caractériser leur transport par lessivage versdepes ou dans les eaux de ruissellement.

P3. Etablir les tendances saisonniéres en pesidigies les eaux de surface.
P4. Déterminer les flux massiques des substancesleseaux de surface.

P5. Identifier les origines des composeés perfludeds les milieux aquatiques ou dans certaines paux
(eaux de distribution par exemple).

P6. Veérifier que la présence dans les milieux aqueas de pesticides dont I'utilisation est intezdit
est plutdt liée a leur persistance ou a des rej@galepuis des sources secondaires qu'a des
utilisations récentes.

P7. Déterminer les impacts pour la santé humailermtironnement des substances détectées (dans
les milieux aquatiques.

Les recommandations suivantes sont faites a I'idsygrojet BIODIEN :

R1. Vérifier la mise en application et I'effet dénferdiction d’utilisation du glyphosate par des
particuliers ou des utilisateurs non agricolesyrasuivi dans certains rejets de STEP publiques.

R2. Vérifier la mise en application et l'effet deinferdiction d'utilisation des pesticides
néonicotinoides par un suivi dans certains rejetSTEP publiques.

R3. Mesurer les concentrations en composés pegfiuaans les eaux de surface pour caractériser leur
influence sur la qualité de I'environnement.

R4. Mesurer les concentrations en phtalates dansdex de surface pour caractériser leur influence
sur la qualité de I'environnement.

R5. Utiliser des échantillonneurs passifs pour tifien la présence de substances non détectabtes pa
une analyse directe des eaux.
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R6. Utiliser les bioessais dans le cadre du subd kdormones reprises sur la liste européenng de
vigilance pour les eaux de surface et dans le aadraonitoring des PE en général.

R7. Utiliser les bioessais pour établir les impaetsvironnementaux de différentes matrices
(déversoirs d'orage, eaux de ruissellement, rejetSTEP, rejets industriels, ...).

R8. Utiliser les bioessais pour vérifier I'efficieides traitements épuratoires des STEP publiques.
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EXECUTIVE SUMMARY

Scope of the study

According to the World Health Organization, endoeridisruptors (ED) are exogenous substances or
mixtures that alter function(s) of the endocrineteyn and consequently cause adverse health eiffiects
an intact organism, or its progeny, or (sub) popats. Endocrine disruptors are substances witlda w
variety of structures and include a wide varietgloémical classes.

The aquatic environment is an important receptorntliese substances. Endocrine disruptors can enter
surface water through different channels, includirsgtewater treatment plant (WWTP) effluents, urban
and agricultural runoff, direct discharge to suefagater, or accidental releases. Endocrine disrsipto
may reach groundwater after having leached thrahghunsaturated zone of the soil, either through
natural recharge for substances that are preséné iatmosphere, during infiltration of urban rurarid

on roads or after direct application to soils fobstances of agricultural use. Once present iradoatic
environments, these substances can then direcpadnthe ecosystems that develop or depend upon
them. By altering the quality of water resourchgst substances may also impact human health.

The aim of the project is to conduct a first scregrof the presence of endocrine disruptors anthicer
other emerging substances in Walloon waters atiteiBrussels Capital Region, including groundwater
and surface waters, but also discharge and runatiénvand water intended for drinking purposes (tap
water and bottled water). The project also aimseaifying the applicability of screening methods to
detect the presence of ED in water samples.

Materials and methods

A maximum of 74 substances of industrial and/or ésiie use are analyzed in the project, including 27
ED. The main chemical classes are chlorophenothafdtes, alkylphenols and alkylphenol ethoxylates,
two bisphenols including bisphenol A, perfluorimateompounds, PCBs, PAHs and brominated flame
retardants. Seven different analytical methodsuaesl, including one specifically developed withie t
scope of the project.

A total of 122 pesticides and pesticide metabolitess analyzed, including 67 ED. The main classes of
pesticides are carbamates, conazoles, organoahlopesticides, organophosphorus pesticides,
pyrethroids, strobilurins, diazines and triazireasgl ureas. Several non-relevant metabolites, nomiitD

of emerging concern, are also analyzed, includietabolites of chloridazon, chlorothalonil, metolach
and metazachlor. Glyphosate is also analyzed. Upddferent analytical methods are used, including
two methods specifically developed within the scopthe project.

In addition to the chemical analysis of these sarxsts, ELISA (Enzyme-Linked ImmunoSorbent Assay)
tests are used for the detection and the quaridicaf certain substances for which chemical mesho
were not available. YES-YAS (Yeast Estrogen Screéeast Androgen Screen) tests are also conducted
in order to determine the global endocrine disnggffect of the samples.

In total, a maximum of 344 samples were analyzdlimwthe scope of the project, of which

- 135 groundwater samples, including 14 in the BrigsSapital Region;

- 138 samples of surface waters, including 16 irBhessels-Capital Region;

- 31 samples of public WWTP effluents, including 4hie Brussels-Capital Region;
- samples of hospital and industrial discharges;

- samples of runoff water;

- samples of tap water;

- samples of bottled water.
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Among these samples, ELISA and YES-YAS tests weredgcted on more than 100 surface water
samples and on samples from public WWTP effluentsfeom hospital and industrial discharges.

Main results
Groundwater quality

In general, groundwater in Wallonia and Brussel®fisrery high quality. More than half of the
monitored substances in groundwater have never detatted. About 10% of the substances are
detected at concentration levels below their liofiquantification. This includes less than a dozen
ED. About 30% of the substances were measured mteotration levels above their limit of
quantification including 10 to 20 ED. Over a totél122 monitoring sites, no ED were detected in 7
of them (about 6% of the sites). For 10 monitorsitgs (12% of the sites), a maximum of 1 ED is
detected. For 30 sites (about 25% of sites), onlgr 3 ED are detected. At the most impacted
monitoring sites, no more than 14 ED are detecimdiltaneously, out of a total of 106 monitored
ED. Sums of ED concentrations are generally lolwant0,1 ug/l.

As far as substances of domestic and/or industisal are concerned, certain sites can be locally
impacted by bisphenol A, certain alkylphenols, @iarpphthalates, or certain PAHs, but generally at
low concentrations (< 0,1 pg/l). In the BrusselgiGd Region, the quality of the Brussels/Ypresian
Sands aquifer is locally degraded by the presemu# €ontinuous in time - of certain phthalates at
higher concentration (> 1 g/l). Perfluorinated compounds are relatively uldous, but at
concentration levels lower than 0,01 ug/l. Locatigncentrations in perfluorinated compounds can be
higher but never exceed 0,1 pg/l.

As could be expected, Wallonia is more impactedpbsticides and pesticide metabolites than the
Brussels-Capital Region. Low levels of certain jpid¢s are observed everywhere, including
pesticides that have been banned for more thanebsy Some classes of endocrine disrupting
pesticides are either never detected or only dsdeet concentrations below their limit of
quantification. These pesticides include organaomdo pesticides, insecticides (pyrethroids,
organophosphorus and carbamates), and azole fdagiciln Wallonia, non-relevant pesticide
metabolites are the most widely detected substaaté¢ise highest concentrations (> 1§1). These
non-relevant metabolites are not known to have emu® disrupting effects.

Surface water quality

A little over one third of the substances monitoiredurface waters have never been detected. About
10% of the substances are detected at concentriiais below their limit of quantification,
including about 10 ED. A little more than half difet substances monitored within the scope of this
study were quantified in surface waters of Waboaind the Brussels-Capital Region, including 30 to
40 ED.

As far as substances for domestic and /or indlisise are concerned, bisphenol A is almost
ubiquitous in Walloon surface waters and in thesBals-Capital Region. Its detection frequency is
higher than results reported in the literature tfos substance elsewhere in Europe. Concentration
levels in bisphenol A are also slightly higher tleoserved elsewhere in Europe. NP1EC (Cat. 2 ED)
is the most commonly detected alkylphenol. DEmé&most commonly detected phthalate. DEHP is
only detected in a smaller number of samples. PAkésubiquitous. In particular, benzo(a)pyrene
(Cat. 1 ED) is the second most frequently detestdustance in Wallonia and the third one in the
Brussels-Capital Region. This substance is alreadgitored in the framework of Walloon surface
water quality monitoring networks and the situatipresented here is already known. As in
groundwater, perfluorinated compounds are ubiqgitauvery low concentrations. Finally, there is
generally little or very little PCBs, PBDEs and afdphenols in surface water. For these families of
substances, it is generally found that the rivesated in the west of Wallonia are particularly
impacted. For most substances, rivers locatedarettst and south of the territory have little or no
impact. In the Brussels-Capital Region, the loadtngam of the city is generally much lower than
downstream. It is also generally observed thaBiaene river is more impacted than the canal.
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A wider variety of pesticides is found in surfacaters, as compared to groundwater. There are
however very few non-relevant metabolites in swefa@ters. Some other trends are also relatively
similar to what has been observed for groundwatéationia is more impacted than the Brussels-

Capital Region and low concentrations of pesticilese been observed everywhere, including

concentrations in pesticides that have been bafaradore than 10 years. This finding is, however,

more difficult to explain for surface waters tham groundwater.

Estrogenic activity is the most common activitysmrface water determined using YES-YAS tests:
61% of the samples tested are characterized hyitegilevels above the proposed EQS for E2. This
corresponds to 15 of the 24 sites studied. Andriogeaetivity is anecdotic. Antagonistic activitiesea
detected in about half of the samples.

Results for public WWTP effluents

Just over one third of the substances monitore?/WTP effluent samples were never detected.
About 10% of the substances are at best deteceedatcentration below their limit of quantificatio

of which about half a dozen ED. Slightly more thatf of the substances were quantified in WWTP
effluents, including 28 to 47 ED. The statistics Bubstance detections and quantifications are
relatively similar to those observed for surfacéessmand the numbers of ED are equivalent.

Among substances of domestic and/or industrial bighenol A is present in a majority of the
samples analyzed, at concentration levels genebaligw 0,1 pg/l. 4-nonylphenols and NP1EC are
the most often detected alkylphenols. Certainsglates are sometimes detected in WWTP effluents.
The most commonly detected phthalate is DEHP. PAHs detected in several WWTP effluent
samples, at concentrations relatively close tor tiveits of quantification. Several chlorophenole a
almost systematically detected in WWTP effluentser, as observed for the other matrices, the very
low limits of quantification allowed by the analydél method developed for perfluorinated
compounds results in very high detection frequenfoe these substances. Finally, there is generally
little or very little PCB and PBDE in the WWTP eféint samples analyzed. 1H-benzotriazole, used as
an urban tracer, is also present in all the sangilesncentrations often greater thangll.

The 10 most commonly detected endocrine disrugigggicides in WWTP effluent samples are, by
decreasing order: glyphosate, fipronil, propicotazodiuron, 2,4D, terbutryn, tebuconazole,
pyrimethanil, metribuzin and cyproconazole. Mostla#se ED pesticides are also among those most
commonly found in surface waters. Glyphosate amdnidjor metabolite, AMPA, are detected in all
samples of WWTP effluents. In five samples, gly@ttesshows a concentration greater tharg/l

(the highest observed value being close to 88). In 22 samples (out of 31 analyzed), AMPA
concentrations exceed 3/l. The maximum concentration in AMPA exceeds 100. The presence

of fipronil in WWTP effluents analyzed is probabiglated to its use as a pest control product for
domestic animals. While atrazine (and desethylesiedzand simazine are detected much less often
and at lower concentrations than in groundwatesuoface waters, diuron is still relatively unifogml
present in WWTP effluent samples analyzed in thiglys It is often detected at low concentrations
(<0,05 ug/l), but sometimes at concentrations abbvey/l. Finally, among the 5 neonicotinoid
pesticides monitored in the project, imidaclopricaswdetected in all WWTP effluent samples
analyzed.

YES-YAS tests results highlighted different contaation profiles for WWTP effluents, as compared
to surface waters. Unlike surface waters, the mostmon activity is the anti-estrogenic activity.

Estrogenic and anti-androgenic activities remaiwéner very frequently detected. No androgenic
activity is detected in any WWTP effluent samplealgzed. All samples exhibit at least one type of
activity. The majority of samples exhibit two adfies and no sample exhibit all 4 activities.

Results for other types of water

Several other types of water in Wallonia were aredlywithin the scope of the project: hospital
discharges (4 samples), effluents from pharmacauiitdustries (5 samples) and runoff from
agricultural lands (6 samples). All 4 hospital tiage samples show significant concentrations of
bisphenol A and some phthalates. They also corgesticides of medical use (itraconazole and
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permethrin). Effluents from pharmaceutical indwestrare generally less loaded, and their composition
depends on the upstream industrial processes cigestidetected in runoff samples depend on the
spray application strategy used for crop protecti®uarprisingly, certain substances or families of
substances for domestic and / or industrial useaksiee identified in runoff samples. YES-YAS tests
were conducted on hospital discharges and efflufots pharmaceutical industries. Estrogenic
activity and, unlike public WWTP effluents, androgeactivities are very common.

Finally, 9 samples of tap water taken in the Briss€apital Region and 15 samples of bottled water
were analyzed. The quality of the tap water is gaod consistent with that of the corresponding raw
water. The quality of bottled water is generallyc&lient: detection frequencies of substances are
extremely low and, when they can be quantified cithrecentration levels are extremely low.

Conclusions and recommendations
ED and other emerging substances in the anthropic ater cycle

A total of 46720 analytical results are availalde 306 samples of groundwater, surface water and
public WWTP effluents tested. Samples relating toorfly sampled matrices, whose
representativeness can be questioned, are notrdeddior here.

Only about 10% of these results are related totanbes detected at concentrations above their limit
of quantification. Of these results, 679 of thera eelated to Cat. 1 ED (1,45%) , 534 correspond to
Cat. 2 ED (1,14%), 140 correspond to Cat. 3a EBOJ), and 195 correspond to Cat. 3b ED
(0,42%). A total of 1577 results correspond to saees listed in Annex Il of the WHO report (2013)
(3,37%).

In total, 46 substances are never detected, 15asdes are detected but always at a concentration
below their limit of quantification, and 134 substas are measured at least once at a concentration
value above their limit of quantification. In tataut of 195 parameters analyzed, 30 to 56 ED were

detected at concentrations above their limit ofndjfiaation.

The total number of substances detected is 149rdandwater, surface waters and public WWTP
only respectively 85, 134 and 136 are detecteds Téans that the panel of substances detected in
each of these matrices can be relatively differémtas possible to identify that:

- non-relevant pesticide metabolites were mainly gmes groundwater. These substances are not
ED;

- the variety of pesticides detected is more impditasurface waters;

- some specific substances, including chlorophenoisekample, are only detected in public
WWTP effluents.

The main substances identified in the study arphaisol A, certain alkylphenols, certain phthalates,
perfluorinated compounds, glyphosate and its méitabsome banned pesticides, and some non-ED
pesticide metabolites. These substances are @itesent ubiquitously, or present in certain masrice
either unexpectedly or at concentrations level® alsexpected. These substances are generally
included in the perspectives and recommendatiotis®btudy.

YES-YAS bioassays revealed global endocrine digvomctivities in both surface water and WWTP
effluents. The levels of these activities were fbtm be in some cases not negligible.

Main perspectives and recommendations

Several actions could be undertaken as follow-upthie study, either in order to complement the
dataset or to improve its interpretation:

P1. Improve the characterization of waste watduefits (public WWTP effluents, combined stoym
overflows, individual WWTP effluents, septic tanks,) in order to better assess their impact| on
surface waters quality.

P2. Measure the presence of pesticides and othstasices in water in the unsaturated zone of the
soil in order to improve the characterization thensport towards groundwater or in runoff.
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P3. Establish seasonal trends in pesticide corat@nts in surface waters.

P4. Estimate mass fluxes associated to ED and sthlestances of emerging concern in surface
waters.

P5. Identify sources of perfluorinated compoundshim aquatic environment or in certain typeg of
waters (in tap water for example).

P6. Verify that the presence of banned pesticidabe aquatic environment is only caused by their
persistence or by releases from secondary souatbsy than by recent releases.

P7. Assess impacts on human health in the envirohfoe ED and other substances detected in the
aquatic environment.

The following recommendations are proposed:

R1. Verify the application and the effects of th@nbon the use of glyphosate by measuring its
concentration in public WWTP effluents.

R2. Verify the application and the effects of th@nbon the use of neonicotinoid pesticides| by
measuring imidaclopride concentration in public WWatfluents.

R3. Measure concentrations of perfluorinated comgsuin surface waters to characterize their
influence on the quality of the environment.

R4. Measure phthalate concentrations in surfaceraab characterize their influence on the quality
of the environment.

R5. Use passive samplers to identify the presehealistances that cannot be detected from a direct
analysis of water samples.

R6. Use bioassays for the monitoring of hormonetuded in the European watch list for surface
waters, and for the monitoring of ED in water imggal.

R7. Use bioassays to assess environmental impadiffeyent matrices (combined storm overflows,
runoff water, WWTP effluents, industrial effluents,).

R8. Use bioassays to verify public WWTP waste whgatment efficiencies.
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Figure 9. Concentration maximale en somme des PE mesurédaetaaux souterraines en Wallonie et en région
de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues)r&odu fond de carte : SPW et Bruxelles
NV Co] g1 1T 4 a1 o | PP PUUPPUUPT SRR 4.

Figure 10.Concentration maximale en 1H-benzotriazole mesda#s les eaux souterraines en Wallonie et en
région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confoefi(®@ource du fond de carte : SPW et Bruxelles
[NV (0] o oYY ¢ aT=T o | o PSSP, 4.

Figure 11.Distribution statistique des concentrations messidans les eaux souterraines. (a) Bisphénol A (LOQ
10 ng/l). (b) 4-nonylphénols (mélanges de brancti&d) : 90 ng/l). Résultats obtenus pour les eaux
souterraines wallonnes (toutes eaux confonduesy,lps eaux souterraines wallonnes patrimoniales,
pour les eaux souterraines wallonnes potabilisabtgzour les eaux souterraines en région de Bas«el
Capitale. Distributions correspondant aux valewsahcentration maximales en un point, si cel@-Ci
été analysé plusieurs fois dans le cadre du PrOJEL..........c..uuiiieiiiiiirie e 76

Figure 12.Concentration maximale en somme des HAP mesuréelda eaux souterraines en Wallonie et en
région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confoefi(@ource du fond de carte : SPW et Bruxelles
[NV Co] a1 1T 4 a1 o | PP PUURPTUR TR 76.

Figure 13.Distribution spatiale des détections et des gfieations des composés perfluorés dans les eaux
souterraines de Wallonie (eaux potabilisables &trpaniales) et de Bruxelles-Capitale (Source chdfo
de carte : SPW et BruxelleS ENVIFONNEMENL). ceceeeerviiiiieiiiiiiieieeeee e e e e e s sesseesennneeeeeea e e e e e e e e e e s e e s ennnnnns 78

Figure 14.Concentration maximale en somme des composésiperfl mesurée dans les eaux souterraines en
Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale (totasx confondues) (Source du fond de carte : SPW et
BruxellesS ENVIFONNEIMENT). ...oiiiiiiiiiiie e e ceeeeeiiieiie ettt e e et eetee e e e e e e e e s s e s s s s s ranaaeeeereetaaaaeaaaaaaseesansanansnnnnnns 78

Figure 15. Distribution statistique des concentrations messidans les eaux souterraines. (a) PFOS (LOQ : 0,2
ng/l). (b) PFOA (LOQ : 0,5 ng/l). Résultats obtempasir les eaux souterraines wallonnes (toutes eaux
confondues), pour les eaux souterraines wallonaggnmniales, pour les eaux souterraines wallonnes
potabilisables, et pour les eaux souterraines ginméle Bruxelles-Capitale. Distributions corresgamt
aux valeurs de concentration maximales en un psiicglui-ci a été analysé plusieurs fois danabre
(o [T o] o] [ PR PP PUPPPPP PRI 79
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Figure 16.Concentration maximale en atrazine mesurée darealex souterraines en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues) (Sodewctnd de carte : SPW et Bruxelles
L= A7 fo] o1 g 1T 4 aT=T o | U UUPTUPURRR 80.

Figure 17.Concentration maximale en déséthylatrazine megdlagse les eaux souterraines en Wallonie et en
région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confoefi(@ource du fond de carte : SPW et Bruxelles
L= AV fo] o1 g TT 4 aT=T o | U EUUPTUUURRR 80.

Figure 18.Concentration maximale en simazine mesurée darealex souterraines en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues) (Sodtciond de carte : SPW et Bruxelles
LNV €0 a1 aT=T 4= o | TSR PRRRR 81

Figure 19. Concentration maximale en diuron mesurée dansdes souterraines en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues) (Sodtctond de carte : SPW et Bruxelles
LNV €0 a1 aT=T 4= o | o TSR PRURR 81

Figure 20. Distribution statistique des concentrations messidans les eaux souterraines. (a) Atrazine (LOQ :
ng/l). (b) Déséthylatrazine (LOQ : 6 ng/l). Réstdtabtenus pour les eaux souterraines wallonneatego
eaux confondues), pour les eaux souterraines wadbbpatrimoniales, pour les eaux souterraines
wallonnes potabilisables, et pour les eaux sout@saen région de Bruxelles-Capitale. Distributions
correspondant aux valeurs de concentration maxsralain point, si celui-ci a été analysé plusiiss
(o Eo TS (ol o= To [ o [U I o (o] [ SO UUUTPUPUPRR 2.8

Figure 21.Nombre maximum de métabolites de pesticide meslaés les eaux souterraines en Wallonie et en
région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confoafl(niquement métabolites du chloridazon, du
chlorothalonil, du metolachlore et du metazachl¢8surce du fond de carte : SPW et Bruxelles
LNV €0 a1 aT=T 4= o | TS UUPRRRR 84.

Figure 22. Concentration maximale en somme des métabolitehldnidazon mesurée dans les eaux souterraines
en Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale téeieaux confondues) (Source du fond de carte : SPW
et BruxelleS ENVIFONNEIMENT). ..ottt et e e e e e e e e e e e e e e e e et e e e e e aaaaaaeeeaaeaaaaannnnnes 84

Figure 23. Distribution statistique des concentrations messidans les eaux souterraines. (a) Desphenyl-
chloridazon (LOQ : 25 ng/l). (b) Methyl-desphenyil@ridazon (LOQ : 10 ng/l). (c) VIS 01 (LOQ : 25
ng/l). (d) Metolachlore ESA (LOQ : 25 ng/l). Résult obtenus pour les eaux souterraines wallonnes
(toutes eaux confondues), pour les eaux soutegramaionnes patrimoniales, pour les eaux soutergain
wallonnes potabilisables. Les données relativasradion de Bruxelles-Capitale ne permettent pas
d’établir les distributions correspondantes. Disttions correspondant aux valeurs de concentration
maximales en un point, si celui-ci a été analyséiplrs fois dans le cadre du projet. .................... 85

Figure 24. Statistiques générales des résultats obtenudgmeaux de surface en Wallonie. (a) Données
correspondant a I'ensemble des résultats dispanibtembre total de résultats exploitables : 16864
données pour 124 échantillons). (b) Données cavrelamt a la valeur maximale obtenu par substance
(valeur maximale sur I'ensemble des échantillorBEYEES). ..........ceevveeiiiiiiiiie i ceereee e 87

Figure 25. Statistiqgues générales des résultats obtenudgmerux de surface en région de Bruxelles-Capfi@le
Données correspondant a I'ensemble des résulienibles (nombre total de résultats exploitables :
744 données pour 15 échantillons). (b) Donnéegspandant a la valeur maximale obtenu par
substance (valeur maximale sur 'ensemble des @&llbas analySeés). ..........ccccoviiiiiiiiaccceic e 88

Figure 26.Nombre maximum de PE détectés ou quantifiés dansdex de surface en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues) (Sodtciond de carte : SPW et Bruxelles
LNV (0] a1 aT=T 4= o | TR PRRRR 89.

Figure 27.Concentration maximale en somme des PE mesurédetaaaux de surface en Wallonie et en région
de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues)r&odu fond de carte : SPW et Bruxelles
LNV (0] a1 oYY 4= o | TSR PRRRR R 89.

Figure 28.Concentration en 1H-benzotriazole mesurée daredigs de surface en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues). (a)d@ntration maximale par point. (b) Concentration
moyenne par point. (Source du fond de carte : SPBVixelles Environnement)............cccccoeeeeee.. 91

Figure 29. Concentration en bisphénol A mesurée dans les dasurface en Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. (b) Concentration moyenne par
point. (Source du fond de carte : SPW et Bruxdliegironnement). ...........ccooeeiiiiiiiiiiiccmeeeiiiiieeeee, 92
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Figure 30.Concentration en somme des alkylphénols et éthteyld’alkyphénols (8 substances) mesurée dans les
eaux de surface en Wallonie et en région de Bresellapitale (toutes eaux confondues). (a)
Concentration maximale par point. (b) Concentrati@yenne par point. (Source du fond de carte : SPW
et BruxelleS ENVIFONNEIMENT). ..ottt e e e e e e e e e e e e e et et e e e e aaaaaaeeaeeaaaaaaannnnnns 93

Figure 31.Distribution statistique des concentrations messidans les eaux de surface. (a) Bisphénol A unsle
maximales par point (LOQ : 10 ng/l). (b) BisphéAot valeurs moyennes par (LOQ : 10 ng/l). (c)
NP1EC — valeurs maximales par point (LOQ : 30 ngd) NP1EC — valeurs moyennes par (LOQ : 30
ng/l). Résultats obtenus pour les eaux de surfatl®mnes (toutes eaux confondues), pour les eaux de
surface wallonnes patrimoniales, pour les eawxuda®e wallonnes potabilisables, et pour les eaux d
surface en région de BruXelleS-Capitale. ...ccccceciiiiiiiiiiiiiiieeee e 94

Figure 32.Concentration en DEP mesurée dans les eaux deceweh Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale
(toutes eaux confondues). (a) Concentration maxipal point. (b) Concentration moyenne par point.
(Source du fond de carte : SPW et BruxelleS ENVIEOMENT). ............uueieiiiiiiiiiiiieaaaaaiemeaeeiiiieeeeeeeeee 96

Figure 33.Concentration en somme des phtalates (9 subs)amessirée dans les eaux de surface en Wallonie et
en région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux cahfes). (a) Concentration maximale par point. (b)
Concentration moyenne par point. (Source du fondadie : SPW et Bruxelles Environnement). ...97...

Figure 34.Distribution statistique des concentrations messidans les eaux de surface. (a) DEP — valeurs
maximales par point (LOQ : 50 ng/l). (b) DEP — watemoyennes par (LOQ : 50 ng/l). Résultats
obtenus pour les eaux de surface wallonnes (t@ates confondues), pour les eaux de surface waltonne
patrimoniales, pour les eaux de surface wallono¢shilisables, et pour les eaux de surface en médgo
BrUXEIES-Capitale. .......euuvierieiieeeeee s bttt e e e e e e eeeeeeeeese st s s ssanraeseereeaaaaaaaaeeeasessasannnnnnnrnnes 98.

Figure 35.Concentration en benzo(a)pyréne mesurée danalesde surface en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues). (a)d€ntration maximale par point. (b) Concentration
moyenne par point. (Source du fond de carte : SPBVuxelles Environnement)..........ccccevecmeee. 99

Figure 36.Concentration en somme des HAP (16 substances)régedans les eaux de surface en Wallonie et en
région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confosjly@) Concentration maximale par point. (b)
Concentration moyenne par point. (Source du fondadie : SPW et Bruxelles Environnement). ...00. 1

Figure 37.Distribution statistique des concentrations messidans les eaux de surface. (a) Benzo(a)pyrene —
valeurs maximales par point (LOQ : 5 ng/l). (b) Befa)pyrene — valeurs moyennes par (LOQ : 5 ng/l).
Résultats obtenus pour les eaux de surface wakloftioetes eaux confondues), pour les eaux de surfac
wallonnes patrimoniales, pour les eaux de surfadomnes potabilisables, et pour les eaux de serrfac
en région de BruXelleS-Capitale. ........... o eeerereirreiieeeeeeeeeeiisisssseceerrerressaeeeeaessessesssesnnnnsnnnnnnes 101

Figure 38.Concentration en PFOS mesurée dans les eauxfdeesen Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentraiaximale par point. (b) Concentration moyenne par
point. (Source du fond de carte : SPW et Bruxd@gironnement). .........cccccevveeeeeeeeeiisccmmmmnnnnnnnnns 102

Figure 39.Concentration en somme des perfluorés (5 substhnuesurée dans les eaux de surface en Wallonie et
en région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux cahfes). (a) Concentration maximale par point. (b)
Concentration moyenne par point. (Source du fondadie : SPW et Bruxelles Environnement). ..03 1

Figure 40. Distribution statistique des concentrations messidans les eaux souterraines. (a) PFOS — valeurs
maximales par point (LOQ : 0,2 ng/l). (b) PFOS {euss moyennes par (LOQ : 0,2 ng/l). (c) PFOA —
valeurs maximales par point (LOQ : 0,5 ng/l). (fQA — valeurs moyennes par (LOQ : 0,5 ng/l).
Résultats obtenus pour les eaux de surface waklofioetes eaux confondues), pour les eaux de surfac
wallonnes patrimoniales, pour les eaux de surfadomnes potabilisables, et pour les eaux de serrfac
en région de BruXelleS-Capitale. ........... o eeeeeeeiiieiieeieeeeeeeiisisisssecerreeresaaeeeeaeasessasssesnnnnsnnnnnnes 104

Figure 41.Concentration en terbuthylazine mesurée dansales @e surface en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues). (a)d€ntration maximale par point. (b) Concentration
moyenne par point. (Source du fond de carte : SPBVYixelles Environnement).................. e, 106

Figure 42.Concentration en linuron mesurée dans les easxidace en Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. (b) Concentration moyenne par
point. (Source du fond de carte : SPW et Bruxdegironnement). .........cccccceeeieeaanniiiccccccnienns 107

Figure 43.Concentration en atrazine mesurée dans les easxrféEe en Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. (b) Concentration moyenne par
point. (Source du fond de carte : SPW et Bruxdl@gironnement). .........cccccvvveeeeeeeeeisimmmmmnnnnnnnnns 108
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Figure 44.Concentration en déséthylatrazine mesurée darsilesde surface en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues). (a)d@ntration maximale par point. (b) Concentration
moyenne par point. (Source du fond de carte : SPBVYixelles Environnement).................. e, 109

Figure 45. Distribution statistique des concentrations messidans les eaux souterraines. (a) Atrazine —ngleu
maximales par point (LOQ : 6 ng/l). (b) Atrazin@aleurs moyennes par (LOQ : 6 ng/l). (c)
Déséthylatrazine — valeurs maximales par point (L@@g/l). (d) Déséthylatrazine — valeurs moyennes
par (LOQ : 6 ng/l). Résultats obtenus pour les eusurface wallonnes (toutes eaux confonduesy, pou
les eaux de surface wallonnes patrimoniales, pEsuedux de surface wallonnes potabilisables, et pou
les eaux de surface en région de Bruxelles-Capitale..........ccccccveeeeeeiiiiiii i, 110

Figure 46.Concentration en simazine mesurée dans les easurfdee en Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. (b) Concentration moyenne par
point. (Source du fond de carte : SPW et Bruxdl@gironnement). .........cccccevveeeeeeeeeisiccmmmmeennnnnnnns 112

Figure 47.Concentration en diuron mesurée dans les eaunrtics en Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. (b) Concentration moyenne par
point. (Source du fond de carte : SPW et Bruxdegironnement). .........cccccceeeeeeeeiiini oo 113

Figure 48.Concentration en glyphosate mesurée dans lesdzasuirface en Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. (b) Concentration moyenne par
point. (Source du fond de carte : SPW et Bruxdegironnement). ..........cccccveeeeeeaianniccccciciinnnns 114

Figure 49.Concentration en AMPA mesurée dans les eaux dacguen Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentraiaximale par point. (b) Concentration moyenne par
point. (Source du fond de carte : SPW et Bruxd@gironnement). ........cccccevveeeeeeeeeessccmmmmnnnnnnnns 115

Figure 50. Distribution statistique des concentrations messidans les eaux souterraines. (a) Glyphosateetdrgal
maximales par point (LOQ : 50 ng/l). (b) Glyphosatealeurs moyennes par (LOQ : 50 ng/l). (c) AMPA
— valeurs maximales par point (LOQ : 25 ng/l). AJPA — valeurs moyennes par (LOQ : 25 ng/l).
Résultats obtenus pour les eaux de surface wakofioetes eaux confondues), pour les eaux de surfac
wallonnes patrimoniales, pour les eaux de surfadonnes potabilisables, et pour les eaux de sarfac
en région de BruxellesS-Capitale. ........... o eeeetiiiieeeiiiiiiie e e ssiiee e e e e s sereee e s st e e e e e s snbaeeaeeesnnsaees 116

Figure 51.Concentration en imidaclopride mesurée dans les éa surface en Wallonie et en région de Bruxelles
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. (b) Concentration moyenne par
point. (Source du fond de carte : SPW et Bruxdl®gironnement). .........ccccevveeeeeeeeeesscmmmmnnnnnnnns 117

Figure 52. Comparaison des résultats de chimie analytique kegerésutats de tests ELISA pour le bisphénol A.
Résultats correspondant aux eaux de sSurface UNBEM..........uviviiiiiiieieeeeeeeee e s s commmme e eeeeveeeeeeeees 121

Figure 53. Concentration maximale en triclosan mesurée emnsaux de surface en Wallonie par test ELISA.
(Source du fond de carte : SPW et Bruxelles ENVIEBMENL). ...........c.c.cvvvvevieeiieiieeeieeeecmemeeeeiineenenee 121

Figure 54.Concentration maximale en E1/E2/E3 mesurée aansdux de surface en Wallonie par test ELISA.
(Source du fond de carte : SPW et Bruxelles ENVIEOMENT). .............uuuieeiiiiiiiiiiiiieaeecmmeeiiiiiieeeeee 122

Figure 55.Perturbation endocrinienne en eau de surfac&réauence de détection des 4 activités de pertarbat
endocrinienne étudiées et stations concernéeRgmartition des stations selon le nombre d’actigiig
y sont détectées (total : 24 stations). (c) Bilaa 4 activités YES/YAS (max) par station (Source du
fond de carte : SPW et Bruxelles ENVIrONNEMENL). ........uuuiiiiiiiiiiiiieiie et e ee e 125

Figure 56. Activité cestrogénique mesurée dans les eaux fieceuen Wallonie (en ng E2 ég/l). Distributions
spatiales et distributions statistiques. (a) Atéivhaximale par point. (b) Activité moyenne pampoi
(Source du fond de carte : SPW et Bruxelles ENVIEDMENL). .............ovvvvvreeiiieirrereeeeemmmmeeeeiinnennnee 127

Figure 57. Activité cestrogénique (AO) mesurée aux stationsgdeau DCE pour les eaux de surface (jusqu'a 6
échantillons disponibles par station) et comparaiésta NQE en E2 et aux concentrations moyennes en
PSRRI 128

Figure 58. Corrélations entre résultats du test YES et canaBons en certaines substances. (a) Bilan des
corrélations de Spearman entre activité cestrogérgtjoertaines substances présentes dans leseaux d
surface. (b) Mise en évidence de la relation ezdteone et activité cestrogénique. Analyses dadiest
réalisées par la SWDE (LOQ : 3,2 ng/l par une nEEhmUlti-réSidus). ........coocvvvereeesieesmmneveeeens 128

Figure 59. Principe de fonctionnement des tests mis en ce(ay®rincipe du ER-CALUX. (b) Principe de
fONCHONNEMENT AU TEST YES. ...t ettt e et e e s e e eeeeas 130
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Figure 60. Comparaison des activités cestrogéniques (ER dgepimises en évidence par le test YES et le ER-
CALUX oottt ettt ettt teeme et e e et e e e et e e e et b e e e e st e e e e eab e e e e ne e e e hbe e e et be e e abaeeeaaraeeatreeeanres 131

Figure 61. Statistiques générales des résultats obtenudgmtejets de stations d’épuration (en Wallonieret
région de Bruxelles-Capitale). (a) Données corredpot a I'ensemble des résultats disponibles (nembr
total de résultats exploitables : 5483 données pawchantillons). (b) Données correspondant a la
valeur maximale obtenue par substance (valeur na&isur I'ensemble des échantillons analysésp.. 13

Figure 62.Concentration maximale en 1H-benzotriazole mesdais les rejets de STEP en Wallonie et en région
de Bruxelles-Capitale. (Source du fond de carteWset Bruxelles Environnement). .............cceu.. 137

Figure 63. Concentration maximale en bisphénol A mesurée an®jets de STEP en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale. (Source du fond de carte : SRBruxelles Environnement)..........ccccccceeeeee... 137

Figure 64.Concentration maximale en somme des alkylphéndthexylates d’alkyphénols (8 substances)
mesurée dans les rejets de STEP en Wallonie égionrde Bruxelles-Capitale. (Source du fond de
carte : SPW et Bruxelles ENVIFONNEMENL). ....cooiiiiiiiiii ittt ee e e e 138

Figure 65. Distribution statistique des concentrations mat@sanesurées dans les rejets de STEP. (a) BispAénol
(LOQ : 10 ng/l). (b) NP1EC (LOQ : 30 ng/l). (c) #mylphenols (LOQ : 90 ng/l). Résultats obtenus pour
tous les rejets de STEP (en Wallonie et en régiBrixelles-Capitale, toutes tailles de STEP), pesir
rejets de grandes STEP wallonnes uniquement, psuejets de petites STEP wallonnes uniquement, et
pour les rejets de STEP en région de BruxelleSt&I@pi...............oocvuuvreieeiiiiiiieisemmeniiieee e 139

Figure 66.Concentration maximale en somme des HAP (16 sobsta mesurée dans les rejets de STEP en
Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale. (Seuta fond de carte : SPW et Bruxelles
LNV €0 a1 Y=Y 4= o o TS EEPURRRRR a4

Figure 67.Concentration maximale en somme des chlorophB6lsubstances) mesurée dans les rejets de STEP
en Wallonie et en région de Bruxelles-Capitaleu¢8e du fond de carte : SPW et Bruxelles
LNV (0] a1 YT 4= o | o PSS EEPURRRRR 14

Figure 68.Concentration maximale en PFOS mesurée dansjés de STEP en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale. (Source du fond de carte : SRBruxelles Environnement)...........cccccceeee.. 142

Figure 69.Concentration maximale en somme des perfluorésifStances) mesurée dans les rejets de STEP en
Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale. (Sewtu fond de carte : SPW et Bruxelles
[NV fo] o1 gTT £ aT=T o | PP UUUPURRPUUR 24

Figure 70. Distribution statistique des concentrations maxémanesurées dans les rejets de STEP. (a) PFOS —
valeurs maximales par point (LOQ : 0,2 ng/l). (IB)JA — valeurs maximales par point (LOQ : 0,5 ng/l).
Résultats obtenus pour tous les rejets de STEW/@lonie et en région de Bruxelles-Capitale, toutes
tailles de STEP), pour les rejets de grandes ST&lrvmes uniquement, pour les rejets de petitesP’STE
wallonnes uniquement, et pour les rejets de STE@@on de Bruxelles-Capitale. ....................... 144

Figure 71.Concentration maximale en glyphosate mesuréeldansjets de STEP en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale. (Source du fond de carte : SRBruxelles Environnement)..........ccccccceeeenen. 145

Figure 72.Concentration maximale en AMPA mesurée dans jetsrde STEP en Wallonie et en région de
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1 INTRODUCTION

1.1 Problématique des perturbateurs endocriniens danslcycle anthropique
de l'eau

Les perturbateurs endocriniens (PE), selon la ifiéiinde I'Organisation Mondiale de la Santé (WHO,
2013), sont des substances ou des mélanges exagédrasit les fonctions du systeme endocrinien, et
induisant donc des effets nocifs sur la santé duganisme intact, de ses descendants ou sous-
populations. Plus précisément, 'Agence de Praiadtie I'Environnement des Etats-Unignfted States
Environmental Protection Agenoyu US EPA) se base plutét sur les effets biologggspécifiques pour
élaborer sa définition.

Les perturbateurs endocriniens sont des substaecsisuctures trés diverses et comprennent unelgran
variété de classes chimiques. Bien que trés dfi@ssn termes de structure, tous les composéagaentt
des mécanismes communs avec des effets biologignese :

- le mimétisme des effets des hormones. On parldidtgcagoniste du PE ;

- le blocage des effets des hormones. On parle dit@ctintagoniste du PE ;

- l'altération des voies de synthése et de métabelisiss hormones. On parle alors d’effet
perturbateur du PE.

La plupart des composés chimiques avec une actvitocrinienne sont cestrogéniques et seule une
petite partie a un potentiel androgénique ou amdr@génique.

Ces composés ont la capacité d'exercer des effdéstas sur les plantes, les animaux, 'homme, et
éventuellement tous les écosystemes. lIs peuveéatmeent causer :

- des problemes de fertilité, par leurs effets stdiotetion sexuelle et reproductrice ;

- des problémes de thyroide, essentielle au bon a@veient du cerveau du feetus et du tres
jeune enfant ;

- le développement de cancers hormono-dépendants ;

- le développement de diabete, par leurs effetsastégulation du métabolisme ;

- des cas d'obésité, par leurs effets sur la prodagctiutilisation et le stockage de I'énergie ;

- des cas d’autisme ;

lIs constituent un défi majeur, tant pour la samiénaine que pour I'environnement. Les perturbateurs
endocriniens agissent sur les populations a toet dgis les effets aux stadees de développement les
plus précoces (y compris et en particulier in ytsamt les plus importants. Par ailleurs, ils agiss des
concentrations généralement trés basses mais seagigas nécessairement de fagon monotone (courbes
de réponse non-monotones). Ceci rend la prédictienleurs effets sur base d'une exposition
extrémement difficile. On peut néanmoins constqter partout dans le monde, les cancers des testicul
et du sein progressent et le nombre de spermagxdithinue. L'age de la puberté chez les jeunkes fil

a diminué et d’autres maladies, ne touchant passséadement le systéme reproducteur, ont également
progressé en lien avec les PE.

Sur la faune, des effets sont avérés depuis de neoisds années : diminution de la résistance général
augmentation en taille de la thyroide et du forgmaalies testiculaires et ovariennes, perturbafies
hormones thyroidiennes, des cestrogénes et deggandso Par exemple, plusieurs études concernant les
effets cestrogéniques chez les poissons ont réuéléeg substances présentes dans l'eau (généralemen
des cestrogenes stéroides naturels et des alkylphénat responsables de la féminisation des pagsso
males qui sont qualifiés « intersex ».

Les effets des perturbateurs endocriniens sur éesystemes et la santé humaine constituent un
probléme important de santé publique. On estimel@gieolts de santé induits par des maladies diées
systéme endocrinien représentent 630 milliards &f&gchelle de I'Union Européenne. Une réductien d
31 milliards €/an serait possible si on réduisaitgosition des populations aux PE (HEAL, 2014).
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Les perturbateurs endocriniens sont des molécwestmictures tres diversifiées qui présentent une
grande variété de propriétés physico-chimiques IDés, il n'existe pas de liste fermée de PE, eu d
critéres reconnus et acceptés pour déterminer esisubstance est un PE ou non. Les substances ou
familles de substances les plus souvent citées peuns effets perturbateurs endocriniens sont
notamment :

- le bisphénol A ;

- certains alkyphénols ;

- certains phtalates ;

- certains retardateurs de flamme bromés ;
- certains pesticides.

Certains polluants organiques persistants plussigass comme les Hydrocarbures Aromatiques
Polycycliques (HAP) ou les Polychlorobiphényles ByGont également identifiés comme perturbateurs
endocriniens.

Le milieu aquatique constitue un récepteur impartences substances. Les perturbateurs endocriniens
peuvent entrer dans les eaux de surface par dif®eoanaux, dont les effluents de stations d'éjomat

les eaux de ruissellement des milieux urbains strdetes, et celles issues des sols agricolesgjets
directs en eaux de surface ou encore les rejeideatels. Les perturbateurs endocriniens peuvengren
dans les eaux souterraines apres lessivage dangsdanon saturée du sol, soit lors d’épisodes plvi
dans le cas de substances présentes dans I'atmesioing de l'infiltration des eaux de ruissellemdeas
milieux urbains et des routes, soit aprés appticatiirecte sur les sols a usage agricole. Une fois
présentes dans ces milieux aquatiques, ces substgpeuvent alors directement impacter les
écosystemes qui s’y développent ou qui en dépenBenaltérant la qualité des ressources en eau, ces
substances vont aussi impacter la santé humaine.

1.2 Etat de la situation en Wallonie et dans d’autres @ys ou régions

A priori, il n'existe pas d’études actuelles visanétablir un inventaire de la présence de perteuis
endocriniens dans les milieux aquatiques. La \@ari® substances concernées implique qu'il est
nécessaire d'avoir recours a plusieurs méthodewmlyse différentes, ce qui est trés colteux. Em@ayr

les études les plus compléetes sont celles de Lioak €009 ; 2010a ; 2013), relatives a la présate
substances émergentes dans les eaux de surfasdedaaux souterraines et dans les rejets derdati
d’épuration. Ces études mettent cependant en ocemvrembre limité de méthodes d’analyse multi-
résidus, qui ne permettent le dosage que de cestairbstances ou familles de substances réputéms PE
d’'intérét récent. La Wallonie a par ailleurs foucertains échantillons qui ont été analysés danadee

de ces études.

En 2012, la Wallonie a initié le projet IMHOTEP et associé la région de Bruxelles-Capitale, en vue
de réaliser un inventaire des substances médicammad et des hormones présentes dans le cycle
anthropique de I'eau (AGW du 28/06/2012). Cettaléta été confiée a la Société Wallonne des Eaux
(SWDE). Elle prévoit la mise en ceuvre d'une seughwde d’analyse multi-résidus pour le dosage
d'une cinquantaine de substances médicamenteuses ddelques PE) dans un trés grand nombre
d’échantillons (environ 1500 échantillons issugiffrentes matrices).

Par ailleurs, les méthodes d’analyse de certaingesafamilles de perturbateurs endocriniens étaien
déja disponibles auprés d’autres laboratoires psiiallons, en particulier a I'Institut Scientifigude
Service Public (ISSeP) et au Centre wallon de Rebtles Agronomiques (CRA-W). Par conséquent,
I'ISSeP, la SWDE et le CRA-W ont constitué le Grenqent d’Intérét Scientifique wallon de Référence
pour la qualité des EAUX (GISREAUX) en 2013, afie gouvoir notamment (i) offrir de facon
coordonnée un service complet pour I'analyse des @aposant sur I'expertise existante des trois
laboratoires et (ii) offrir des services de dévelmment de méthodes efficaces en répartissantflassef
de mise au point entre les trois laboratoires.
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1.3 Obijectifs du projet BIODIEN

Le projet BIODIEN a été confié au GISREAUX en 200MGW du 15/05/2014, également joint en
Annexe 1). Il a été construit comme un complémenp@jet IMHOTEP, avec pour objectif général de
compléter les analyses réalisées dans le cadrergjet p(MHOTEP par un panel d’analyses visant
spécifiguement des familles de PE ou d’autres anbss d'intérét récent.

Le projet a pour objectif plus spécifique de faireun premier examen de la présence de certains
perturbateurs endocriniens et de certaines autresubstances d’intérét récent dans les eaux en
Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale, en sitéressant prioritairement aux milieux
récepteurs (eaux souterraines et eaux de surfacejais également aux matrices impactant ces
milieux récepteurs (rejets d’eaux usées traitées onon et eaux de ruissellement) et aux eaux
destinées a la consommation humaine.

La notion de « premier examen » est trés importdate 'objectif général du projet et sera rappélée
plusieurs occasions dans ce document. En effetpteotanu des moyens humains et budgétaires alloués
au projet, les orientations suivantes ont d( &iseg :

- si une couverture spatiale raisonnable des eauersaimes wallonnes pourra étre réalisée dans
le cadre du projet, tres peu de répétitions pourgétme faites. Seule une couverture partielle des
eaux souterraines en région de Bruxelles-Capit@lerp étre faite ;

- pour les eaux de surface, I'option a été priserddégnier une diminution du nombre de sites de
prélevement, afin d’'augmenter les répétitions, malkes-ci ne pourront pas dépasser un nombre
maximum de 6 sur une période de 12 mois ;

- seuls quelques rejets de stations d’épuration ($BERONt analysés. Si le choix a été fait de
privilégier dans un premier temps I'analyse d’éthians de rejets correspondant a des STEP de
capacité épuratoire importante (> 10.000 EH), aeaepétition ne pourra étre réalisée, ce qui ne
permettra pas de caractériser la dynamique deegets,rni sur base hebdomadaire, ni sur base
mensuelle ou sur base saisonniére ;

- seuls quelques autres rejets (industriels et hadspi) seront analysés, de facon isolée ;

- seuls quelques échantillons d’eaux de ruissellesgnant analysés ;

- seuls quelques échantillons d’eaux de distribusiEnont analyseés ;

- seuls quelgues échantillons d’eaux en bouteillerdenalysés.

Le principe de I'analyse d’échantillons isolés pone série de compartiments du cycle anthropique de
I'eau est celui du « coup de sonde ». Il faudracd@ster extrémement vigilant lors de I'interpriétat
des résultats et éviter toute généralisation abusiv

Ce choix a été posé délibérément en vue d’augmentermbre de substances recherchées. Pour certains
échantillons, on pourra ainsi mettre en ceuvre jasdi2 méthodes différentes. On pourra ainsi
déterminer les concentrations de prés de 200 suestalifférentes, dont environ la moitié sont répst

PE. Toutefois, cette approche ne garantit pas &#estivité car, de facon générale, la variété des PE
complique fortement leur recherche et leur étuddésyatique. Des lors, il existe également pour ces
catégories de substances un intérét a utiliserodéts basés sur l'effet écotoxicologique, dans une
approche de screening pour orienter le monitorhignitjue.Dés lors, le projet BIODIEN a aussi pour
objectif de vérifier la mise en ceuvre de certaineséthodes de screening en vue de détecter la
présence de PE dans les eaux. Deux types de méttede screening seront mises en ceuvre :

- les méthodes ELISA (pouEnzyme-Linked ImmunoSorbent A3sgyour la détection et la
quantification de certaines substances d'intérahdues méthodes d’analyses chimiques ne sont
pas disponibles ;

- les tests YES-YAS (poureast Estrogen Screen — Yeast Androgen Scrgeinsont des tests qui
permettent de déterminer I'effet perturbateur endamn global d’'un échantillon.

Ce rapport est constitué de deux parties princspdla premiéere partie décrit le matériel utiliséest
méthodes mises en ceuvre pour :
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- la sélection des substances a analyser et des taétlde screening a mettre en ceuvre (Section
2.2);

- l'analyse de ces substances dans les eaux (S@cBpn

- la constitution des plans d’échantillonnage (Secfiat).

La seconde partie de ce document synthétise lakkatssobtenus et analyse les tendances obsehe&ses.
résultats sont présentés matrice par matrice, ladse suivant :

- les résultats relatifs aux eaux souterraines (@e&i2) ;

- les résultats relatifs aux eaux de surface (Se&id;

- les résultats relatifs aux pressions exerceessurdux de surface (rejets, eaux de ruissellement)
(Section 3.4) ;

- les résultats relatifs aux eaux potabilisables, rggroupent certains résultats relatifs aux eaux
souterraines et, dans une moindre mesure, certaémdtats relatifs aux eaux de surface
(Section 3.5) ;

- les résultats relatifs aux eaux destinées a laoromation humaine (eaux de distribution et eaux
en bouteille) (Section 3.6).

Une bréve synthese des résultats obtenus sur iiigreedu cycle anthropique de I'eau sera fournie en
Section 3.7, avant la conclusion générale du rappor

Les résultats présentés dans ce rapport compoeerntjus de ceux programmés dans le projet initial
(repris dans AGW en Annexe 1), les résultats olstesom

- 25 échantillons supplémentaires, dont I'analysga@mmandée par Bruxelles Environnement ;

- 60 échantillons supplémentaires financés dansdescdiun autre projet (projet SEMTEP, AM
du 02/03/2016) ;

- 4 échantillons supplémentaires de rejets de STEpetie capacité, ayant fait I'objet d’'un bon
de commande séparé.

Dans ce rapport, 'ensemble des résultats obterdts eompilé, aucune distinction n’étant faite ems
échantillons programmeés initialement et ceux quiété ajoutés en cours de projet.
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2 MATERIEL ET METHODES
2.1 Organisation déployée
2.1.1 Personnel

Compte tenu de la multiplicité (i) des synergiepleixées avec les réseaux en place pour les
prélevements et (ii) des méthodes de laboratoisesrén ceuvre, il n'est pas possible de listerdietde

du personnel impliqué dans le projet. Le Tableaxidentifie dés lors que les personnes-clés ayau |

un réle de coordination, au sein des laboratoiteGIBREAUX et chez les donneurs d’ordre du projet.
Les références des méthodes citées dans le taddeant explicitées ci-apres.

2.1.2 Equipements

Les équipements mis en ceuvre concernent princigaiel®s étapes de préléevement et d’analyse. Ceux-
ci sont décrits en détail aux Sections 2.3.1 ®zZBapres.

2.1.3 Collaborations

Le projet BIODIEN a été dimensionné comme un prbjate du projet IMHOTEP. Le projet BIODIEN

a pu bénéficier dans ce cadre des résultats desuirades groupes de travail (GT) « Molécules » et
« Echantillonnage » du projet IMHOTEP. Dans unendm mesure, le projet BIODIEN a également
bénéficié des travaux de la Cellule d’ExpertiseeBiifique du projet IMHOTEP. La mise en ceuvre de
ces groupes de travail et de la cellule d'expesisgentifique est décrite dans le rapport finalpdojet
IMHOTEP (Nott et al., 2018).

Le projet BIODIEN ne prévoit dans son budget fiaatun poste dédié aux prélevements d’échantillons.
Ceci n'a pu étre rendu possible que par une caldiom compléte avec I'ensemble des acteurs du
domaine de I'eau en Wallonie, dont

- la SWDE et les autres producteurs d’eau pour léeyements d’eaux potabilisables ;

- I'ISSeP pour les prélevements d’échantillons d’esoxterraines (réseau patrimonial), d’eaux de
surface ou de certains rejets ;

- la Société Publique de Gestion de I'Eau (SPGE<®0Organismes d’Assainissement Autonomes
(OAA) wallons pour les prélevements d’échantillasaux de rejets de STEP ;

- la cellule GISER pour les prélévements d’eaux @ssallement ;

- Bruxelles Environnement pour les prélevements gionéde Bruxelles-Capitale.

La coordination avec la SPGE et les OAA pour |édguements d’échantillons d’eaux de rejets de STEP
et avec la cellule GISER pour les préléevementsuXede ruissellement a été réalisée dans le cadre du
projet IMHOTEP.
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Tableau 1.Personnes-ressources ayant participé au projeD EHR.

Nom Laboratoire / Roéle dans le projet
Christophe Frippiat| Direction des Laboratoires ISSeP Coordination générale du projet BIODIEN
d'Analyse Coordination générale ISSeP

Coordination du rapportage

Anne Galloy Direction des Laboratoires ISSeP Coordination des développements analytiqné#hpdes PHL et
d’Analyse PER)
Cellule de Chimie Organique Coordination des analyses (méthodes de chimie mpgeh
Nadine Burlion Direction des Laboratoires ISSeP Coordination des analyses (méthode ELISA)
d’Analyse
Cellule de Microbiologie
Yves Marneffe Direction des Risques Chroniques ISSeP Coordination des analyses (test YES-YAS)
Cellule d’Ecotoxicologie
Carole Chalon Direction des Risques Chroniques ISSeP Coordination des analyses (test YES-YAS)
Cellule d’Ecotoxicologie
Philippe Nix Direction des Activités et ISSeP Coordination des prélévements (réseaux ISSeP)
Mesures de Terrain
Sébastien Ronkart | Laboratoire SWDE Coordination générale SWDE
Katherine Nott Laboratoire SWDE Coordination BIODIEN-IMHOTEP
Cellule RetD Coordination prélévements (réseaux SWDE, ERU ettSTE
Philippe Laboratoire SWDE Coordination des développements analytiquésh@de PES 1
Carbonnelle Cellule Chimie Organique SWDE)
Coordination des analyses (méthode PES 1 SWDE)
Olivier Pigeon Département Agriculture et du CRA-W Coordination générale CRA-W
milieu naturel

Unité Physico-chimie et résidus
des produits
phytopharmaceutiques et des

biocides

Gilles Rousseau Département Agriculture et du CRA-W Coordination générale CRA-W
milieu naturel Coordination des développements analytiques (métRs LC-
Unité Physico-chimie et résidus MS/MS CRA-W)
des produits : Coordination des analyses (méthode LC-MS/MS CRA-W)
phytopharmaceutiques et des
biocides

Alain Delvaux Département Agriculture et du CRA-W Coordination des développements analytiqoesi{ode PES GC
milieu naturel MS/MS CRA-W)
Unité Physico-chimie et résidus Coordination des analyses (méthode GC-MS/MS CRA-W)

des produits
phytopharmaceutiques et des

biocides
Sofie Dewaele Division Inspectorat et sols Bruxelles Coordination plans d’échantillonnage Région de Blies
pollués Environne- | Capitale
Contréles intégrés ment Coordination des prélévements en région de Bruxélpitale
Valérie Renard Département de I'Etude du milieu SPW/ Coordination des plans d’échantillonnage (eauxaaridille)
naturel et agricole DGO3

Direction de I'Etat
Environnemental

Vincent Brahy Département de I'Etude du milieu SPW/ Coordination générale IMHOTEP et coordination IMFEP-
naturel et agricole DGO3 BIODIEN
Direction de I'Etat Coordination des plans d’échantillonnage (ESUtsgje
Environnemental

Francis Delloye Département de I'Environnement SPW/ Coordination générale BIODIEN et coordination IMHEH-
et de I'Eau BIODIEN

DGO3

Direction des Eaux Souterraines Présélection des substances a analyser

Coordination des plans d’échantillonnage (ESO)
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2.2 Sélection des substances et des méthodes de scregni

Cette section décrit les hypothéses de travaihuete pour la sélection des substances a analyser. E
Section 2.2.1, un état général des connaissantiesdlas relatives a I'identification et la classé#tion de
perturbateurs endocriniens est présenté. Le ragsoent et les choix posés pour la sélection des
substances a usage industriel et/ou domestique gvart, et des substances a usage agricole dfzartre
sont décrits en Section 2.2.2 et 2.2.3, respectnenha Section 2.2.4 motive le recours a des fgoles

de type ELISA pour certaines substances et la @e@i2.5 présente le test YES-YAS, principale
méthode de screening retenue pour le projet.

2.2.1 Classification des perturbateurs endocriniens

Il n'existe pas de liste fermée de substances ééguperturbateurs endocriniens. On peut néanmoins
identifier plusieurs bases de données listant diestances réputées perturbateurs endocriniens, eomm

- le Endocrine Disruptor Screening Prografimtps://www.epa.gov/endocrine-disruptjon

- The Endocrine Disruption Exchan@etps://endocrinedisruption.odg/

- le Endocrine Active Substances Information Systértips://eurl-ecvam.jrc.ec.europa.eu/
databases/eas_database

En outre, I'Organisation Mondiale de la Santé (OMfEntorie une série de familles de substanceds et
substances réputées ou suspectées d'induire é¢s péfturbateurs endocriniens (WHO, 2013).

Le Endocrine Disruptor Screening Prograest le programme de recherche initié pamnited States
Environmental Protection Agen¢WS EPA) en matiére de perturbateurs endocrini€asprogramme a
notamment permis I'établissement d’une méthodoladge détermination du caractére perturbateur
endocrinien en 2005 (US EPA, 2005) et I'établissentbune premiere liste de 67 substances a tester
(US EPA, 2009). Les résultats relatifs a 52 pedgigiont été publiés en 201Bttps://www.epa.gov/
endocrine-disruption/endocrine-disruptor-screerpnogram-tier-1-screening-determinations-anéour

18 d’'entre-eux, des études supplémentaires ontétdandées. En 2013, une seconde liste de 109
substances a été proposée pour évaluation (US HHA). Ces études sont encore en cours.

The Endocrine Disruption Exchan§EDEX) est une plate-forme mise sur pied par urgaisation qui

se présente comme un institut de recherche sarladratif, auquel sont associés certains représenta
d'universités. TDEX développe une liste de substanplus de 1400 a la date de ce rapport), dont il
documente ['effet perturbateur endocrinien et lesges.

Le Endocrine Active Substances Information SygEeASIS) est linitiative européenne actuellement |
plus aboutie en matiére d’'inventaire de perturbratendocriniens. Il est basé sur plusieurs étudtéds
par la Commission Européenne (DG ENV), qui ont pemietablir une liste prioritaire de substances a
évaluer du point de vue de leur role de perturbagedocrinien. BKH Consulting Engineers (2000) a
établi une premiere liste de 553 substances ser:bas

- d'uninventaire de l'information disponible a ceffgoque ;

- de lidentification des substances a haut volume pdeduction ou trés persistantes dans
I'environnement ;

- d'une évaluation préliminaire des preuves sciaqids disponibles a cette époque sur les effets
perturbateurs endocriniens de ces substances ;

- d’une évaluation préliminaire de I'exposition humaiet animale a ces substances.

Dans cette liste, 118 substances ont été jugéestairies vu leur caractere trés persistant ou heut
volume de production et I'existence de preuvesnsifigues démontrant leur caractére perturbateur
endocrinien ou potentiellement perturbateur endcmi Sur ces 118 substances, 109 étaient déja
sujettes a restriction ou interdiction d'utilisatioLe bureau d’étude WRc-NSF a été chargé d'évaluer
plus en profondeur les risques associés aux 9 sastbstances, auxquelles ont été ajoutées trois
hormones (WRc-NSF, 2002). En parallele, RPS BKHdDtimg Engineers a poursuivi la priorisation
des 435 autres substances de la liste en idemtl#idd autres substances a haut volume de production
et/ou trés persistantes et/ou a exposition humetirenvironnementale élevées (RPS BKH Consulting
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Engineers, 2002). En 2007, 22 substances ont étééap a la liste et le travail de priorisationt& é

terminé et a permis d’exclure 146 substances tstéa(DHI Water & Environment, 2007). L’ensemble

de ces études et la base de données associéeisenndisposition par la Commission Européenree (vi
le sitehttp://ec.europa.eu/environment/chemicals/endofdomments/studies _en.Htm

Ce travail de priorisation a permis la définitiom 8 catégories de perturbateurs endocriniens :

- Catégorie 1 (Cat. 1).Substances considérées comme perturbateur endacaveré : au moins
une étude disponible produisant des preuves deirpation endocrinienne sur un organisme
intact.

- Catégorie 2 (Cat. 2). Substances considérées comme perturbateur endacgatentiel : des
résultats obtenus in-vitro indiquent que la sulztgpourrait induire des effets de perturbation
endocrinienne sur des organismes intacts, ou desngiions réalisées in-vivo pourraient étre
liées & une perturbation endocrinienne, ou desysesl structurales ou considérations
métaboliques indiquent que la substance pourraduiia des effets de perturbation
endocrinienne.

- Catégorie 3 (Cat. 3). Substances suspectées d'effets perturbateurs raridos mais pour
lesquelles les études réalisées n'ont pas permétaldir de preuve scientifique permettant de les
inclure en Catégorie 1 ou en Catégorie 2 (CatoBg)our lesquelles il N’y a pas ou pas assez de
données (Cat. 3b).

La sélection des substances analysées dans le diagn@jet BIODIEN s’est principalement basée sur
cette classification.

La Commission Européenne (DG SANTE) a poursuivitriavail relatif a la catégorisation des
perturbateurs endocriniens. Quatre différentes ooptide classification des substances ont été
comparées (European Commission, 2016) :

- Option 1: baser la définition de perturbateur emihden sur d’autres criteres existants et
reconnus (critéres de carcinogénicité et/ou destigxpour la reproduction).

- Option 2 : se référer de fagon stricte a la dééinile 'OMS (voir Section 1.1).

- Option 3 : se référer a la définition de 'OMS aeftrdduisant une catégorisation basée sur le type
de preuve scientifigue de perturbation endocrirgertdisponible. Cette catégorisation est
essentiellement identique a celle proposée parB¥*$Consulting Engineers (2002).

- Option 4 : se référer a la définition de 'OMS awluant un critere d’intensité d'effet. Il était
proposé de baser ce critére sur un type de vadliree concentration pour la santé humaine.

Les 4 options ont été testées par IBF & Benaki éffgthological Institute (2016) sur une liste d’eowi
600 substances. La proportion de perturbateurdifigsnvarie assez fortement d’'une option a l'autre
Aucune décision finale n’a encore été prise qudinipdion a retenir.

Finalement, TOMS a publié en 2013 un état géndeal connaissances sur les perturbateurs endosrinien
(WHO, 2013). L'étude discute notamment les prewleperturbation endocrinienne constatées chez les
humains et dans I'environnement et I'exposition plegulations aux perturbateurs endocriniens. L'étud
cite une série de substances, qui sont regroupébAnaexe Il du rapport. Il sera également
généralement mentionné si les substances analgséssle cadre du projet sont reprises dans cette
annexe.

2.2.2 Substances a usage industriel et/ou domestique

Pour les polluants domestiques ou industriels, daebde données EASIS identifie 24 familles de
substances, et permet de les lister et d'identdigquelle catégorie de perturbateur endocriniessell
appartiennent (Tableau 2 ci-aprés). Pour chaquéléammn a également repris le nombre de substances
déja analysées par une méthode accréditée danssualbratoires du GISREAUX. Pour les méthodes
accréditées, un indicateur de difficulté analytigse également repris. Au total, 10 familles suis@nt
déja couvertes partiellement par des méthodes lgsmanccréditées existantes. Lors du choix des
substances, la méthode relative aux paraffinegé@ddon’était cependant pas encore disponible.
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2.2.2.1 Familles de substances retenues pour analyseqtrémi

La liste détaillée des substances retenues estiéoen Annexe 2 (Tableau A2.1). Les substancesiy so
classées par méthode d'analyse, selon la dénoominatii sera introduite aux Sections 2.3.3 et 8.4
apres. Le tableau reprend les dénominations consnuaies substances, leur numéro CAS, leur
classification éventuelle dans la base de donnd&IE leur mention a I’Annexe Il du rapport de
synthése de 'OMS (WHO, 2013) et leur identificatmmme substance prioritaire ou comme substance
prioritaire dangereuse pour les eaux de surface dmndirective 2013/39/UE (aussi référencée ici
directive « Normes de Qualité Environnementale » dinective NQE). Les principaux usages des
substances y sont également listés.

A total, 74 substances sont retenues ici, dont ;

- 17 PE de Cat. 1, 8 PE de Cat. 2, et 2 PE de Cael8h la base de données EASIS ;
- 24 substances listées a I’Annexe Il du rapport@ss (WHO, 2013) ;

- 4 substances prioritaires de la directive NQE ;

- 15 substances prioritaires dangereuses de laiggddQE.

Les différentes familles de substances retenueslequojet sont décrites brievement ci-apres.
Chlorophénols

Les chlorophénols sont une famille de substancesenésllement utilisées comme agents de
désinfection, comme intermédiaires de synthése |goproduction d’autres substances organiques, ou
comme pesticides, herbicides et fongicides (dansaieement du bois, notamment) (ANSES, 2015 ;
INERIS, 2005a ; 2005b; 2005c ; 2005d; 201l1a ;1p012011c; 2012a). lls sont déja analysés en
routine dans le cadre du suivi de la qualité dasxade surface (monitoring directive 2000/60/CE,
également appelée « Directive-Cadre sur I'Eau »D@E). La méthode accréditée disponible a été
modifiée dans le cadre du projet pour permettidokage de 20 substances. Parmi ces 20 substances, o
trouve un PE de Cat. 1 et deux PE de Cat. 2. Qaabstances sont identifiees a I’Annexe Il du rappo
de 'OMS (WHO, 2013). De plus, le pentachlorophégstl une substance prioritaire de la directive NQE.
Il faut néanmoins noter que la méthode permet terggnation de la somme du 2,4-dichlorophénol et du
2,5-dichlorophénol, alors que seul le 2,4-dichldw@mol est classifié PE de Cat. 2 dans la base de
données EASIS et repris a I’Annexe Il du rapport@&1S (WHO, 2013).

Alkylphénols et éthoxylates d’alkyphénols

Les alkyphénols et les éthoxylates d’alkylphénahtsdes substances couramment utilisées dans les
détergents, dispersants, désinfectants, floculantgour la fabrication de matiéres plastiques ¢Ber
2012 ; Lenoble et al.,, 2015 ; INERIS, 2011d ; 2016a méthode accréditée disponible permet le
dosage de 10 substances, dont 4 de la famille yoAlnols et dérivés » de la base de données EASIS,

4 de la famille « Ethoxylates d’alkyphénols ». Piaces substances, la méthode permet le dosage de 3
PE de Cat. 1, 1 PE de Cat. 2 et 1 PE de Cat. 3b.sbule substance, le 4-n-nonylphénol, est reprise
I’Annexe Il du rapport de 'OMS (WHO, 2013). La rhéte permet le dosage d’'une substance prioritaire
et de trois substances prioritaires dangereusds dieective NQE. La méthode a été modifiee dans le
cadre du projet pour ajouter a la liste des substaanalysées I'acide nonylphénoxyacétique (eraengl
(4-nonylphenoxy)acetic aciou NP1EC), principal métabolite retrouvé dansel@sx souterraines (selon

la premiére investigation paneuropéenne réaliséd.@as et al., 2010a). Il faut également noter que,
pour ce qui concerne les éthoxylates de nonylpkéfiel nonylphénol monoéthoxylé, en anglais
nonylphenol monoethoxylateu NP1OE et le nonylphénol diéthoxylé, en angla@nylphenol
diethoxylateou NP2OE), la méthode utilisée ne permet que derdmrtains mélanges d’isomeres, ne
correspondant pas nécessairement aux mélangemdiiss visés dans la base de données EASIS. Les
numéros CAS repris dans cette base de donnéesdetisues législations européennes correspondent a
des mélanges techniques issus de processus iethistel fabrication spécifiques, sans purification n
fractionnement subséquent (Strub, 2010), dont d@isih’pas nécessairement possible d'identifier les
standards analytiques correspondants.
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Tableau 2.Liste des familles de polluants domestiques ousirikls réputés perturbateurs endocriniens refans

la base de données européenne EASIS.

Famille Nombre Méthode Substances | Difficulté Remarque

substances | accréditée analysables | analytique
(dont PE de | disponible (dont PE de
Cat. 1) (O/N) Cat. 1)

Alkylbenzeénes et styrénes 4(2) (@) 2(2) ++

Chlorophénols et benzénes 7(3) (0] 3(1) +

Alkylphénols et dérivés 30 (8) (0] 4(2) +

Ethoxylates d’alkylphénols 7Q) (0] 4 (1) + Substmintégrées a la
méthode Alkylphénols

Paraffines chlorées 3* (2% (0] 1*%(1%) ++ Méthode plimible a partir
de 2017

Phtalates 16 (8) (@) 7 (5) + Substances ajoutées a lg
méthode dans le cadre du
projet

Phénylsiloxanes 3() N

Phénylhydroxyphénylméthangs 2 (1) N

Bisphénols 16 (6) (0] 1(1) + Substance intégrée a la
méthode Alkylphénols

Dérivés du triphénylméthane 2(1) N

Biphényles 5() N

Polychlorobiphényles (PCB) 46 (37) (0] 7 (6) +

Biphényles et diphényléthgr5 (1%) (0] 7 (0) +

bromés et polybromés (PBB et

PBDE)

Terphényles polychlorés (PCT) 1 (1)

Dérivés du naphtaléne 6 (0)

Hydrocarbures aromatiques? (5) 0 +

polycycliques (HAP)

Dioxines 14 (3) N Méthode disponible pour les
matrices Air, Sédiments et
boues, et Biotes

Furanes 22 (2) N

Organomeétalliques 22 (22) N

Filtres UV 7 (4) N

Parabénes 5 (5) N

Parfums 4 (0) N

Nitrophénols 3(0) N

Siloxanes 1) N

D

*La famille compléte des PBDE est référencée enligne de la base de données

Phtalates

Les phtalates sont des substances utilisées corastfiant, comme répulsif d'insectes, comme liant
dans les produits cosmétiques et les parfums, codé@texgent, comme additif pour adhésifs ou encres

d'impression, comme acaricide ou comme agent defdéson (Berger, 2012 ; INERIS, 2005e). Ils sont
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réputés ubiquistes et leur analyse est compligaééepr présence dans la composition de matérigsx t
largement utilisés (PVC, ...) (voir Section 2.3.3dhe méthode permettant I'analyse d’un seul prealat

le phtalate de di-2-éthylhexyle (en angldisethylhexyl phthalateou DEHP), était disponible en début
de projet. Le DEHP est un PE de Cat. 1 repris cosubstance prioritaire dangereuse pour les eaux de
surface dans la directive NQE. La méthode a étgcséhnée et modifiée pour permettre I'analyse de 9
substances au total, dont 5 PE de Cat. 1, 1 PEatle2Cet 1 PE de Cat. 3b. Trois des substances
analysées sont reprises a 'Annexe Il du rappoft@eS (WHO, 2013). On peut aussi noter qu’il n'a
pas été possible d'intégrer le phtalate de diisgh¢en anglaisdi-isononyl phthalateou DINP) & la
méthode. Cette substance est identifiée comme REate2 dans la base de données EASIS et figure a
I’Annexe Il du rapport de I'OMS (WHO, 2013).

Bisphénols

Seul le bisphénol A de la famille « Bisphénols pamlysable par une méthode accréditée. Il estlage

10 substances de la méthode « Alkylphénols et gthtms d'alkylphénols ». Le bisphénol A est une
substance d’origine exclusivement anthropique stl wilisé comme additif destiné a rendre les corps
plus durs et transparents ou comme révélateurldammapiers thermiques (INERIS, 2010a). C’est un PE
de Cat. 1 qui est repris a 'Annexe Il du rappatl/®©®MS (WHO, 2013). Le tétrabromobisphénol A,
utilisé comme retardateur de flamme (INERIS, 201Q&®st pas repris dans la base de données EASIS
mais est repris a 'Annexe Il du rapport de 'TOM&HO, 2013). La méthode a été modifiée pour I'y
inclure. On peut noter qu’il n'a pas été possiblatéigrer a la méthode analytique le bisphénol et
bisphénol F.

Polychlorobiphényles (PCB)

Les polychlorobiphényles sont des micropolluants gllassiques. lls forment une famille de substance
ayant la méme structure chimique. Il existe entieé&209 congéneres. Chague PCB est ainsi usueltemen
défini par un numéro entre 1 et 209. Les 209 coaggnde PCB sont répartis selon 2 catégories : les
PCB de type dioxine et les autres PCB. Ces dewgodes sont uniquement établies sur base des effet
tératogénes des PCB (c’est-a-dire sur base detepension a induire des déformations foetales lersq

la mere est exposée), les PCB de type dioxine sadtice type d’'effet (INERIS, 2011e).

Les PCB étaient principalement utilisés pour ladpation de condensateurs ou de transformateurs
électriques. Leur usage est actuellement strictemé&gdementé et leur production est réputée nuile e
Europe (INERIS, 2011e).

Parmi les PCB, 7 sont identifi€s comme prioritagagaison de leur persistance, de leur abondaart d
I'environnement ainsi que de leurs propriétés magiques (INERIS, 2011e). Ces « PCB indicateurs »
représentent pres de 80% des PCB totaux. Il stestPCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 et 180. Une
méthode accréditée est disponible pour I'analyseede? substances. Parmi celles-ci, seul le PCB 101
n'est pas repris comme PE dans la base de don#®ISETous les autres sont des PE de Cat. 1. Les
PCB 118, 138, 153 et 180 sont repris a I’Annexgulrapport de 'OMS (WHO, 2013). Celle-ci reprend
également 5 autres PCB, dont certains peuventa@iag/sés par des méthodes disponibles, mais ces
méthodes requiérent des techniques particuliérbalfte résolution) trés colteuses. Il a donc &t&ldé

de se limiter aux 7 « PCB indicateurs ».

Polybromodiphényléthers (PBDE)

Les polybromodiphényléthers forment une famille sidbstances qui, comme les PCB, compte 209
congéneéres. Les PBDE sont ainsi également usueitetééinis par un numéro compris entre 1 et 209.
Ce sont des substances tres largement utiliséemeamtardateurs de flamme (INERIS, 2012b). La
méthode accréditée disponible permet le dosageabm@éneres, dont 3 identifiés comme PE de Cat. 2
dans la base de données EASIS et 2 repris a I'’Amiadu rapport de 'OMS (WHO, 2013). La directive
NQE identifie les PBDE comme substances priorigaslangereuses et propose une norme de qualité
environnementale pour la somme de 6 congénéres.
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Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

Les HAP sont des autres micropolluants plus classiqCertains d’entre eux sont utilisés comme
intermédiaires de synthese pour une large gamnrathiits, dont en particulier certains plastiques e
des pigments ou des colorants (INERIS, 2005f ; §00B005h ; 2005i ; 2005j ; 2010b ; 2011f ; 2016b).
Par contre, une proportion relativement importatgeces HAP n’ont pas de production propre mais se
forment dans les phénomenes de combustion (INERIGk ; 2005l ; 2006a ; 2006b ; 2011g). Bien que
le nombre d’HAP soit théoriquement infini, 16 HARt@té classés comme prioritaires dans la Directive
NQE et sont notamment repris dans certaines I|éigista wallonnes. Parmi ces 16 HAP, le
benzo(a)pyrene est classé PE de Cat. 1 dans ladbadennées EASIS et le benzo(a)anthracene y est
repris comme PE de Cat. 2. Par contre, 4 d'entxesemt repris a I’Annexe Il du rapport de 'OMS
(WHO, 2013). Deux des 16 HAP sont repris comme tsumgges prioritaires et 5 sont repris comme
substances prioritaires dangereuses de la direblyE. Des valeurs de NQE sont proposées pour 4
HAP, le benzo(a)pyréne étant considéré comme uanpetre indicateur, révélateur de la présence de
HAP de facon générale.

Composés perfluorés (CPF)

Les composés perfluorés sont des substances synoteetcaractérisées par une stabilité thermique et
chimique élevée, ainsi que par des propriétés ffiydes et lipofuges relativement uniques. lls oét ét
fabriqués et utilisés comme tensioactifs dans argelgamme d'applications industrielles et domessiq
depuis le milieu du siécle dernier (Prevedourca.eR006). Les composés perfluorés sont égaledemnt
substances toxiques et leurs propriétés uniquesrdadent persistants dans I'environnement et
bioaccumulables dans la chaine trophique.

Aucun CPF ne figure dans la base de données EA®E famille n’est donc pas reprise au Tableau 2.
Par contre, 6 CPF figurent & '’Annexe Il du rappdet'OMS (WHO, 2013). Les CPF sont a I'’heure
actuelle considérés comme des substances ubiquidtes I'ensemble des compartiments
environnementaux et sont frequemment identifiés desimilieux aquatiques (Loos et al., 2009 ; 2010a
2010b ; 2013). Il a donc été décidé d'inclure diengrojet le développement d'une méthode analytique
pour le dosage de 5 CPF, dont I'acide perfluorauaitgue (en anglaigerfluorooctanoic acidou PFOA)

et le sulfonate de perfluorooctane (en anglaésfluorooctane sulfonateu PFOS). Le PFOA est
principalement utilisé comme tensioactif (par exirgans la production de polytétrafluoroéthyléne ou
PTFE — souvent référencé sur base de son nom camafieeflon®). Il est encore produit, bien que des
produits de substitution soient utilisés de pluspkrs souvent. Le PFOS a été principalement utilisé
comme agent de traitement de surface (pour la girotede textiles ou de papiers) et dans les msusse
d’extinction d’'incendie (Prevedouros et al., 20@&). Europe, les utilisations du PFOS dans les pi®du
industriels et de consommation sont réglementéedapdirective 2006/122/CE et le PFOS est classé
dans la directive 2013/39/UE comme substance dangerprioritaire.

2.2.2.2 Familles de substances non retenues

De facon générale, les substances qui n'ont paseé&é@ues sont des substances pour lesquelles une
méthode d’analyse spécifique n’était pas disponir certaines des familles mentionnées au Tablea
2 mais non retenues, des méthodes étaient poditgmunibles (en début ou en cours de projet). Besir
familles, les éléments motivant la décision de a®Ips inclure dans le projet sont repris ci-dessou

Alkylbenzénes et styrenes

Les substances de la famille « Alkylbenzénes etsgs » sont des substances réputées volatiles. Ell
sont principalement utilisées dans la fabricatienptstiques, de colorants, de pesticides ou comme
solvant (INERIS, 2005m ; 2011h). Bien que certaides substances puissent étre analysées par une
méthode accréditée disponible, cette famille destaumzes n'a pas été retenue. Les précautions
particulieres devant étre prises dés le prélévemelg nombre limité de substances d'intérét jiestif

cette decision.
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Paraffines chlorées

Les paraffines chlorées, ou chloroalcanes, sontnddanges de n-alcanes polychlorés, produits par la
réaction de chlore avec certaines fractions deffraga issues de la distillation du pétrole. Lagaeur

de la chaine carbonée des produits commerciaugéestralement comprise entre C10 et C30. On ne
considére néanmoins ici que les chloroalcanes @elaurte, soit des chaines allant de C10 a C48. L
chloroalcanes a chaine courte sont principalemiigés comme fluides de travail des métaux, comme
adjuvants de peintures, dans les revétements eprtaduits d’'étanchéité, ainsi que comme agents
ignifuges dans le caoutchouc et les textiles (INEERDO5n). Ils sont repris comme substances pri@#ta
dangereuses dans la directive NQE. Compte tenwitie fnombre de substances dans la famille et de
'absence de méthode disponible en début de plajégmille de substance n’a pas été retenue dans |
cadre du projet. Les chloroalcanes a chaine caorie cependant analysés en routine dans le cadre du
suivi de la qualité des eaux de surface (monitoDQdE).

Dioxines et furanes

Les dioxines et les furanes ont un caractere dsflentent hydrophobe. lls sont présents dans lag ea
principalement associés aux particules en susper$iaux sédiments. Les concentrations en dioxines
libres dans les eaux sont généralement trés faipSRIS, 20050). L’exposition humaine a ces
substances ne se fait pas via ingestion ou codeantique avec I'eau. Elles ne sont des lors pasejsig
pertinentes a retenir ici.

2.2.3 Pesticides et métabolites de pesticides

La liste des pesticides et métabolites de pestciaalysés dans le projet est reprise au Tabledl d&2
I’Annexe 2. La liste reprend 122 substances, d8n82, 3, et 10 respectivement classées PE delCat.
2, 3a et 3b dans la base de données EASIS (s@éi@drbateurs endocriniens avérés ou suspectés). Au
total, 28 de ces substances sont également reprigasnexe Il du rapport de I'OMS (WHO, 2013).

2.2.3.1 Pesticides

Une approche similaire a celle adoptée pour lestanbes a usage industriel et/ou domestique a été
utilisée : la liste des pesticides repris dansdaebde données EASIS a été comparée aux listes de
substances analysables par des méthodes accrédiistastes :

- trois méthodes existantes permettent le dosag® del&tances, dont 7 PE de Cat. 1 et 17 PE de
Cat 2. Ces 3 méthodes permettent le dosage debsBsues reprises a '’Annexe Il du rapport
de 'OMS (WHO, 2013). Une de ces méthodes a étéifideddans le cadre du projet pour
permettre I'analyse de 3 pesticides supplémentaires

- une méthode spécifique est également disponiblelpalyphosate et son métabolite.

Le développement de deux méthodes dédiées a lsmnaly pesticides a été inclus dans le projet. Ces
deux méthodes permettent au final 'analyse deub8tances, dont 13 PE de Cat. 1, 13 PE de Cat. 2, 2
PE de Cat. 3a et 10 PE de Cat. 3b. Ces deux méthepieennent 14 substances listées a I’Annexe |l du
rapport de 'OMS (WHO, 2013).

Il n'a pas été possible d'inclure 'ensemble destip&les repris dans la base de données EASISadans
deux méthodes. Par exemple, Les mancozeb, maneimett nécessiteraient une méthode d’analyse
spécifique s'ils étaient directement ciblés. L'déme thiourée (ETU) en est le principal métabatitea

pu étre maintenu dans la méthode, bien que ladinht quantification (LOQ) obtenue est plus élevée.
Dans la méme famille s’ajoute aussi le polypropgléhiourée (PTU), qui est le métabolite d'autres
dithiocarbamates (comme le propineb).

D’autres familles de pesticides sont intéressamtasvre pour d’autres raisons, telles que lestigdes
néonicotinoides (imidaclopride, clothianidine, thépride, acétamipride et thiamethoxam) reprislaur
liste européenne de vigilance pour les eaux deaceirfdécision d'exécution (UE) 2015/495 du 20 mars
2015), les fongicides strobilurines (azoxystrolpizoxystrobin, fenamidone, famoxadone, kresoxim-
methyl et trifloxystrobin), certains fongicidesazbles a usages médicaux (itraconazole, voricoaaol
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posaconazole), les produits anti-parisitaires ge gvermectines et aussi d’autres fongicides tieaza
usage agricole (metconazole, tebuconazole, proprme et prothioconazole). Ces familles sont
également inclues dans les méthodes, dans la médsy@ssible.

Certaines substances ont été retirées et d’'auireété ajoutéss au fil des différentes réunionssdu

« Molécules » commun aux projets IMHOTEP et BIODIENdes échanges avec la DGOS3. Certains
pesticides classés en catégories 3 ou non clasdiit également I'objet d’analyses soit comme
indicateurs, ou a titre informatif en raison derlearactere de polluant émergent dans les eaunrthces
suite aux résultats de projets antérieurs.

2.2.3.2 Métabolites de pesticides

Deux types de métabolites sont recherchés : leaholites dits « pertinents », et les métaboliteés di

« non-pertinents » (SANCO/221/2000 rev. 10). Ledadlites pertinents présentent notamment un
risque comparable a leur substance active powrtgEmismes ou l'environnement, ou peuvent avoir des
propriétés toxicologiques qui peuvent étre jugémblpmatiques. Un métabolite PE est un métabolite
pertinent. Dans le projet, le principal métabofigrtinent analysé est la déséthylatrazine, un roktab

de l'atrazine.

Au contraire, les métabolites non pertinents ne pas génotoxiques, ne sont pas classés toxiques ou
tres toxiques, ne sont pas réputés cancérigénewx ebnt pas réputés PE. Il est récemment apparu
ailleurs en Europe que ces substances pouvaientpéésentes en concentrations parfois importantes
dans les eaux souterraines. Elles ont été inclaes & projet BIODIEN en vue d’évaluer leur nivetau
présence dans les eaux souterraines de Wallonimi R métabolites non pertinents suivis dans le
cadre du projet, 'AMPA est analysé en méme temyes sp substance-mere, le glyphosate. En outre,
deux méthodes accréditées permettent le dosagaétabolites

- du chloridazon ;
- du chlorothalonil, du metazachlore et du metolaghol

Le chloridazon est un herbicide principalemeniséisur les cultures de betteraves. Le chlorothiash
un fongicide utilisé pour les cultures de céréatede pommes de terre. Le metazachlore est uncidebi
utilisé sur les cultures de colza, de choux etaeets, et le metolachlore est un herbicide utdiseles
cultures de mais et de choux.

2.2.4 Perturbateurs endocriniens analysés par tests ELISA

Le test ELISA est un test immunologique destiné é&ecter et/ou doser une substance dans un
échantillon liquide. Ces kits faciles d'utilisatipermettent I'analyse de nombreuses substanceadf)x
protéines, molécules organiques, ...).

2.2.4.1 Principe de la méthode

Le principe de la techniqgue ELISA repose sur um®maaissance immuno-enzymatique permettant de
détecter la présence d’'un anticorps ou d’'un anéigians un échantillon. Il est possible de visualse
réaction antigéne-anticorps grace a une réactidorém produite par l'action sur un substrat d'une
enzyme préalablement fixée a l'anticorps. La réacttolorée est mise en évidence a l'aide d'un
spectrophotométre adapté aux microplaques.

Les tests ELISA peuvent se décliner de différentasiéres (Figure 1) :

- ELISA par compétition directe : I'anticorps spégife est lié a la microplaque. L'antigene va se
lier & celui-ci. Un traceur se liera aux anticorpstés libres. Il s’agit donc d’'une compétition de
liaison. Plus la concentration initiale de I'antigeest haute, moins il restera d’enzyme pour
émettre le signal et plus le signal sera faibles€Cla technique la plus couramment utilisée pour
les dosages de substances chimiques en appliestinonnementale.
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Figure 1. Schémas représentant 3 types de test ELISA :qrapétition directe,
par compétition indirecte et en sandwich.
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- ELISA par compétition indirecte : I'antigene est & la microplaque. L’anticorps se lie a celui-
ci. Un anticorps secondaire marqué reconnaitratitarps recherché. Cette technique, trés
sensible peut entrainer un grand nombre de fauiifgso8l est donc nécessaire d’effectuer un
grand nombre de mesures complémentaires de coetrdaralléle des échantillons & doser)

- ELISA en sandwich : I'anticorps spécifique estdita microplaque. L'antigéne va se lier a celui-
ci. Un second anticorps marqué prendra « en sahdwi@ntigéne. Cette technique permet de
détecter un antigene dans un sérum ou tout auvtengiton et est trés utilisée en recherche.

La technique ELISA offre de nombreux avantagesgets:

- facilité de mise en ceuvre ;

- utilisation d'anticorps monoclonaux rendant la diébe spécifique ;

- possibilité de quantifier grace a la réalisatiamd'gamme en paralléle ;

- utilisation d'anticorps secondaires rendant lanighe sensible ;

- détection du signal ne nécessitant pas la préskappareillage spécialisé ;
- traitement rapide de I'échantillon ;

- faible codt.

2.2.4.2 Substances retenues pour analyse par kits ELISA

La plupart des kits ELISA mis en ceuvre dans le eallr projet concernent des substances d'intérét
particulier pour lesquelles une méthode d’analygeifique n’était pas disponible.

En vue de fournir des éléments de validation dedhnique, certaines substances déja analysééSpar
MS-MS ou GC-MS-MS ont cependant également été aéaly par ELISA. Cing types de kits ELISA
ont été mis en ceuvre dans le cadre du projet :

- un kit estrone/estradiol/estriol (E1/E2/E3) ;
- un kit ethynilestradiol (EE2) ;

- un kit bisphénol A (BPA) ;

- un kit alkylphénols (ALK) ;

- un kit triclosan (TRI).

Le bisphénol A et les alkyphénols ont été discuatéssant, en Section 2.2.2.1. Par contre, les hogso

et le triclosan sont des substances initialemdatues pour analyse dans le cadre du projet IMHOTEP
mais dont la quantification n'a pu étre validées @eatre substances sont reprises au Tableau A2.3 d
’Annexe 2.
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Hormones

Les hormones sont des substances qui jouent ratoszit un rdle majeur dans la perturbation
endocrinienne. L'estrone (E1), I'estradiol (ou latdestradiol, E2) et I'estriol (E3) sont des hone®
naturelles. Le 17-alpha-éthinylestradiol (EE2)lémirmone de synthése mise en ceuvre dans les ilule
contraceptives féminines. Bien qu'ils ne soient ltés dans la base de données EASIS, I'E1l, IE2 e
I'EE2 sont repris en Annexe Il du rapport de 'ONM&HO, 2013). lIs font également partie de la liste
européenne de vigilance pour les eaux de surfass{dn UE 2015/495 du 20 mars 2015).

Triclosan

Le triclosan est un agent antifongique et antibaotéa large spectre utilisé dans une large gamme
d’applications domestiques comme conservateur,tatfodorant et biocide. Il entre notamment dans la
composition de cosmétiques et produits de soingnédicaments, ... (INERIS, 2014a). Il n’est pas
repris dans la base de données EASIS mais figiha@exe Il du rapport de 'OMS (WHO, 2013).

2.2.5 Détermination des effets perturbateurs endocrinienpar tests YES-YAS

2.2.5.1 Intérét des méthodes basées sur les effets poechHarche de perturbateurs endocriniens

Les analyses chimiques restent limitées par I'insjimiité, d’'un point de vue technique et économique
de rechercher et de quantifier 'ensemble des aobss (connues et non connues) potentiellement
toxiques pour le milieu aquatique. Elles ne fowseaig des lors qu'un apercu partiel des facteustrdes

qui peuvent entrainer un effet sur les écosysteDeglus, elles ne permettent pas de prendre epteom
I'effet « cocktail » et ainsi les éventuels effsygergiques entre les contaminants présents. isatiibn

de bioessais peut permettre de surmonter cettégpnakique. Ces méthodes ont 'avantage de considére
I'effet global de mélanges environnementaux comgggManier et al., 2017).

Wernersson et al. (2015) ont notamment mis en éeilée réle important des bioessais in vitro peur |
screening des perturbateurs endocriniens dangrigmement et pour identifier les risques encoyars

les masses d’eau suite a I'exposition combinéaisigairs substances cestrogéniques. Leuch et a0)(201
proposent une comparaison des principaux biotastétrio disponibles. Trois tests sont recommandés,
dont le test YES. Ce test mécanistique, utilisaed Bbvures génétiquement modifiées permettant de
quantifier I'activité cestrogénique de diverses ina#, a fait ses preuves dans de hombreux pays eomm
la France, ou il a été utilisé avec succes dareadiee du Programme National de Recherche sur les
Perturbateurs Endocriniens (PNRPE), en SuisseQakdtoxzentrum a DUbendorf I'utilise également,
ou en Suéde, ou il a été mis en ceuvre dans le dadsereening national de 2005 (IVL, 2006). Le test
YES a également été utilisé dans le cadre du pmoge européen COMPREHEND (Community
Programme of Research on Environmental Hormonessaddcrine Disrupters) qui met en évidence la
robustesse du test et sa fiabilité. Une relatingpBcité et un colt abordable permettent égalersent
utilisation en routine. Il s'agit l1a d’une liste mexhaustive de projets importants ayant utilisieét YES

ou le test YAS, mais en matiére de suivi des efletsperturbateurs endocriniens, ils sont parnmplies
utilisés (Burkhardt-Holm, 2010). La mise en ceuveecd test est par ailleurs maitrisée a I'lSSeP.

2.2.5.2 Principe du test YES-YAS

Le test utilise une souche de levure recombinaggadtiquement modifiee) qui permet d’identifier les
échantillons pouvant interagir avec le récepteurestrogéne alpha/androgéne humain (HERR)
(Routledge & Sumpter, 1996 ; Sohoni & Sumpter, 3998

Le principe de fonctionnement du test YES esttittisnFigure 2 La séquence ADN de 'hERAR est
intégrée de maniéere stable dans le chromosomegmirae la levurésaccharomyces cerevisid@ans ce
systéme, le hERhAR est exprimé sous une forme capable de sealigr séquences sensibles aux
cestrogenes/androgenes (ERE/AREEsirogen Response Element/Androgen Response E)eriest
séquences sont situées dans une séquence prorsatrieeplasmide d'expression. Lors de la liaisan d
ligand actif, le récepteur occupé par les (xéncsjragénes/androgénes interagit avec des facteurs de
transcription et d'autres composants transcripgtspour moduler la transcription de géenes.
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Figure 2. Principe de fonctionnement du test YES.

Les plasmides d'expression portent également lee gapporteur lac-Z, qui aprés la liaison des
substances a I'hERhAR, code l'enzyme -galactosidase, qui est sécrétée dans le milieuglten
métabolise le substrat chromogéne, le chlorophéerdt -D-galactopyranoside (CPRG), qui est
normalement jaune, en un produit rouge qui peetr@gsuré par absorbance a 570 nm.

Le test YES rapporte des équivalents -t&stradiol (E2) (EEQ otEstradiol EQuivalent pour les
matrices environnementales (activité cestrogénidr)co-exposant un échantillon avec du E2 et en
utilisant le tamoxiféne (4-HT) comme standard, dsttYES permet également de tester les activités
antagonistes de I'hEReffet anti-cestrogénique ; inhibition de la liaiste I'E2 au hER).

Le test YAS rapporte des équivalentsdhydrotestostérone (DHT) (AEQ otindrogen EQuivaleit
pour les matrices environnementales (activité agéhimue). En co-exposant un échantillon avec de la
DHT et en utilisant le flutamide (Flu) comme stamfjde test YAS permet également de tester les
activités antagonistes de I'hAR (effet anti-androgee ; inhibition de la liaison de la DHT au hAR).

Remarque : Ce rapport ne peut étre reproduit, sinanger, sauf accord du GISREAUX
Rapport 2018-01690



Recherche de perturbateurs endocriniens et d’asuilestances d'intérét récent dans les eaux
en vue de la protection de la santé publique #edeironnement.
Projet BIODIEN — Rapport final 42/199

2.3 Description et validation des méthodes

2.3.1 Flaconnage et conditionnement des échantillons

Le Tableau 3 ci-apres reprend le flaconnage ebteliionnement requis pour les différentes méthodes
d’analyse mises en ceuvre, ainsi que les duréemmkeivation maximales avant extraction. Pour les
méthodes déja disponibles a I'lSSeP, ces recomrtiandasont conformes a la méthode CWEA P-1V3
(2014). Les listes des substances analysées dagaecméthode sont reprises par ailleurs aux Tableau
A2.1 et A2.2 en Annexe 2.

2.3.2 Méthodes de prélevement

De maniére générale, I'ensemble du matériel utpisér le prélevement est constitué d’'un matériau
n'affectant pas le résultat des analyses demandéssflacons non préconditionnés sont rincés avec
'eau du point de prélévement avant remplissagegé&méral, les flacons sont remplis a ras bord sauf
contrindication du laboratoire.

2.3.2.1 Eaux de surface

Les prélevements d’'eaux de surface sont faits nii@nuent, dans le respect des conditions de la
procédure CWEA P-2V2 (2014). Les prélévements sgaiisés dans des zones de courant homogene (au
milieu du cours d’eau par exemple) a I'aval couedim d'apporter le moins de perturbations possible
En général, le préléevement se fait depuis un pantree passerelle. Des seaux (de matériau n'affectan
pas le résultat des analyses demandées) sont dasaetrremplis en surface du cours d’eau. Lesifigco
ne sont pas remplis directement a l'aide des se@ig a partir de cruchons pour éviter une dilutian
conditionnement en cas de débordement.

La mesure des parametres physico-chimiques estdie dans un récipient ouvert, sans simultanéité e
dans l'ordre suivant :

- mesure de la conductivité ;
- mesure du pH ;
- mesure de la teneur en oxygene dissous.

La température est saisie sur la sonde de mesueecod@ductivité. La mesure de la turbidité estiséa
sur des échantillons prélevés directement et intgrament.

2.3.2.2 Eaux souterraines

La méthode de prélevement d’eaux souterraines dégertype d’ouvrage échantillonné. Dans le cas
d’'un ouvrage actif, le prélevement peut se faireadement a partir d’'un piquage installé sur ladigle
pompage. Dans certains cas, le piquage n’estligpalapres les systemes de traitement de I'eawen

de sa potabilisation (en général, désinfection gdoration). Dans ce cas, le conditionnement des
échantillons doit étre adapté (voir Section 2.3003ns les cas particuliers de sources ou de fagain
publiques, le prélevement se fait directement darfhix d'eau. Dans le cas de galeries de captiage,
préléevement peut se faire dans des réservoirs t@@npm les eaux sont rassemblées avant d'étre
pompeées vers les systémes de traitement et dadsalau de distribution.

Dans le cas de prélevement sur des ouvrages pédpmfmometres de large diamétre ou puits), les
recommandations de la méthode CWEA P-4V3 (2014} suses en ceuvre. Une pompe mobile est
utilisée pour réaliser le prélevement. Les car&tigues de cette pompe sont adaptées aux prapdaté
puits et de l'aquifere. Les pompes utilisées onégilement un diametre de 2 pouces (environ 50 mm).
La pompe est immergée a mi-hauteur noyée. Danasl@'an puits traditionnel, la pompe est placée au
plus prés du fond en évitant de remobiliser I'éuehtdépdt. L'ensemble de la ligne de prélévement es
constitué d’'un matériau n’affectant pas le résulest analyses demandées.
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Tableau 3.Flaconnage et conditionnement requis pour legwdifftes méthodes d’analyse mises en ceuvre.

Méthode Flaconnage Volume| Conditionnement Conditionnement Durée de
(échantillon non chloré) (échantillon chloré) conservation a
4°C
ALK Verre coloré 1L HCI 37% (0,8 ml.) Thiosulfa2 ml.) 14 jours
PHL Verre coloré 1l - - 7 jours
CPE Verre coloré 11 #0, 85% (1,5 ml.) Thiosulfate (2 ml.) 7 jours
PBDE Verre coloré 11 - 14 jours
PCB Verre coloré 11 - 7 jours
HAP (ISSeP) | Verre coloré 1L - 4 jours
PER PP 500ml.| - Thiosulfate (1 ml.) 14 jours
GLY PP 500ml. | - Thiosulfate (1 ml.) 2 mois*
MDC Verre coloré 100ml. | - Thiosulfate (0,2 ml.) 4 burs
BEN Verre coloré 500 ml.| - Thiosulfate (1 ml.) ] (3]
PES SWDE Verre coloré | 3 11. | Thiosulfate (3 2 ml.) Thiosulfate (3 2 ml.) 7 jours
PES CRA-W | Verrecoloré | 4” 11. | Thiosulfate (4 2 ml.) Thiosulfate (4 2 ml.) 8 jours
YES-YAS Verre brun 21 - - 48 h.
ELISA Verre coloré 1l - - 48 h.
*a -18°C

Le débit de pompage est choisi de fagcon a ne paidek 20% de rabattement par rapport a la hauteur
noyée de I'ouvrage. Il est mesuré soit au moyen débitmetre électromagnétique, soit d’'un débitenetr
volumétrique, ou par empotement avec un volume mtéement adapté au débit. Le niveau
piézométrique est suivi en continu ou séquentigdl@pendant le pompage.

Pendant toute la durée du pompage, les paramdttesempérature et conductivité sont mesurés en
continu ou séquentiellement (par exemple toutes lesnutes), généralement dans une cellule fermée.
La température est saisie sur la sonde de mesueecdeductivité. La mesure de la turbidité estiséa

sur des échantillons prélevés en ligne.

Les conditions autorisant la prise d'échantillomst $¢es suivantes :

- le volume de la purge correspond au moins au vollengncage (critere impératif) ;
et

- le volume de la purge correspond au moins au voltonseillé,

ou

- le critere de stabilisation des trois paramétregsigb-chimiques de base (pH, température et
conductivité) est atteint.

Le volume de la purge correspond a la quantitaudempée avant prélevement, afin de renouvelar l'ea
située dans l'ouvrage. Le volume conseillé de peagjearbitrairement fixé a 3 fois le volume d'eau
contenu dans le forage avant pompage, massifrfilcampris. Le volume de rincage correspond a la
circulation d'une quantité jugée suffisante d'eguréever pour rincer la ligne de prélévement dsas

totalité et ainsi limiter les contaminations éveaties dues aux prélevements antérieurs. Il est fixé
arbitrairement a 250 litres pour une pompe de Z@suOn considére le critére de stabilisation des
parametres physico-chimiques de base comme attesdue les écarts relatifs sur chacun des trois
parameétres, sur deux valeurs séparées par 10 misot inférieurs a 1% depuis au moins 10 minutes.
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2.3.2.3 Rejets de stations d’épuration et autres rejets

Les eaux de rejets de stations d’épuration ou gésrendustriels analysées dans le cadre du pooiet
généralement été échantillonnées conformément@thode CWEA P-13V1 (2014). Les prélevements
sont réalisés a l'aide d'un échantillonneur autdguat installé a un emplacement représentatif de
I'effluent & caractériser. La ligne de préléevemesittla plus courte possible et orientée de facéwitar

les cols de cygnes. Elle est équipée d'une crépomé les ouvertures ont un diamétre de 5 mm au
minimum. Dans la zone de prélevement, l'effluertt idéalement homogene, brassé et turbulent.
L’échantillonneur est généralement réfrigéré (gé&frateur ou glace) de maniere a conserver les
échantillons dans une ambiance a une températurgrise entre 0 et 4 °C. L'évolution de la
température est mémorisée dans I'échantillonneur.

Les prélévements sont généralement faits sur uréedile 24 heures. Dans les cas ou une mesure de
débit est disponible, le prélevement est fait daits un flacon unique, soit dans les flacons élé&ures,

a une fréquence asservie a la mesure du débit.dJeaorélevement n’a pas pu étre asservi au débit,
I'échantillon composite est reconstitué par dedépsiments a fréquence fixe (toutes les 10 a 15
minutes). Dans le cas de STEP non équipées d’'waméltbnneur fixe, un prélévement « a blanc » a été
réalisé pendant 24 heures avant d’effectuer I'éil@na analyser. Ce prélévement « a blanc » a pou
objectif de réaliser un rincage longue durée deskenble de I'équipement de prélévement (tuyaux, ...).
Par ailleurs, chaque prise d'échantillon élémentst précédée d'un ringage de la ligne de préEvem

Lorsqu’il n’était pas possible de mettre en ceuvre &chantillonneur automatique, un échantillon
ponctuel était prélevé a l'aide d'un seau constitd@in matériau n’affectant pas le résultat desyara
demandées.

2.3.2.4 Eaux de ruissellement

Les eaux de ruissellement sont prélevées a I'dige @hantillonneur automatique similaire a ceus mi

en ceuvre pour le préléevement des rejets. Les grdlents d’eau de ruissellement étant conditionriés a

survenance d’événements pluvieux et/ou orageuxgthit cependant pas possible de prévoir de rim¢ag
complet préalable de la ligne de prélevement.

2.3.2.5 Transport et stockage

Le transport et le stockage sont réalisés conforenéid la méthode CWEA P-1V3 (2014). Sur le terrain,
les échantillons sont conservés au frais dans noeirdge réfrigérée entre 2 et 8 °C. Dans certaiss c
une glaciere avec glacons a -18 °C a été utilibéas ces conditions, des précautions supplémesntaire
ont été prises (conservation de la glaciére a lfeylmitation du nombre d’ouvertures,...).

Pendant le transport et pendant le stockage teamesi®ventuel, la température dans I'enceinte
frigorifique est contrélée en continu de maniéreédifier que les conditions de conservation sont
respectées. Il en est de méme pour les conditemssotkage au laboratoire avant et aprés analyses.

2.3.3Méthodes de chimie analytique disponibles préalahheent au projet

Vu la variété des substances recherchées, les desthie chimie analytique ont été réparties dans les
trois laboratoires participant au projet. Dix méthe déja disponibles et accréditées au niveau des
laboratoires du GISREAUX ont pu étre appliquées :

- une méthode Alkylphénols, bisphénol A et éthoxyatlans les eaux, disponible & I'ISSeP
(méthode référencée ici ALK) ;

- une méthode DEHP dans les eaux, disponible a IRSSe modifiée pour permettre la
détermination de 8 phtalates supplémentaires (rdétRéiL) ;

- une méthode Chlorophénols dans les eaux, déjardidpa I'lSSeP (méthode CPE) ;

- une méthode Polybromodiphényléthers dans les edéjg disponible a I'ISSeP (méthode
PBDE) ;

- une méthode PCB dans les eaux, déja disponibl8adP (méthode PCB) ;

- une méthode HAP dans les eaux, disponible a I'lSSe®la SWDE (méthode HAP ISSeP et
méthode HAP SWDE) ;
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- une méthode Glyphosate dans les eaux, déja didpanitSSeP (méthode GLY) ;

- deux méthodes Métabolites de pesticides, déja disles a I''SSeP (méthodes BEN et MDC) ;

- trois méthodes Pesticides, déja disponibles a IDBEWJne des méthodes a été modifiée pour
ajouter 3 substances supplémentaires (carbendaezatgchlor et pirimicarb) (méthodes PES 1).

Les différentes substances analysables dans chamuces méthodes et leur LOQ sont reprises aux
Tableaux A2.1 et A2.2 en Annexe 2. Un résumé caertes méthodes est donné ci-apres. Les dossiers
relatifs a I'ajout de substances dans les méthphiedates et pesticides SWDE sont repris en AnBexe

2.3.3.1 Familles de substances en applications domesteflmsindustrielles
Méthode ALK (ISSeP)

La méthode utilisée est une méthode interne, mmudlle I'ISSeP est accrédité. Les alkylphénold son
extraits par extraction sur phase solide (en asgtaid phase extractioou SPE) sur cartouche Waters
Sep-Pak tC18. Aprés concentration et séparationddfé&entes substances par chromatographie en
phase liquide a haute performance sur colonne \&/ateH C18. L'identification et la quantification sle
substances sont réalisées par spectrométrie de magaode « suivi de réactions multiples » (enasg|
multiple reaction monitoringu MRM) par la méthode d’étalonnage interne.

Méthode PHL (ISSeP)

La méthode utilisée est une méthode dérivée deraen ISO 18856. L'ISSeP est accrédité pour cette
méthode. Les phtalates sont extraits par SPE stauche Agilent Bond Elut C18. Aprés concentration
et séparation des différentes substances par ctographie en phase gazeuse sur colonne Chrompack
CP Sil 8 CB-MS « Low Bleed », l'identification ket quantification sont réalisées par spectroméleie
masse en mode MRM par la méthode d’étalonnagenmtéia méthode disponible a été modifiée dans le
cadre du projet. Le dossier de validation relatifafpout de 8 substances dans la méthode est faurni
Annexe 3.

Méthode CPE (ISSeP)

La méthode utilisée est dérivée de la norme NF E®V3. L'ISSeP est accrédité pour cette méthode. Les
chlorophénols et le 2,4,6-tribromophénol sont, aéafable, dérivatisés avec de I'anhydride acétique
pour former leurs acétates correspondants. Cetigatiéation est suivie d’'une extraction SPE des
dérivés sur cartouche Waters Oasis HLB. Aprés cunation et séparation des différentes substances
par chromatographie en phase gazeuse sur colonrmm@ack CP Sil 8 CB-MS « Low Bleed »,
l'identification et la quantification sont réalisg@ar spectrométrie de masse en mode MRM par la
méthode d’étalonnage interne.

Méthode PBDE (ISSeP)

La méthode utilisée est dérivée de la norme ISGB220'ISSeP est accrédité pour cette méthode. Les
polybromodiphényléthers (PBDE) sont extraits swgdes SPE Atlantic C18. Aprés concentration et
séparation des différentes substances par chroraptig en phase gazeuse sur colonne Chrompack CP
Sil 8 CB-MS « Low Bleed », I'identification et laugntification sont réalisées par spectrométrie de
masse haute résolution par la méthode d’étalonimégme.

Méthode PCB (ISSeP)

La méthode utilisée est dérivée de la norme NF &BI 6468. L'ISSeP est accrédité pour cette méthode.
Les PCB sont extraits par de I’hexane en extradifpide-liquide. Aprés concentration et séparaties
différentes substances par chromatographie en pemeuse sur colonne Macherey-Nagel Rtx-XLB,
I'identification et la quantification sont réalisepar spectrométrie de masse par la méthode dézie
interne.
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Méthode HAP (ISSeP)

La méthode utilisée est dérivée de la norme IS®37R'ISSeP est accrédité pour cette méthode. Les
HAP sont extraits par du cyclohexane en extradiguide-liquide. L'extrait est ensuite reconcenpar
évaporation et repris par un mélange approprié.es\pséparation des différents substances par
chromatographie en phase liquide sur colonne RUP&H 5 pum, I'identification et la quantificatiorost
réalisées a l'aide d'un détecteur de fluorescenhparla méthode des standards externes.

2.3.3.2 Pesticides et métabolites de pesticides

Les pesticides et métabolites de pesticides salysés dans les trois laboratoires du GISREAUX, via
differentes méthodes analytiques. Sur base deékefaction initiale des substances pertinentes lpour
projet, les pesticides faisant déja I'objet de rodds d’analyse accréditées au niveau des labasitdir
GISREAUX ont été identifiés. Cela concerne 58 sasts sur les 135 pesticides et métabolites de
pesticides recherchés dans cette étude. Leurs de&tlibanalyse sont décrites ci-dessous.

Méthode GLY (ISSeP)

La méthode utilisée est dérivée de la norme ISCb214'1SSeP est accrédité pour cette méthode. Le
glyphosate et I'acide aminométhylphosphonique (eglaas aminomethylphosphonic aciou AMPA)
sont, au préalable, dérivatisés par du chlorofaende fluorénylméthyle (en angldilsiorenylmethyl
chloroformateou FMOC). Cette dérivatisation est suivie d’'unéramtion des dérivés apolaires formés
par SPE sur cartouche Waters Oasis HLB. Aprésecaration et séparation des différentes substances
par chromatographie en phase liquide sur colonndei/aAtlantis d C18, l'identification et la
quantification des constituants sont réaliséesspactrométrie de masse en mode MRM par la méthode
d’étalonnage interne.

Méthode BEN (ISSeP)

La méthode utilisée est décrite dans la procedWER E-III-7V1. L'ISSeP est accrédité pour cette
méthode. Les métabolites du chlorothalonil, du faétdor et du métazachlor sont extraits par SPE sur
cartouche Waters Oasis HLB. Aprés concentrationségiaration des différentes substances par
chromatographie en phase liquide a haute perforenanc colonne Waters HSS C18, l'identification et
la quantification des constituants sont réaliséass gpectrométrie de masse en mode MRM par la
méthode d’étalonnage interne.

Méthode MDC (ISSeP)

La méthode utilisée est décrite dans la procédWEL E-111-8V1. L'ISSeP est accrédité pour cette
méthode. Les métabolites du chloridazon sont aés)ysn injection directe, par chromatographie en
phase liquide & haute performance sur colonne Wat86 C18. L'identification et la quantificationsde
constituants sont réalisées par spectrométrie desenan mode MRM par la méthode d'étalonnage
interne.

Méthodes Pesticides PES 1 (SWDE)

Trois méthodes sont utilisées, pour lesquelles dbotatoire Central de la SWDE est accrédité. Les
pesticides sont analysés par extraction liquideidig au dichlorométhane d'un litre d’échantillonstg

a pH 2 ou 7 en fonction du caractere acide ou nopedticide. Apres reconcentration par évaporaton
reprise par un mélange approprié, ils sont déteysnien fonction de leurs propriétés soit par
chromatographie en phase gazeuse capillaire atectidé par spectrométrie de masse (GC-MS), soit
par chromatographie liquide couplée a un spectn@rdd masse en tandem opérant en mode positif
(ESI+ HPLC-MS/MS) ou en mode négatif pour les padtis présentant un caractere acide (ESI- HPLC-
MS/MS). Le dossier de validation relatif & I'ajalg 3 substances dans la méthode ESI+ HPLC-MS/MS
est fourni en Annexe 3.
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La méthode d’'analyse par GC-MS permet égalemedétarmination de 16 HAP. Dés lors, pour les
échantillons pour lesquels la recherche de pesscadété réalisée dans le cadre du projet, leiatssu
HAP sont fournis par la SWDE. Dans les échantillpasr lesquels la recherche de pesticides n’était p
demandeée, les résultats HAP étaient fournis pasEP.

2.3.4 Méthodes de chimie analytique développées dans kedce du projet

Trois méthodes d’analyse ont été spécifiquemeneldgpées dans le cadre du projet : une méthode
d’analyse pour 5 composés perfluorés et deux méthd@nalyse multi-résidus pour 77 pesticides.eCett
section présente de fagon succincte ces trois méshd.e détail complet de leur mise au point efade
validation associée est repris en Annexe 4.

2.3.4.1 Composés perfluorés (PER)

L’'analyse des composés perfluorés nécessite delngrem grand nombre de précautions (Chatellier et
Lestremeau, 2013) :

- L'utilisation de matériaux contenant des polymeftasrés (de type Téflon® ou Viton®) est
déconseillée, pour limiter le risque de surestiaratle PFOA et PFOS par contamination.

- L’instrument HPLC ou UPLC représente la source algamination la plus importante a cause
des vannes, tuyaux ou joints en PTFE qui sont ptés#ans l'appareillage. Les tuyaux en
polyétheréther cétone (en anglqislyetheretherketon@u PEEK)) sont recommandés. Ces
contaminations sont surtout importantes en débutedde I'appareillage.

- Les flacons utilisés sur les passeurs d’échantllont souvent des bouchons avec « septum »
présentant une face a base de PTFE ou Viton®.ellvygnt donc représenter une source non
négligeable de contamination. L'utilisation de septen polyéthylene (PE) est recommandée.

- Les composés perfluorés ont aussi tendance eostedssur les parois du PE ou du verre. Il faut
donc soit passer les flacons d’échantillonnagel&dison avant extraction, soit ajouter un peu de
méthanol (MeOH) dans le flacon d’extraction.

Un résumé de la méthode est fourni ci-aprées. Laookét complete est fournie en Annexe 3.
Extraction en phase solide (SPE)

La procédure d'extraction est basée sur la métl®@de25101. Un Autotrace Plus (Thermo Scientfic) est
utilisé pour effectuer I'extraction et le cleandgs échantillons d'eau. Les échantillons d'eaufitioés
sont dopés avec une solution de standards int¢ri@2-PFHxXA,*C4-PFOA et'*C4-PFOS) et 2 ml de
méthanol de qualité HPLC pour éviter toute adsorptie PFAS sur les flacons de verre. Apres
conditionnement des cartouches STRATA-X AW (6 rADO mg) avec 8 ml de MeOH contenant 0,1%
d'hydroxyde d'ammonium, puis 4 ml de MeOH et edfiml d'eau Milli-Q®, la cartouche est enrichie
avec 250 ml d’échantillon a un débit de 4 ml / niia. cartouche est ensuite rincée par 4 ml d'eau
Milli-Q®, 4 ml d'un mélange acétone/acétonitrilél(flcontenant 1% d'acide formique et 4 ml de MeOH.
L'élution des constituants est réalisée par 2 vekiale 4 ml de MeOH contenant 0,1 % d'hydroxyde
d'ammonium. Les extraits purifiés (8 ml) sont eteséivaporés puis reconstitués dans 1 ml d'un meélang
MeOH/eau (1/1).

Analyse LC-ESI-MS

Les analyses UHPLC sont réalisées sur un systemait«dJPLC H-Class (Waters, USA) équipé d'une
colonne Acquity UPLC® BEH-C18 1,8m, 2,1 x 100 mm (Waters, USA) maintenue a 50°Cphase
mobile utilisée est une solution d'acétate d'amomr2 mM dans de I'eau Milli-Q® (A) et une solution
d'acétate d'ammonium 2 mM dans du MeOH de qualif€ (B). Le débit d'éluant est de 400 pl/min. Un
gradient linéaire est appliqgué de 25% de B juski@o en 5 minutes suivi d'une phase isocratique d’
minute.
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Tableau 4.Méthode d’analyse des composés perfluorés. Letesdbstances analyses et de leurs parameétres MS.

Cone lon fille 1 lon fille 2
Substance Standard lon parent Voltage — —
Interne (m/z) ) (mi2) E. collision (m/2) E. collision
V) V)
PFHxXA 1¥3C2 PFHXA 313 20 269 8 118,9 23
13C2 PFHXA - 315 15 315 5 270 10
PFHpA 1¥3C2 PFHXA 363 17 319 9 169 18
PFHXS 13C2 PFHXA 399 60 98,9 30 79,9 30
PFOA BC4 PFOA 413 20 369 8 168,9 16
c4 PFOA - 417 20 372 8 171,9 16
PFOS BCc4 PFOS 499 60 98,9 40 79,9 45
BCc4 PFOS - 503 60 99 40 79,9 45

Le systeme UHPLC est couplé a un spectrometre dearde type triple quadripble Xevo TQ-S (Waters,
USA) avec une source d’ionisation électrospray emennégatif. Les parametres du spectrométre de
masse sont optimisés pour chaque composeé. La maiim de I'identité des composés est assurée (i)
par comparaison avec les temps de rétention d'ahgien de standards, et (ii) par détection des ion
parents et des deux ions fils (de quantificatiodeetonfirmation). Le Tableau 4 reprend I'ensenugs
parameétres de détection des substances analysées.

Les courbes de calibration sont réalisées au dibghaque série d'échantillons sur base de sodutio
standards. Ces courbes sont composées de 8 pdants, une gamme de concentration allant de
0,05 ng/ml & 40 ng/ml. Chaque extrait est injectéixdfois. La quantification des constituants est
réalisée par dilution isotopique, sur base des tixécupération des étalons internes. Des courbes
d'étalonnage de type quadratique sont utilisées aine pondération inverse. Un coefficient de
corrélation supérieur a 0,999 et un écart-typeifelaaximal de 10% sont obtenus pour les 5 composé
d'intérét. Des blancs et des échantillons dopésisolus dans chaque lot d'échantillons. Un éogoé-t
maximal relatif de 15% est accepté pour les écthamdid'eau dopés a 60 ng/l. Des contréles qualite®
ng/ml sont analysés tous les dix échantillons dénvérifier la stabilité de l'instrument. Un exemple
chromatogramme obtenu pour ces QC est donné ereR3gu

Assurance qualité et contrble qualité (QA/QC)

La limite de quantification du PFOS est fixée a 36&la valeur de la NQE-MA (norme de qualité
environnementale exprimée en valeur moyenne am)uelé 0,65 ng/l définie dans la directive
2013/39/EU relative aux eaux de surface. Les lisnite détection et les limites de quantification &ét
fixées sur base des blancs et sur base du ragigodl/bruit. Les limites de quantification soaprises
substance par substance au Tableau A2.1 en AnndReu2 déterminer les taux de récupération et la
répétabilité, deux échantillons d’eau de surfaceretrejet de station d'épuration ont été analysés e
triplicat, a la fois comme échantillon brut et comgthantillon dopé avec un mélange de standards. Le
taux de récupération obtenus variaient entre 98% 4% et les écarts-types relatifs obtenus étaberst
inférieurs a 5%. La stabilité des extraits a ét#fieé pour une durée de conservation de deux sergai

La participation au programme d’'essai interlabdratn®59 d’AGLAE (composés perfluorés dans les
eaux naturelles) a fourni des valeurs absoluess®re inférieures a 2, ce qui correspond a dedtaés
satisfaisants.
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Figure 3. Méthode d’analyse des composés perfluorés. Chomraahme d’une solution standard (10 ng/ml).

2.3.4.2 Méthode Pesticides PES 2 (CRA-W LC-MS-MS)

Une méthode d’analyse multi-résidus par chromatduealiquide a ultra-haute performance couplée a la
spectrométrie de masse en tandem quadripdles (LGAB)Sa été développée et validée dans le cadre du
projet. La méthode permet le dosage de 68 substance

Préparation des échantillons avant analyse

La méthode de préparation des échantillons a é@@lifite au maximum. Il n'y a pas d'étape de
purification, ni de préconcentration et les écHimts n’'ont pas été filtrés. Néanmoins, pour les
échantillons les plus sales, une centrifugatiotéadalisée pour précipiter les particules en susipa.

Pour chaque analyse par LC-MS/MS, 4 x 1,5 ml soétepés par échantillon. Ces 4 prélévements
correspondent a I'échantillon brut et aux 3 ajaldsés de 20, 100 et 500 ng/l qui permettent dése¢al
une droite de calibration en matrice qui est epstiimparée aux échantillons réalisés de la ménom fac
avec une eau pure. Les ajouts dosés sont réaliggmtia de 15 pl des solutions de références
correspondantes afin de limiter au maximum le vaue solvant organique ajouté. Les échantillons
d’eaux sont ensuite directement injectés en UHPLEIMSE (injection directe).

Analyse par LC-ESI-MS

Les analyses par UHPLC-MS/MS ont été réaliséestibsant un systéme Acquity UHPLC (Shimadzu
Nexera) équipé d'une colonne Phenomenex Kinetdwehip, 2,6 um, 100 x 2,1 mm i.d. maintenue a
40°C et d’'un volume d'injection de 50. La phase mobile consistait en une solution eathiemol
(90/10, v/v) dans de I'eau Milli-Q® (A), du méthamte qualité ULC (B) et d’'une solution de formate
d'ammonium 0,1M et 0,1% d’acide formique dans eleul'Milli-Q® (C). Le débit d'éluant était de 500
ul/minute. La composition de phase mobile initiétait de 92% de A, 5% de B (et 3% de C (maintenu
constant)). Elle était maintenue pendant 0,42 reirut isocratique et ensuite augmentée linéaireenent
90% de B et 7% de A jusqu’a 14 minutes et maintguerdant 3,5 minutes. Ensuite, on revient aux
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conditions initiales de gradient en 1 minute, lesintenant encore pendant 0,60 minute. Le systeme
UHPLC était couplé a un spectrometre de massepiettiple quadripéle ABSciex 5500QTRAP avec
une source d"ionisation par électronébulisationrae ions positifs. Les transitions de masse fesur
analytes ont été obtenues par MRM et les paramédtrespectrométre de masse ont été optimisés pour
chaque substance. La confirmation de I'identitégidsstances était assurée (i) par comparaisonlesec
temps de rétention d’'une solution de standardsytmaés, et (i) par détection des ions parentdest
deux ions fils (de quantification et de confirmalioLe Tableau 5 reprend I'ensemble des paramdaes
détection des substances analysées.

Chaque échantillon a été injecté au minimum deisx fa quantification des analytes a été réalisiae p
les échantillons faiblement concentrés (< 50 ng/Partir de la droite de calibration obtenue dipdes
ajouts dosés (20, 100 et 500 ng/l) et apres satistnade la valeur mesurée dans I'échantillon biart
dopé. Pour les échantillons hautement concentré&s0(ng/l), la quantification a été réalisée a parti
d’une calibration externe.

Assurance qualité et contrble qualité (QA/QC)

Les criteres utilisés pour valider la méthode sarmajeure partie des substances sont ceux des
documents SANCO 825/00 rev. 8.1 et SANCO/12571/2@%30, qui imposent que la valeur moyenne
des rendements de récupération par niveau deidattifn soit comprise entre 70 et 120% avec untécar
type relatif de 20% maximum et que la droite ddabcation posséde un coefficient de corrélation
supérieur ou égal a 0,99.

Certaines substances plus difficiles a analysdrétninclues dans la méthode en élargissant iigses
d'acceptation sur base des normes SANCO/12571/2@t3 AFNOR XP T90-223. La
SANCO/12571/2013 tolére que pour les méthodes résitius utilisées en routine, les rendements de
récupération individuels soient compris entre 6A42% et la norme AFNOR XP T90-223 pour les
résidus médicamenteux dans les eaux accepte diments de récupération compris entre 40 et 140%.

L’analyse de blancs (eau pure) en comparaison deecsolutions de référence a montré I'absence de
substance pouvant interférer avec I'identificatii@s substances analysées (< 30% LOQ).

La linéarité a été évaluée sur une échelle de otratmns allant de 1 ng/l & 1000 ng/l de substance
active en mesurant la réponse du détecteur (aineicjuen fonction de la concentration en substance
active pour une série de références de concemsationnues (1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500ed 1
ng/l de substances actives). La régression lindeeghode des moindres carrés) a été calculéeasur |
moyenne de 2 injections. En fonction de la substaaative, certaines références ont été écartées de
maniére a obtenir la régression linéaire la plabklé possible.

Pour la majorité des substances actives, les igreslinéaires ont un coefficient de déterminafie?)
supérieur ou égal a 0,99. Les droites d'étalonmagel(l étre adaptées pour optimiser le R2 et obtkrs
rendements de récupération acceptables.

Sur base des résultats de validation, les limitesddtection théoriques (LOD) et les limites de

quantification théoriques (LOQ) ont été fixées & adveaux de concentration correspondant a des
rapports signal/bruit de fond par rapport aux btade 3 et de 5, respectivement. Les limites de
quantifications sont reprises au Tableau A2.2 Aeriexe 2. Elles s’établissent en général a 20 ngl/l.

La participation au programme d’essai interlabarata’ AGLAE a fourni des valeurs de Z-score
inférieures a 2 pour les substances validées dQginférieure a 20 ng/l.
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Tableau 5. Méthode d’'analyse des pesticides analysés par lA-WRpar LC-MS/MS. Liste des substances
analysées et de leurs parametres MS/MS.

. - Temps de lon parent  Declustering lon fils Energie de
n Pesticide rétention . L
(min.) (uma) potentiel (V) (uma) collision (eV)
1 1,2,4-triazole 0,6 70 260 43 27
2 1H-Benzotriazole 35 120 120 65 29
3,5 120 120 92 25
3 Azoxystrobin 13,6 404 74 372 19
13,6 404 74 344 19,1
4 Bendiocarb 9,1 224,1 120 109 47
9,1 224 100 167 25
5 Bentazone-OH 6 257 20 123 35
6 257 20 215 17
6 ioallethri 14,5 303 116 135 15
Bloallethrine 145 303 116 o1 55
. 13,5 338 100 269 13
7 Bitertanol 135 338 100 99 20
8 Carbaryl 9,6 202 120 127 47
9,6 202 120 145 47
9 Chlorpyriphos-methyl 14,3 3219 76 1251 25
14,3 322 76 290 25
10 Clofentezine 144 303 115 102 53
14,4 303 115 138 27
11 Cloquintocet-mexyl 15,3 336,1 56 192,2 37
L 51 250 94 169 19
12 Clothianidine 5.1 250 94 132 21
13 Cyproconazole 11,8 292 71 125 33,1
11,8 292 71 70 33
. 12,8 226 100 77 58
14 Cyprodini 12,8 226 100 93 50
15 Diazinon 13,2 305 100 169 30
13,2 305 100 97 50
16 Dichlorvos 6,4 295 100 187 20
6,4 295 100 92,6 30
17 Difenoconazole 14.7 406 88 251 37
14,7 406 88 337 23
. 15,1 886,5 111 158 51
18 Emamectin benzoate
15,1 886,5 111 82 127
. 13,1 330 66 121 27
19 Epoxiconazole
13,1 330 66 101 69
20 Eprinomectin 16,1 914,4 80 154 55
16,1 914,4 80 186 20
21 ETU 0,7 103 80 60 47
0,7 103 80 103 20
29 Fenamidone 12,1 312 141 92 37
12,1 312 141 236 21
23 Fenarimol 13,8 331 51 116 20
13,8 331 51 131 40
24 Fenbuconazole 13,4 337 85 125 42
13,4 337 85 70 24
o5 Fenoxycarb 13,3 302,1 84 88 29
13,3 302,1 84 116 29
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. - Temps de lon parent  Declustering lon fils Energie de
n Pesticide rétention . L
(min.) (uma) potentiel (V) (uma) collision (eV)
26 Fipronil 115 437 146 368 25
115 439 96 370 25
27 Fluoxastrobin 14,3 459 30 188 49
14,3 459 30 427 25
. 13,2 376 100 307 34
28 Fluquinconazole
13,2 376 100 349 28
29 Fluvalinate 16,3 503 150 181 40
16,3 503 150 208 20
30 Hexaconazole 125 814 2 159 35
12,5 314 72 70 24
Imidacloprid 7.4 256,1 89 175 25
31 7,4 256,1 61 209 25
32 Ipconazole 13,5 334 100 125 60
13,5 334 100 70 55
33 Itraconazole 17 705 67 392 50
17 705 67 432 43
34 Ketoconazole 13,8 531 ! 531 25
13,8 533 1 533 25
35 Kresoxim-methyl 13,8 314,1 54 1159 21
13,8 314,1 54 206 21
36 Metconazole 13 320 76 125 45.1
13 320 76 70 45
37 Metoxychlor 13,6 345 271 172 60
13,6 345 271 173 55
lob i 12,1 289 100 125 50
38 Myclobutani 12,1 289 100 70 24
1,6 214 46 183 17
39 Omethoate 1,6 214 46 125 29
1,6 214 46 109 35
lob | 11,4 294 100 125 50
40 Paclobutrazo 11,4 294 100 70 50
| 12,8 284 60 159 40
41 Penconazole 128 284 60 70 25
. 16,3 351 116 183 30
42 Phenothrin 16,3 351 116 249 23
. . 13,6 368 79 205 15
44 Picoxystrobin 136 368 79 145 27
45 Procymidone (ESI-) 11,53 282 -205 254 -26
46 Propiconazole 13,7 342 116 159 49
13,7 342 116 69 25
47 Prothioconazole 13,7 344 86 189 39,1
48 Prothioconazole desthio 125 312 120 125 a7
12,5 312 120 70 50
49 PTU 13,8 116 100 89 13
50 Pyrethrin | 15,3 329 80 161 11
51 Pyrethrin 1I 14,8 374 60 161 13
52 Pyrimethanil 1 200 26 107 30
11 200 26 82 30
53 Resmethrin 16 356 61 1711 21
16 356 61 143 35
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. - Tempsde on parent Declustering lon fils Energie de
n Pesticide rétention tentiel (\/ llisi
(min.) (uma) potentiel (V) (uma) collision (eV)
14,9 746,3 120 142 37
54 Spinosad (spinosyne A)
14,9 746,3 120 98 97
14,5 732,6 111 142,1 43
55 Spinosad (spinosyne D)
14,5 732,6 111 98 103
56 Tebuconazole 12,6 308 61 125 39,1
12,6 308 61 70 39
57 Terbuthylazine 108 2301 81 174.1 23
4 10,8 230,1 41 68 59
9,4 253 99 126 29
58 Thiacloprid 9,4 253 71 99,01 60
9,4 253 71 186 30
. 59 292 74 211 17
59 Thiamethoxam
5,9 292 106 181 30
60 Triadimenol 11,2 296,1 56 70,1 19
11,2 296,1 56 227 19
61 Trifloxystrobin 14,5 409 59 206 231
14,5 409 120 186 47
14 327 145 215 35
62 Triphenyl-P
14 327 145 77 70
63 Vorinconazole 10.7 350 120 127 a7
10,7 350 120 281 47
64 Methiocarb 11,3 226 100 169 13
11,3 226 100 121 25
65 Acetamiorid 8,0 223 100 126 30
P 8,0 223 100 99 53
1,1 192 100 146 30
66 Cl lid '
opyral 11 192 100 110 45
67 Florasulam 10,2 360 100 129 49
10,2 360 100 109 80
68 FIUroXvDYr 6,5 255 100 209 20
ad 6,5 255 100 181 30

2.3.4.3 Méthode Pesticides PES 3 (CRA-W GC-MS-MS)

La troisiéme méthode d’analyse développée danadee du projet est une méthode multi-résidus par
extraction liquide-liquide et détermination par @matographie gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse en tandem quadripbles (GC-MS/MS). La méthedeet le dosage de 31 substances.

Réception, conditionnement et stockage des écloaustil

Dés réception au laboratoire, les bouteilles d¥iillan sont placées dans une enceinte frigorifigue
4°C £ 3°C. Concomitamment, si possible, ou au mari, endéans les 24 heures, 1 ml de thiosulfate de
sodium pentahydraté & une concentration de 80ag/lijpe est ajouté a I'échantillon et ce dernistr e
homogénéisé manuellement. La préparation des tibtas est réalisée le plus rapidement possible
apres leur réception et endéans maximum 8 jougsgpeléevement.
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Traitement des échantillons

La méthode de préparation des échantillons se $iaséa norme EPA 8081B et est réalisée sur les
échantillons non filtrés (eau totale). Il s’agiige méthode généraliste et trés robuste.

500 ml d'échantillon sont transférés quantitativetntains une ampoule a décanter de 1 litre auquiel 20
ul d’une solution de Phenanthrene D10 (PhD10) anttl sont ajoutés, représentant une concentration
de 60 ngl/litre dans I'échantillon d’eau. Pourdegrations de ringage, trois fractions de dichlartirane

(65, 60 et 30 ml) sont successivement ajoutées lddnsuteille d'échantillon, sous agitation vigage
durant environ 1 minute. Les fractions de diohioéthane sont ensuite quantitativement versées dans
I'ampoule a décanter pour réaliser les trois om#ratsuccessives d’extraction par agitation vive et
continue durant 1 minute. Ensuite, les 2 phaseslaissées a décanter durant 10 minutes au minimum
Les récoltes des trois fractions de dichlorométhanet réalisées sur papier filtre dans un flacon
d'évaporation contenant 5 ml d'isooctane commeasblde garde. Le filtre et 'entonnoir sont rincés
deux fois avec environ 5 ml de dichlorométhane.v@ame est récolté avec les 3 fractions d'extoacti

L'évaporation de la phase organique est réalisésgpe a sec a l'aide d’'un évaporateur Multivapor
(Buchi) et d'une pompe a vide programmable. Le @ativde garde résiduel (isooctane) est évaporé a
pression atmosphérique et température ambiante.

Les résidus secs des échantillons sont repris pat @un mélange isooctane / toluene (90/10, v/v),
passés aux ultra-sons, homogénéisés et ensuitnrfice.

4 aliquotes de 180 ul sont prélevés a partir desl 2I'isooctane/toluéne 9/10 (v/v) résultant de la
préparation des échantillons et placés dans 4sfidiajection. A la premiére fiole est ajouté 20de
solvant utilisé pour réaliser les références enastt| & la deuxieme fiole est ajouté 20 pul de eifée en
solvant a 50 ng/ml (ppb), a la troisiéme fiole @suté 20 ul de référence en solvant a 150 ng/rallat
quatrieme fiole est ajouté 20 pl de référence évasba 200 ng/ml. Ces concentrations correspanden
respectivement a 0, 20, 60 et 100 ng de pestititdeslans I'échantillon de départ (volume de 50D m

Toutes les solutions sont conservées a une terap&ratl8°C en cas de stockage avant injection.
Détermination par GC-MS/MS (Impact Electronique)

Les pesticides sont identifiés et quantifiés susystéme Trace Ultra GC couplé a un détecteur dsena
TSQ Quantum XLS (ThermoScientific) de type triplaadripble (QqQ ou MS/MS) équipé d'une
colonne capillaire DB-35MS Ultra Inert de dimens@d m x 0,18 mm x 0,18m (Agilent) et d'une
précolonne. L’'Hélium est utilisé comme gaz portaum débit constant de 1 ml/min. L’injection da 2

4 microlitres d’échantillon est réalisée sur untpimjection Split/SplitLess en mod8plitless With
Surgedurant 1,5 minutes a une pression de 45 psi ddraninute et a une température constante de
260°C. Le flux de Split Flow est réglé a 40 ml/midn liner de type Splitless Double Gooseneck Line

4 x 8,0 x 105 mm Siltek désactivé est utilisé danzort d’injection. Le programme de températuue d
four est le suivant : la température est maintgrarelant 1,5 minutes a 80°C, puis montée de 80 2220
a une vitesse de 20°C/min, montée de 220 a 300 Cvéesse de 5°C/min, maintenue pendant 2,30
minutes a 300°C, et enfin montée de 300 a 320 vitdsse de 25°C/min, puis maintenue pendant 2,40
minutes a 320°C. La durée totale du temps d’apabst de 30 minutes. La ligne de transfert est
maintenue a 300 °C.

Les substances sont ionisées par impact électreraétjdétectées en mode MRM sur au moins deux
transitions spécifiques (ions fils de masses difiees provenant de fragments parents de masses
semblables ou différentes). L’Argon, a une prassie 1,5 mTorr, est utilisé comme gaz de collision.

La confirmation de l'identité des pesticides estdgasur la comparaison des temps de rétentionuavec
étalon ainsi que, de facon plus spécifique, saptaparaison des ratios des intensités (surfacécjiule
deux transitions (ions de quantification et de wamdtion) entre le pic inconnu et le pic de I'étaldans
la fenétre d’acquisition des signaux correspondaun(s) pesticide(s) recherché(s). Le Tableau Gerepr
I'ensemble des parametres de détection des substanalysées.
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Tableau 6. Méthode d'analyse des pesticides analysés parRA-W par GC-MS/MS. Liste des substances
analysées et de leurs parametres MS/MS.

lon Parent lon Product SRM SRM Start SRM End
n° Pesticide (uma) (uma) Collision Time Time
Energy
1 Azoxystrobin 344,102 329,1 20 25,75 30
388,11 345,1 15 25,75 30
5 Bifenthrin 181,05 141,04 22 14,25 15,6
181,052 166,05 15 14,25 15,6
. . 123,08 81,05 15 10,1 10,9
3 Bioallethrin
168,1 123,08 15 10,1 10,9
4 Chlordane 372,81 265,87 18 11 12
(somme des isoméres) 374,81 267,87 15 11 12
5 Chlordecone 271,82 236,85 20 12,9 14,8
273,82 238,84 20 12,9 14,8
. 265,88 132,94 20 9,55 10,5
6 Chlorothaloni 265,881 169,92 20 9,55 10,5
. 313,93 257,95 15 9,95 11
7| Chlorpyrifos (-ethy) 315,93 259,95 12 9,95 11
. 124,96 78,97 10 9,4 10,15
8 | Chlorpyrifos-methyl 285,91 92,97 20 9,4 10,15
9 Cyfluthrin 163,021 127,02 10 19,15 20,4
(somme des isomeres) 226,03 206,03 5 19,15 20,4
. 181,04 152,03 23 16,15 17,1
10 Cyhalothrin (-lambda) 197,04 141,03 15 16,15 17,1
11 Cypermethrin 163,03 127,02 10 19,9 21,5
(somme des isoméres) 181,03 152,03 25 19,9 215
12 Cyproconazole 222,09 125,05 20 12,8 14,5
(somme des isoméres) 224,09 127,05 20 12,8 14,5
13 Deltamethrin 180,99 151,99 20 23,35 24,4
252,99 93 18 23,35 24,4
14 Dichlonos 184,95 92,98 17 4,8 5,65
184,951 108,97 15 4.8 5,65
219,95 184,95 10 4,8 5,65
15 Etridiazole 210,93 139,95 15 6,25 7
210,931 182,94 15 6,25 7
212,93 184,94 10 6,25 7
16 Famoxadone 224,08 196,07 10 25,25 26,7
330,111 237,08 15 25,25 26,7
17 Fenarimol 251,02 139,01 15 18 19,4
330,03 139,01 10 18 194
18 Fenbuconazole 129,04 102,03 15 20,6 24,2
198,07 129,04 10 20,6 24,2
19 Fenvalerate 167,05 125,04 10 21,75 23,1
(somme des isoméres) 419,131 225,07 10 21,75 23,1
20 Fluvalinate 250,06 200,05 20 21,15 22,3
(somme des isoméres) 252,06 200,05 20 21,15 22,3
21 Iprodione 314,03 245,03 15 15,4 16,3
314,031 271,03 10 15,4 16,3
22 Methoxychlor 227,01 169,01 20 14,85 16
(isomere I) 227,011 212,01 15 14,85 16
23 Methoxychlor 227,01 169,01 20 15,85 17
(isomere 1) 227,011 212,01 15 15,85 17
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lon Parent lon Product SRM SRM Start SRM End
n° Pesticide (uma) (uma) Collision Time Time
Energy
24 Myclobutanil 179,07 125,05 15 12,65 14,2
288,11 179,07 10 12,65 14,2
95 Oxychlordane 386,79 262,86 15 10,3 11,2
386,791 322,83 15 10,3 11,2
26 Permethrin 183,041 165,03 15 18,1 19,5
(somme des isoméres) 183,042 168,03 15 18,1 19,5
SO Phenanthrene D10
27 Phenothrin 183,1 153,08 18 15,6 16,6
(somme des isoméres) 183,101 165,09 10 15,6 16,6
. 283,02 96,01 15 11,05 12
28 Procymidone
283,021 255,02 10 11,05 12
29 Prothioconazole-Desthio 185,852 8227 10 12,55 136
185,853 77,21 15 12,55 13,6
30 Pyrimethanil 198,113 183,1 15 8,5 10,5
199,11 198,11 10 8,5 10,5
31 Resmethrin 171,11 128,08 9 14,05 14,9
171,111 143,09 9 14,05 14,9
32 Triadimenol 128,051 100,04 10 10,9 12,5
(somme des isoméres) 168,06 70,03 10 10,9 12,5
33 Triphenylphosphate 326,071 233,05 10 15,05 16,1
326,072 325,07 10 15,05 16,1
34 Vinclozolin 285,001 212 15 9,2 10,3
287 214 15 9,2 10,3

Traitement des données brutes et calcul des comtems

La méthode de calibration par ajouts dosés (outiaddstandard) externe (c.-a-d. ne prenant pas en
compte I'étape de préparation) a été choisie. Clest méthode gourmande en temps d'analyse
chromatographique comparativement aux autres méghde@talonnage mais qui permet de prendre en
compte I'effet matrice qui peut affecter forteméntéponse de certaines substances en chromatagraph
gazeuse (chlorothalonil,...).

Chaque injection est réalisée en double au minimemtriple pour le premier échantillon de la série
d’une droite de calibration.

La quantification est réalisée par la méthode thétzage par ajouts dosés dans une gamme de lnéarit
de la relation entre la concentration en fiole ifmy/ou concentration dans I'échantillon de départ
(ng/litre) et l'intensité du signal (surface de)pid.’équation de la droite est établie par le medie
régression linéaire simple avec estimation paréthode des moindres carrés.

La droite d’étalonnageY([surface de pic] =X[concentration] xa + b) permet de quantifier la teneur en
pesticides dans I'échantillon inconnu par I'équatsnivante Xs{concentration dans I'échantillon] = |-
b/al, b étant 'ordonnée a l'origine etla pente de la droite de régression. La concémtrabtenue est
corrigée en tenant compte du facteur de dilutionséoutif a I'ajout du solvant ou des solutions de
référence (180 pl d’échantillon + 20 pl de solvant solution de référence) : on multiplie la valeur
(concentration dans I'échantillon) obtenue plustlipi/al) par (10/9).

Pour les intensités de signal plus faibles qudua petite des références (5 ng/ml en fiole ou 20@&
ng/l dans I'échantillon de départ), une extrapotatst réalisée jusqu’a la limite de quantificatib®Q)
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et ne constitue qu’une estimation de la concentratelle. L’'intensité du signal du point d'ajalasé le
plus faible doit étre au minimum 1,5 fois plus éeque l'intensité du signal dans I'échantillonanb le
cas contraire, une dilution de I'échantillon esaligge préalablement a la préparation de la droite
d’étalonnage.

Assurance et controle qualité (QA/QC)

Les criteres utilisés pour valider la méthode septis dans les normes SANCO/12571/2013 rev. O et
SANCO 825/00 rev. 8.1. Néanmoins, les criterepetddement de récupération moyen ont été étendus a
40 et 140% avec un écart-type relatif de 20% marinselon la norme AFNOR XP T90-223 (résidus
médicamenteux dans les eaux). L’extension ded&restde rendement de récupération s’explique d’'une
part par I'objectif de I'étude (analyses de recherbors du cadre légal) et par le fait que la déteation

des résidus de pesticides dans les eaux en wtastr(< 20 ng/l) sort du cadre des normes
SANCO/12571/2013 rev. 0 et SANCO 825/00 rev 8.1.

Lors des analyses de routine, le Phenanthrene §lfiksé comme indicateur pour évaluer la qualité
processus d’extraction via le calcul de son rendaembe récupération.

La linéarité a été vérifiée sur la gamme de comaénoh de 5 a 25 ng/ml en fiole (correspondant @ 20
100 ng/l dans I'échantillon de départ) et le caiéiit de détermination (Rde la droite d’étalonnage
doit étre supérieur ou égal a 0,99 pour chaquetadss.

L’analyse de blancs (eau pure) en comparaison deecsolutions de référence a montré I'absence de
substances pouvant interférer avec l'identificatil®s substances actives analysées (< 30% LOQ). Des
traces de chlorpyrifos (-ethyl) et de triphenylpbltgte sont néanmoins présentes, résultant ded'émap
concentration de I'échantillon et de l'utilisatia@i® dichlorométhane malgré sa pureté et sa spégifici
d’'usage (Pesti-S).

Sur base des résultats de validation, les limitéeriques de détection (LOD) et de quantificatioD@)

ont été fixées a des niveaux de concentration sporedant respectivement a des rapports signaleuit
fond de 3 et de 5 par rapport aux blancs. Comme lgométhode PES 2, les limites de quantification
sont reprises au Tableau A2.2 de I'Annexe 2. Hiémblissent en général a 20 ngl/l.

En outre, toutes les opérations sur les échandiltont été réalisées dans des conditions visarduxeas
leur intégrité et leur représentativité. Ainsisdmesures speécifiques ont été prises pour prélanir
survenue de biais, notamment, minimiser les risqdesdégradation et/ou de contamination des
substances recherchées dans I'ensemble des étapgsockssus d'analyse, minimiser les pertes,
notamment lors de I'étape d’évaporation et réalisezontréle régulier des équipements de pesée et d
prélevement. La tracabilité des manipulations dedgent été effectuée.

2.3.5 Méthode ELISA

Dans le cadre de ce projet, la technique ELISAéaappliquée aux effluents de station d'épuraticsuet
eaux de surface pour la détection :

- des estrones, estradiol et estriol
- de I'éthynilestradiol
- du bisphénol A
- de l'alkylphénol
- du triclosan
5 kits ont été utilisés
- Kit Estrogen E1/E2/E3 (Estrone/ Estradiol/ Estri@riquant : Ecologenia)
- Kit Estrogen EE2 (Ethynilestradiol) (fabriquaricologenia)
- Kit BPA (Bisphenol A) (fabriquant : Ecologenia)

- Kit AP AlkylPhenol (fabriquant : Ecologenia)
- Kit Triclosan (fabriquant : Abraxis)
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Les réactions anticorps / antigenes s’effectuens des microplaques multi-puits divisibles en htese
de 8 puits. La détection par photométrie est fgiice a un lecteur de microplaques Thermoscientific
multiscan FC. Les protocoles d’'analyse détaillég fmurnis avec chaque Kkit.

Préparative

Lorsque la concentration en matiéres en suspeesioélevée, I'échantillon est filtré sur un filee fibre
de verre de porosité de 1 um.

Apres homogénéisation de I'échantillon brut, urection de 20 ml est transférée dans un flacon en
verre, le pH est ajusté si nécessaire. Le flacberesiite conservé au congélateur a -25°C. Catfecaé
sera utilisée pour l'analyse de I'échantillon brutajout de 10% de méthanol se fait juste avant
'analyse.

Pour les analyses d’hormones (kits Estrogren EEE®t Estrogen EE2), une extraction est réalisée
préalablement en vue de concentrer I'échantilloral&isser les limites de quantification du kit. Un
volume de 950 ml d’échantillon est extrait par SP& passage sur une cartouche de type C18.
L'échantillon est récupéré avec du dichlorométhamugs évaporé a sec et récupéré avec du méthanol.
L’extrait avant analyse par technique Elisa da éilué avec de I'eau pure afin de ne contenir )i

de méthanol (v/v). Les extraits sont conservésoaigé&lateur jusqu’a I'analyse.

Analyse

Les différents réactifs, dont 'enzyme conjuguéuyent avoir une durée de vie de 2 semaines apres
préparation. Compte tenu de la validité des réaetifde la nécessité de faire une courbe de dadibra
lors de chaque série d’analyses, les échantillanété analysés par série de 8 a 24.

Les échantillons sont ramenés a température amsb@vdnt analyse. Du méthanol est ajouté aux
échantillons pour atteindre une concentration dhamdl de 10% (v/v). Le pH doit étre compris erfire
et 8. Les réactifs doivent étre maintenus a tentpgrambiante pendant 30 minutes avant I'analyae. L
solution « antigéne-enzyme conjugué » est préparée la solution tampon. La solution de rincage est
préparée en diluant 6 fois la solution du kit asted’eau distillée.

L’'analyse est réalisée comme suit :

- ajouter 100 pul de la solution d’enzyme conjuguésdaraque puits de la microplaque ou barrette
non traitée ;

- inoculer les puits (ci-dessus) avec 100 pl desdslaties standards (4) et des échantillons ;

- mélanger par aspiration refoulement ;

- dispenser 100 ul du mélange précédent (échantil@anzyme conjuguée) dans leurs puits
respectifs de la microplague avec anticorps ;

- laisser réagir dans les conditions prescrites ¢earant un temps de réaction identique pour tous
les puits) ;

- vider le contenu des puits et rincer 3 fois ave [30de solution de lavage ;

- sécher et ajouter la solution de coloration démagjae puits ;

- couvrir et laisser incuber dans les conditions @ies ;

- stopper la réaction avec 100 pul de la solutionid&citrique et agiter.

La lecture des résultats se fait dans les 15 nmsnsiévant I'ajout de la solution d’arrét a la loegu
d’onde de 450 nm. Le calcul de la concentratiorfaspar interpolation a partir de la courbe stmad

La concentration obtenue est la somme des contiensan E1, E2 et E3, exprimée en ng équivalent
E2/I.
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Assurance qualité

Des standards de concentrations différentes sombifopour chaque substance a analyser dans s kit
ELISA. Les concentrations des standards sont déiées par le fabriquant de facon a obtenir une
mesure dans la zone linéaire de la méthode. Lesdblsont également fournis par le fabriquant aéin d
pouvoir vérifier la procédure d’analyse et de pdtrades calculs de concentration.

L’ensemble des standards, blancs et les échamtilleont analysés en double. Les limites de
quantification inférieure et supérieure sont déiréms grace aux standards fournis. En cas de
dépassement de la limite supérieure, I'échantloit étre dilué.

2.3.6 Tests YES-YAS

Le mode opératoire des tests YES-YAS comprend tapedle préparative, qui elle-méme demande des
étapes de filtration et une extraction en phasdesadt une étape de mise en ceuvre du test.

Préparative

Les échantillons d’eau sont filtrés successivement

- sur unfiltre en fibres de verre (GF/A, Whatman®) ;
- sur un filtre en acétate de cellulose de 1,2 pmafit® CA, Macherey-Nagel) ;
- sur un filtre en mix d’ester de cellulose de 0,4% (Millipore).

Une extraction SPE est ensuite réalisée sur unmelprécisément déterminé d'échantillon d'eau
(généralement 2 litres) a l'aide d’'un disque enmyilbenzene (Empore™ SDB-XC, 3M) avec un flux
d’écoulement maximal de 1 I / 10 min. L'élution disque est réalisée avec de l'acétone. L'éluat est
évaporé sous flux d'azote et reconstitué dans 10k IDMSO. Cette méthodologie a été décrite avec
plus de détails par Witters et al. (2001). Lesatdrsont conservés dans des vials en verre ee@ssa
-80°C jusqu’a leur analyse par les tests YES-YAS.

Test YES-YAS

Les cellules de levure décrites au point 1 ci-dessunt exposées a une série de dilutions des texérai
tester et des controles positifs (YES : E2 ; aiSY: 4-HT ; YAS : DHT ; anti-YAS : Flu). Pour les
essais antagonistes, une concentration fixe d'atgwfE2 pour I'anti-YES et DHT pour I'anti-YAS) est
ajoutée au milieu de maniere a produire une répsuisanaximale.

L'essai est réalisé en plaque 96 puits (volume sdlies 200 pl). Chaque dilution est analysée en 2
répliques.

Les levures sont incubées pendant 48 h & 32°C égempece de CPRG (substrat de dgalactosidase).
L’expression de la-galactosidase est directement proportionnelle@daence de substances agonistes
ou antagonistes qui conduisent a la conversiorutlatsat jaune en un produit de dégradation rouge. L
développement colorimétrique et la croissance fpmgisont quantifiés par spectrophotométrie a,
respectivement, 570 et 690 nm.

Les activités agonistes cestrogénique et androgérsignt exprimées, respectivement, en équivalent E2
et DHT.

L'évaluation des activités antagonistes est compkgpar des effets inhibiteurs non spécifiques qui
réduisent la réponse des cellules de levure partrés mécanismes. Les résultats pour les activités
antagonistes sont de ce fait uniguement qualitatifs

L'essai permet également de mesurer les effetdaitues qui induisent l'arrét de la croissanceau
lyse cellulaire.
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Assurance qualité

Pour éviter la contamination par des (xéno-)cestregfandrogenes, seule de I'eau ultra-pure (Milli-Q®
avec un polisseur EDS-Pak®, Millipore) est utiliggmur la préparation des échantillons ainsi que pou
les tests YES/YAS (e.g . préparation des solutidde)la méme maniere, le contact avec le plastgtie
évité autant que possible. Toute la verrerie paucdnservation des échantillons et des milieux, la
filtration et I'extraction, est lavée avec un dgést, rincée deux fois avec de l'eau ultra-punenet fois
avec de I'éthanol pur. La LOQ est calculée commmadgenne du contrbéle du solvant plus 9 écarts-types
et la LOD comme la moyenne du contrdle du solvdas 8 écarts-types. La LOQ et la LOD sont
respectivement de 0,14 et 0,10 ng E2 eq/l pouede YES et de 1,56 et 0,48 ng DHT éq/l pour le test
YAS.
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2.4 Plan d’échantillonnage
2.4.1 Stratégie d’échantillonnage

Alors que le projet IMHOTEP vise unventaire de la présence de substances médicamenteusdsslans
eaux wallonnes, le projet BIODIEN ne vise qu’premier examende la présence de perturbateurs

endocriniens. Le nombre d’échantillons analysés desic nettement réduit par rapport au projet
IMHOTEP. Le plan d’échantillonnage du projet BIODIES’appuie néanmoins sur celui du projet

IMHOTEP et la stratégie générale d’échantillonnageglobalement similaire. Elle est décrite enitléta

dans le rapport final du projet IMHOTEP (Nott et &018). On va des lors n'en présenter ici que les
principaux éléments.

Le plan d’échantillonnage vise a respecter lesraones suivantes :

- une couverture globale de I'ensemble du territoivallon. On vise ici notamment la
représentation dans le plan d’échantillonnage elessEmble des masses d’eau souterraine et des
masses d’'eau de surface ;

- une couverture partielle de la région de Bruxe@egpitale, particulierement en ce qui concerne
les eaux souterraines. Seuls quelques sites oréctntillonnés dans la nappe des Sables du
Bruxellien/Yprésien) ;

- une couverture globale de I'ensemble du cycle apifjue de I'eau. Tout comme pour le projet
IMHOTEP, différentes matrices sont échantillonn@esux de surface, eaux souterraines, rejets
d’eaux usées, eaux de ruissellement, eaux en bewkeaux de distribution).

Vu le nombre plus limité d’échantillons a analysés principales différences entre les plans
d’échantillonnage des projets IMHOTEP et BIODIEMkes suivantes :

- la densité de couverture du territoire est plusléapour le projet BIODIEN ;

- le nombre de répétitions est limité. En particulaer a principalement favorisé les répétitions sur
certains points du réseau de surveillance de l#it@ues eaux de surface, en vue de pouvoir
caractériser une éventuelle dynamique saisonnats lgs niveaux de concentrations observeés ;

- le projet BIODIEN ne prévoit pas d’études de cas.

Le plan d’échantillonnage global présent ici repréa: plan d’échantillonnage tel qu'initialement yué
dans 'AGW du 15/05/2014, avec en plus :

- 25 échantillons supplémentaires financés par BlesxeEnvironnement en vue d’étendre le
screening a la région de Bruxelles-Capitale (tontaesices) ;

- 60 échantillons supplémentaires financés dans deecdu projet SEMTEP (eaux souterraines
principalement) (AM du 2 mars 2016) ;

- 4 échantillons supplémentaires financés par la D&®8ue de couvrir certaines STEP de petite
capacité (généralement inférieure a 2000 équivadieaibitants ou EH).

Le plan déchantillonnage des eaux souterrainesofypris les eaux souterraines potabilisables) est
présenté en Section 2.4.2. Le plan d’échantilloardes eaux de surface est présenté en Sectionl24.3
plan d’échantillonnage relatif aux pressions sardaux de surface (rejets de STEP, autres regets,de
ruissellement) est présenté en Section 2.4.4. ¢rmatt, le plan d’échantillonnage relatif aux eaux
destinées a la consommation humaine (eaux debdiStm et eaux en bouteille) est présenté en Sectio
2.4.5.

2.4.2 Plans d’échantillonnage pour les eaux souterraines
La localisation des points d’échantillonnage d’eaauterraines est présentée a la Figure 4. Ladeste

points est reprise au Tableau A5.1 de I’Annexedisices points font partie de réseaux de survedlan
existants et I'échantillonnage nécessaire au paofté réalisé dans le cadre de ces réseaux.
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Figure 4. Localisation des points d’échantillonnage d’eaouxtsrraines patrimoniales et potabilisables. (S®uaic
fond de carte : SPW et Bruxelles Environnement).

Au total, 34 points du réseau patrimonial ont &téaétillonnés dans le cadre du projet. Ces pois s
référencés « ESO Patrimonial » dans ce rapport.r Reu qui concerne les eaux souterraines
potabilisables, 79 points des réseaux de productealions d’eau potable ont été échantillonnés tkans
cadre du projet. Ces points sont référencés « E8@bHsables » dans ce rapport. La plupart destpoi
n‘ont été échantillonnés qu’'une seule fois. Dansages cas, un second échantillon a été prélevé et
analysé en vue de confirmer le premier résultattodal, 123 échantillons ont été analysés.

Les points échantillonnés ont été choisis parmida d'échantillonnage du projet IMHOTEP, en

- maintenant 'objectif de couverture de I'ensembleterritoire wallon (32 des 38 masses d'eau
souterraine sont couvertes) ;

- adaptant la densité de points par masse d'eaursgintea sa vulnérabilité ;

- privilégiant les captages les plus importants dssaux de production d’eau potabilisable ;

- incluant, dans la mesure du possible, des pointedaines anomalies sont déja constatées pour
d’autres substances.

En région de Bruxelles-Capitale, 9 points ont étéaétillonnés 1 a 2 fois (correspondant a 14
échantillons au total). Ces points ne concernené des eaux souterraines des Sables du
Bruxellien/Yprésien.

Au total, 137 échantillons d’eau souterraine ot @halysés. L'ensemble des analyses n'ont pas été
réalisées sur ces échantillons. Il était initialatmprévu de réaliser I'analyse des PCB et PBDE sur
'ensemble des échantillons. Sur base des résuwtatnus pour les 11 premiers échantillons d’'eaux
potabilisables (4 eaux souterraines et 7 eaux dacs), il a été décidé d’'abandonner I'analyse & ¢
substances sur les eaux souterraines et de fairalyse des métabolites de pesticides (Méthodes&EN
MCD) a la place. Aucun test ELISA ou YES-YAS n'oété réalisés sur des échantillons d’'eau
souterraine.
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2.4.3 Plans d’échantillonnage pour les eaux de surface

La localisation des points d’échantillonnage d’edexsurface est présentée a la Figure 5. La leste d
points est reprise au Tableau A5.2 de I'’Annexe 5.

Le plan d’échantillonnage pour les eaux de surésteprincipalement basé sur le réseau de survegllan
de la qualité des eaux de surface mis en ceuvre [@ervice Public de Wallonie et opéré par I'ISSeP
(habituellement référencé « réseau DCE »). Ce uésaapte 55 sites de contrdle suivis toutes lesrgua

semaines.

Dans le cadre du projet BIODIEN, 27 sites de cdetdd réseau DCE ont été échantillonnés entregl et
fois entre juin 2015 et mai 2016, pour un totalld® échantillons de ce type. Ces sites sont ré&fésen

« ESU DCE » ci-apres. lls ont été choisis prina@patnt de facon a caractériser (i) les points déendt

de sortie du réseau hydrologique wallon ou certpwigts stratégiques, et (ii) les points ou ce#dsin
anomalies ou des niveaux de charges importants gdautres polluants sont observés. Les fréquences
d’échantillonnage ont été déterminées en tenanptmoles pressions sur les masses d'eau de surface,
selon une méthodologie proposée par le GT « Edlmamtage » et décrite dans le rapport final du giroj
IMHOTEP (Nott et al., 2018). Cette méthodologienute&n compte notamment I'occupation du sol et sa
densité d'utilisation, des éléments de pressionéciigues (taux d’épuration, nombre de rejets
d’'industries, flux de ruissellement, et certainsuttats déja disponibles (premiers résultats IMHOEE
certaines données écotoxicologiques relativedat kies masses d’eau).

Certains sites soumis a des pressions agricolesriamies ont également été suivis de facon con{dhue
prélevements 4 mois consécutifs) entre juin etesapte 2015, en vue de pouvoir caractériser une
éventuelle tendance saisonniere dans les rés(#tatgnentation des concentrations en pesticides en
début de période d’épandage et diminution a ladén’été et au début de 'automne). Ces points sont
identifiés dans la colonne « Suivi pesticides "Tdbleau A5.2 en Annexe 5.

En sus, 7 sites de production d’eau potable oré@tantillonnés entre 1 et 4 fois (soit 12 échianisl au
total). Ces sites sont référencés « ESU Potabiéisab dans ce rapport. Finalement, 11 sites ont été
échantillonnés 1 a 2 fois en région de Bruxellepitake (soit 16 échantillons au total).

Au total, 136 échantillons d’eau de surface onta@iglysés. Sur ces points, les pesticides n’ordiéués
gue pendant 4 mois conseécutifs en période esti(@dd sur 74 échantillons). Seuls environ 70
échantillons du réseau DCE ont été soumis a desHEe$SA et YES-YAS.

2.4.4 Plans d’échantillonnage relatifs aux pressions sues eaux de surface

2.4.4.1 Plan d’échantillonnage des rejets de STEP

Le détail du plan d’échantillonnage des rejets @&FS est repris au Tableau A5.3 en Annexe 5. La
localisation des STEP dont les rejets ont été ditloamés est également représentée sur la Figure 5
Tout d’abord, 24 STEP ont été échantillonnées efionia, y compris 19 STEP de grande capacité (>
10000 EH en général) et 5 STEP de petite capaci2®@0 EH). Les 19 STEP de grande capacité ont été
sélectionnées en vue de couvrir de facon relatimergiforme le territoire wallon. Elles représerten
d’ailleurs environ 52% de la capacité de traiteniestallée en Wallonie (en 2015).

Ensuite, 5 STEP de petite capacité ont égaleménthéisies en vue de pouvoir vérifier I'efficacité
techniques épuratoires spécifiques ou non convamgites. La plupart des STEP publiques qu'il réste
construire en Wallonie sont des STEP de tres pwiiite et qui vont mettre en ceuvre des technigiges
traitement particuliéres (filtres plantés de roseau). L’échantillonnage de ces cinq petites STE® v
donc également a éventuellement orienter les cteiknologiques pour la construction des futures
STEP publigues de petite capacité.

Trois STEP ont été échantillonnées dans le cadrsuda de certains rejets (voir Section 2.4.4.2 ci-

dessous), simultanément a ces rejets. Finalenentdux STEP principales de la région de Bruxelles-
Capitale ont également été échantillonnées. La Sd&Bruxelles Nord a été échantillonnée trois fois,

trois jours consécutifs.
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Figure 5. Localisation des points d’échantillonnage d’eaexsdrface, de rejets de STEP, de rejets industtels
d’eaux de ruissellement (Source du fond de caBfeW et Bruxelles Environnement).

Au total, ce plan d’échantillonnage reprend 31 STEEnsemble des substances ont été analysées sauf
les métabolites de pesticide. Il faut noter querpms échantillons, les limites de quantificatias d
méthodes sont généralement plus élevées car lestéidns sont dilués 10 fois. Des tests ELISA et
YES-YAS ont été réalisés sur I'ensemble des écli@mticorrespondant aux STEP wallonnes.

2.4.4.2 Plan d’échantillonnage des autres rejets

Neuf échantillons de rejets spécifiques a certaautisités ont également été prélevés dans le cidre
projet. Quatre rejets concernent des hopitauxrejeds concernent des industries pharmaceutiques. P
souci de confidentialité, les détails d'identificet des hopitaux et des industries concernéesomepas
fournis ici.

L’ensemble des substances a usage domestiqudretiiriel ont été recherchées pour ces échargillon
Les pesticides et les HAP n’ont été recherchésdane certains cas. Les métabolites de pesticides n’
jamais été recherchés. Des tests ELISA et YES-YARt@ réalisés sur I'ensemble de ces échantillons.

2.4.4.3 Plan d’échantillonnage des eaux de ruissellement

La liste des échantillons d’eaux de ruissellemaiatysés dans le cadre du projet est reprise aledabl
A5.5 de I'Annexe 5. Les échantillons ont été préfedans le bassin versant expérimental de Chastres,
localisé dans la partie nord de la Wallonie (FigbreCe bassin versant expérimental est principafgem
utilisé pour I'étude des phénomenes d’érosion dés(soir par exemple Pineux et al., 2017). Le lass
versant a une surface de 116 ha. L'occupation tiy &8t principalement agricole. Les pentes du sol
varient entre 0 et 13% (Pineux et al., 2017). Leslmversant est équipé pour le prélevement d'éaux
ruissellement (stations de jaugeage et échantdlorsnautomatiques) en 4 points. Plus de détails son
fournis dans le rapport final du projet IMHOTEP (Net al., 2018).

Au total, 6 échantillons ont été prélevés, dont Beautoire du bassin versant et 1 a une station
intermédiaire. Tous les échantillons ont été pededurant des événements pluvieux importants, entre
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novembre 2015 et novembre 2016. Pour ces échastilles PCB et les PBDE n’ont pas été analysés.
Les métabolites de pesticides étaient généralememandés. Un test ELISA a été réalisé sur un
échantillon.

2.4.5 Plans d’échantillonnage des eaux destinées a la sommation humaine

2.4.5.1 Plan d’échantillonnage des eaux de distribution

La liste des échantillons d’'eau de distributionlgss dans le cadre du projet est reprise au Tablea
A5.6 de 'Annexe 5. Compte tenu de la large couwertde la production d’eau potabilisable par les
plans d’échantillonnage pour les eaux souterragéss eaux de surface, et compte tenu du nombse pl
limité d’échantillons disponibles dans le projetOBIEN (par rapport au projet IMHOTEP), il a été
décidé de ne pas réaliser d’'analyse de ce typehaidilons en Wallonie. Des lors, le plan
d’échantillonnage ne comprend que 9 points en reg@Bruxelles-Capitale.

Les PCB et les PBDE n’ont pas été analysés suédmantillons. Les métabolites de pesticides étaient
analysés. Aucun test ELISA ou YES-YAS n’a été s&atiur ces échantillons.

2.4.5.2 Plan d’échantillonnage des eaux en bouteille

La liste des eaux en bouteille analysées dansdiee @u projet est reprise au Tableau A5.7 de I'’Aene

5. Quinze échantillons d'eau en bouteille ont &élysés dans le cadre du projet. Les détails de
I'élaboration de ce plan d’échantillonnage sontrfiigidans le rapport du projet IMHOTEP (Nott et al.
2018). On peut néanmoins mentionner ici que latcoctson du plan d’échantillonnage s’est faite en :

- tenant compte des volumes de vente et en privité{ga eaux de volumes de vente plus élevés ;

- tenant compte a la fois des eaux de marques cornatesret des eaux de type « produit blanc » ;

- privilégiant les eaux en bouteille plastique pluaten verre, pour éventuellement identifier une
interaction entre le matériau de la bouteille eali qu’elle contient ;

- privilégiant les eaux dans des bouteilles de patitme, pour maximiser le rapport surface
intérieure de la bouteille sur volume d’eau, daméme objectif que celui ayant guidé le choix
des matériaux des bouteilles ;

- privilégiant les eaux non pétillantes mais en naiant quelgues eaux pétillantes dans le plan
d’échantillonnage, pour vérification.

Dans la mesure du possible, les analyses ont aliéées sur des bouteilles de méme numéro de lot.
Cette exigence n'a cependant pas pu étre systéraatant rencontrée.

Pour ces échantillons, les PCB, les PBDE, les qideti et les métabolites de pesticides n’étaiest pa
analysés. Cing échantillons ont été soumis a urv&es-YAS.
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2.5 Tableau de synthese

Le Tableaur reprend la synthese du nombre d’analyses réalisietype de méthode (y compris tests
ELISA et YES-YAS) et par type de matrice. Ce tablemclut également les échantillons
supplémentaires mentionnés en Section 2.4.1.

Au total, au maximum344 échantillons ont été analysés dans le cadre djetprBour certains
échantillons (eaux de ruissellement ou certainstggpar exemple), le volume fourni était trop témi
pour permettre I'analyse de I'ensemble des substadonnées. Ainsi, le nombre maximal de substances
fournies par famille varie entre 342 et 345 (un éelsantillons a été annulé et reprélevé, maisioerta
des laboratoires avaient déja analysés les bageilinulées). Les PCB et PBDE ont été analysés/3ur
échantillons. Les pesticides ont été analysés syvew plus de 240 échantillons et les métaboliees d
pesticides ont été analysés sur 166 échantilldas.de 100 tests ELISA et YES-YAS ont été réalisés.

Ce tableau reflete une des difficultés principaegprojet : la nécessité d’'une coordination paafaittre
les laboratoires partenaires. Malgré le relativenggand nombre d’échantillons analysés dans leecadr
du projet, aucune procédure de routine n'a puréise en place car :

- le planning évoluait de semaine en semaine enifondes plannings des réseaux sur lesquels le
projet s'est appuyé. Dans certains cas, le planairussi évolué en fonction des premiers
résultats obtenus (par exemple, I'analyse des RGEBBE dans les ESO a été remplacée par
I'analyse des métabolites de pesticides en coupsajet) ;

- le type d’analyse a réaliser était adapté au casgsaen vue de respecter au mieux les nombres
d’analyses prévues initialement par matrice dah&W du projet (voir Annexe 1). Les nombres
et types d’'analyse a réaliser sur certains poiessrdseaux pouvaient évoluer en cours de projet,
dans le cas de points pour lesquels des répétiiomsesures étaient prévues ;

- certains échantillons étaient tributaires de caomatt météorologiques (eaux de ruissellement), au
mieux prévisibles a trés court terme.

En sus, les délais d’extraction requis pour la w@&thmise en ceuvre dans le cadre du projet IMHOTEP
et pour certaines autres méthodes (tests YES-YASypample) étant relativement courts (48 h), les
transferts entre laboratoires devaient étre or@anitres rapidement et de fagcon au moins
bihebdomadaire.
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Tableau 7.Plan d’échantillonnage général. Récapitulatif dralyses réalisées par type d’échantillon (y compri
60 échantillons du projet SEMTEP, 25 échantillomgpémentaires demandés pour la région de Brux€igstale

et 4 échantillons de rejets de STEP supplémentdires chiffres indiqués sont les chiffres réaliskes fagon
effective, et peuvent différer [égerement des iéwus initiales.

CPE ALK | PHL PCB PBDE HAP @ PER | GLY 1EEI§S PES 3 BEN+ ELISA YES-
> MDC YAS
ESO Patri. 34 34 34 0 0 34 34 34 35 34 34 0 0
ESO Pot. 87 87 88 4 4 84 88 88 83 83 84 0 0
ESO BXL 14 14 14 0 0 14 14 14 7 7 14 0 0
ESU DCE 110 110 110 110 110 111 110 110 58 58 ( 70 11
ESU Pot. 12 12 12 7 7 12 12 12 12 12 4 0 0
ESU BXL 16 16 16 16 16 13 16 16 6 9 0 0 0
jo.i_altzspde 27 27 27 27 27 24 27 27 27 24 0 21 27
RejeBt)s( |_STEP 4 4 4 4 4 3 4 4 3 3 0 0 0
Autres rejets| 9 9 9 9 9 5 9 9 4 0 0 9 8
ERU 1 6 5 0 0 6 6 6 5 6 5 1 0
EDIST BXL 9 9 9 0 0 9 9 9 6 6 9 0 0
EBO* 14 15 15 0 0 0 15 15 0 0 15 0 5
Total Wal. 290 295 295 157 157 276 296 296 224 217 187 1p7 111
Total BXL* 47 48 48 20 20 39 48 48 22 25 28 0 0
g-g?]t;lal 337 343 343 177 177 315 344 344 246 242 165 1p7 111

*y compris 5 eaux en bouteilles dont I'analysep@e en charge par la région de Bruxelles-Capitale
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3 RESULTATS ET DISCUSSION

L’ensemble des résultats du projet sont repris dangichier construit comme une base de données
simple. Les valeurs de concentration sont toutpseges en ng/l.

Par souci d’efficacité dans la présentation desltiads, il sera considéré ici de facon généraleimuPE
est toute substance reprise dans la BD EASIS coRttnge Cat. 1, 2, 3a ou 3b, ainsi que toute substanc
reprise a I’Annexe Il du rapport de 'TOMS (WHO, &)1

3.1 Considérations préliminaires relatives a la présemition des résultats

3.1.1 Statistiques par substance et statistiques de résea

De facon analogue a ce qui a été fait dans le chditeaitement des résultats du projet IMHOTEP, les
hypothéses suivantes sont adoptées :

- les valeurs de concentration comprises entre teigel de quantification et de détection sont
fixées par défaut a la moitié de la limite de gifexation ;
- les valeurs inférieures a la limite de détectiont snaintenues a zéro.

De plus, certains points des réseaux ont été éttbanés plusieurs fois. Pour ce qui concerne les
statistiques générales des substances, ces m@pEsHnt maintenues dans le jeu de données. Pae,con
pour ce qui concerne la représentation cartographiigs résultats ou pour I'établissement de statest

de réseau, le traitement appliqué est relativenidamtique a celui réalisé dans le cadre de I'étude
IMHOTEP :

- sile nombre de répétitions est faible (infériel®)ac’est la valeur maximale de ces données qui
est prise en compte. Dans le cas ou le paramét@r@t est une somme de données, c’est bien
le maximum de la somme qui est pris en comptepptla somme des maxima individuels des
données ;

- si le nombre de répétitions est plus élevé, lesiligions correspondant aux valeurs moyennes
et maximales obtenues a chaque point sont repéesesur deux diagrammes distincts. Si le
parametre d'intérét est une somme de données, intérgssera aux valeurs moyennes et
maximales de la somme, et non aux sommes des meyemédianes et maxima individuels des
données.

En pratigue, ce second cas ne va s’appliquer iaugupoints du réseau « Eaux de surface ».

3.1.2 Représentation cartographique des données

Deux échelles de couleur sont utilisées pour reptés les données quantitatives sur fond
cartographique :

- Une échelle comprenant 5 classes allant du blarneaumarine et utilisant un dégradé de bleu,
pour les substances non normées ;

- Une échelle comprenant 5 classes comprenant lelblgert, le jaune, I'orange et le rouge, pour
les substances normées.

Pour les substances non normées (ou, de facorgphérale, tout paramétre non norme), la premiére
classe (blanc) correspond toujours a la valeuren(dbit I'absence de détection dans le cas de la
représentation de concentrations). Les autres edassnt réparties selon les gammes de valeurs
rencontrées. Dans le cas de la représentationrdeitations, la seconde classe (bleu clair) coores
toujours a des valeurs comprises entre les linigedétection et de quantification.

Pour les substances normées (sur base de valeilssaggplicables en Wallonie), une distinction fadte
entre les eaux souterraines et les eaux de sulfares les eaux souterraines, les classes se sgaitti
en bleu (0 - 25 % de la valeur seuil), vert (29%bde la valeur seuil), jaune (50 — 75% de la valeu
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seuil), orange (75 — 100% de la valeur seuil) ageo(> 100% de la valeur seuil). Pour les pesticite
les métabolites de pesticides, la valeur seuilaegtleur seuil légale de 100 ng/l reprise darSdde de
'Eau wallon (dont une version coordonnée est difide sur http://environnement.wallonie.be/legis/
Codeenvironnement/codeeaucoordonneR)htbrd Code de I'Eau reprend également une valeull se
pour le benzo(a)pyrene de 10 ng/l et une valeuit deul00 ng/l pour la somme de 4 HAP. Pour les
métabolites non pertinents, des valeurs seuilgrifites devraient étre imposées dans un futur @roch
La valeur seuil proposée pour le desphényl-chladdaest 4,5 pg/l.

Dans les eaux de surface, on utilise successivelméigu (non détecté), le vert (valeur comprisieecia
limite de détection et la limite de quantificatipty jaune et I'orange (classes intermédiaireer fau

cas par cas) et le rouge (dépassement de la \edeil). Pour les valeurs seuils, on se réfere ergé
aux valeurs de NQE, pour autant qu’elles soientiegdples en Wallonie pour la caractérisation du bon
état chimique des masses d’eau. En effet, pouainerparametres, les valeurs de NQE dans les eaux n
sont pas d’application en Wallonie. Ce sont leewa de NQE dans les biotes qui ont été retenuest C

le cas notamment pour les HAP et le PFOS, par ebeer®m pourra néanmoins dans ce cas citer la NQE
dans les eaux a titre de point de comparaisonogctibn que I'on s’intéresse aux valeurs moyennes o
maximales des concentrations, on prendra commeer&fé la valeur de NQE-MA (moyenne annuelle)
ou la valeur de NQE-CMA (concentration maximale edible) de la directive, respectivement.

3.1.3 Représentation en « boite a moustache »

Une représentation en « boite a moustache » ox-plbb» peut étre utilisée pour représenter derac
simplifiée les distributions de résultats obter@alle-ci permet de représenter les éléments ssivant

- les percentiles 5 et 95 de la distribution de vaeour le parametre concerné (représentés par
des barres horizontales noires) ;

- les percentiles 25 et 75 (représentés par un thelng ;

- la médiane (représentée par une barre horizorgage) ;

- la moyenne (représentée par une croix rouge) ;

- les points au-dela des percentiles 5 et 95 (représsous forme de points noirs).

Les valeurs de concentration sont représentéedurseiréchelle logarithmique. Dés lors, pour leur
représentation sur des diagrammes en « boite atacbes», les valeurs de concentration nulle sont
fixées arbitrairement & fong/l. Maintenir une valeur nulle n'est pas comiplatiavec I'échelle
logarithmique adoptée. Les valeurs inférieures #imites de détection sont donc intégrées aux
distributions représentées. Dans les cas ou lepidrices de détection sont faibles, les distribation
peuvent donc étre fortement tronquées.

3.1.4 Résultats de tests YES-YAS

Le test permet de déterminer quatre types d'aétitour les activités agonistes (YES et YAS), les
résultats sont quantitatifs et sont exprimés derfagentique aux autres parameétres si ce n'estege
concentrations sont exprimées en « équivalent anbstde référence » (e.g. ng E2 éq/l). Par cqmbig,

les activités antagonistes (anti-YES et anti-YA8$, résultats sont qualitatifs. La convention suoigaa
été adoptée :

Anti-YES : « -»:dans le cas d’'absence de détection
« + »: pour les résultats compris entre la LOQ gy 4-HT/I
« ++ » : pour les résultats compris entre 1 gid@-HT/I
« +++ » : pour les résultats > 10 pug 4-HT/I

Anti-YAS : « -»:dans le cas d’'absence de détection
« + » : pour les résultats compris entre la LOQO& pg Flu/l
« ++ » : pour les résultats compris entre 100060 ug Flu/l
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3.2 Eaux souterraines

Pour les eaux souterraines, les résultats soneméss (i) pour la Wallonie (eaux patrimoniales et
potabilisables confondues), puis (ii) pour la régite Bruxelles-Capitale (Sables du Bruxellien/Y@és
comportant des eaux potabilisables).

3.2.1 Statistiques générales

Au maximum, 194 substances sont analysées par téldrem Les PBDE et les PCB ont été recherchés
dans 4 échantillons d’eaux souterraines potablksagn début de campagne (4 échantillons en Wa)loni
puis ont été abandonnés. L'ensemble des méthoddiiges et métabolites de pesticides ont été
appliquées a la plupart des échantillons. Par epaticun test ELISA et aucun test YES-YAS n’a été
appliqué aux eaux souterraines. Le détail destedsidubstances par substance est fourni en Arthexe

3.2.1.1 Reésultats en Wallonie

Les statistiques générales des résultats de clanaltigue obtenus pour I'ensemble des échantillons
prélevés en Wallonie sont présentées a la Figuhel 6otal, 21310 résultats analytiques sont disiplesi
pour les 123 échantillons testés. La majorité derésultats sont négatifs :

- dans 20053 cas, le résultat obtenu est « non éétdcésultat < LOD) ;
- dans 444 cas, le résultat est « détecté mais ramtiié » (LOD < résultat < LOQ) ;
- dans 813 cas, un résultat quantifié a été obtasulfat > LOQ).

Parmi les résultats quantifiés, seuls 88 d’entsecaurespondent a des PE de Cat. 1, 43 correspbaden
des PE de Cat. 2, 6 correspondent & des PE d&aCat.5 correspondent a des PE de Cat. 3b. On peut
également observer que 262 résultats correspoadied substances reprises en Annexe Il du rapgort d
'OMS (WHO, 2013). Il sera montré ci-apres que temcentrations obtenues pour ces PE sont trés
faibles.

Au total, 109 substances ne sont jamais déteckesubstances sont au mieux détectées mais a une
concentration inférieure a la limite de quantificatdes méthodes, et 63 substances sont mesuvdes a
valeur supérieure a leur limite de quantificatiannaoins une fois. Parmi celles-ci, 8 sont des PEate

1, 10 sont des PE de Cat 2, 2 sont des PE de £at.Z3sont des PE de Cat. 3b. Dix-sept sont e=pen
Annexe Il du rapport de 'OMS (WHO, 2013). Le détdes statistiques relatives aux substances
gquantifiées et détectées est présenté au Tabledueh6Annexe 6 et est discuté ci-apres. La liste de
substances jamais détectées est fournie au Tah&aien Annexe 6.

3.2.1.2 Résultats en région de Bruxelles-Capitale

Les statistiques générales des résultats de clinafitigue obtenus pour I'ensemble des échantillons
prélevés en région de Bruxelles-Capitale sont ptéss a la Figure 7. Au total, 1750 résultats
analytiques sont disponibles pour les 14 échansljorélevés dans les Sables du Bruxellien/Yprésien.

La majorité de ces résultats sont négatifs :

- dans 1613 cas, le résultat obtenu est « non détdofsultat < LOD) ;
- dans 71 cas, le résultat est « détecté mais nontifiia (LOD < résultat < LOQ) ;
- dans 66 cas, un résultat quantifié a été obtesul{ed > LOQ).

Parmi les résultats quantifiés, seuls 21 d’entsecurespondent a des PE de Cat. 1, 10 correspbaden
des PE de Cat. 2, 1 correspond a un PE de Cat 3a@respondent a des PE de Cat. 3b. On peut
également observer que 30 résultats correspondded aubstances reprises en Annexe Il du rapport de
'OMS (WHO, 2013). Tout comme c’est le cas pourWllonie, il sera montré ci-aprés que les
concentrations obtenues pour ces PE sont trégfaibl
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Figure 6. Statistiques générales des résultats obtenus lgsueaux souterraines en Wallonie (toutes eaux
confondues). (a) Données correspondant a I'enserdbke résultats disponibles (nombre total de résulta
exploitables : 21310 données pour 123 échantjlildb$ Données correspondant a la valeur maximbalenue par

substance (valeur maximale sur I'ensemble des éttbas analysés).

Au total, 138 substances ne sont jamais déteci@esubstances sont au mieux détectées mais a une
concentration inférieure a la limite de quantifieatdes méthodes, et 24 substances sont mesuudes a
valeur supérieure a leur limite de quantificatiennaoins une fois. Parmi celles-ci, 7 sont des PEate

1, 2 sont des PE de Cat 2, 1 est un PE de Cat.Bast un PE de Cat. 3b. Onze substances quaastifié
sont reprises en Annexe Il du rapport de 'OMS (WHO13). Le détail des statistiques relatives aux
substances quantifiées et détectées est préseibau A6.3 en Annexe 6 et est discuté ci-apras.
liste des substances jamais détectées est fourfliatdeau A6.4 en Annexe 6.

La situation en région de Bruxelles-Capitale esbglement assez similaire a celle de la Wallotés :
proportions de nombres de résultats compris emiselimites de détection et de quantification des
méthodes sont globalement similaires (Figure 6Figetre 7.a) (soit 2,1% en Wallonie et 4,1% enaggi

de Bruxelles-Capitale). Les proportions de réssiltarrespondant & des PE sont également relatitemen
comparables (3,8 % en Wallonie et 3,8% en régioBrdeelles-Capitale).
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Figure 7. Statistiques générales des résultats obtenuslesw@aux souterraines en région de Bruxelles-Qapita
(toutes eaux confondues). (a) Données corresporaldi@nsemble des résultats disponibles (nombral e
résultats exploitables : 1750 données pour 14 ditlbas). (b) Données correspondant a la valeur imabe
obtenue par substance (valeur maximale sur I'enlgedds échantillons analysés).

On constate par contre qu’une plus grande variétgutbstances est détectée en Wallonie (Figuret6.b e
Figure 7.b) (32,5% des substances détectées ennéaltontre 13,8% en région de Bruxelles-Capitale)
Cette situation est essentiellement liée a la qalasénce d’activité agricole sur le territoire dedgion

de Bruxelles-Capitale, qui y explique I'absencdalguasi-totalité des pesticides a usage agridadie®
métabolites de pesticides dans les eaux soutesraine

3.2.1.3 Etat des eaux souterraines

La Figure 8 présente le nombre de PE détectésligmsemble des points échantillonnés dans le cadre
du projet (122 sites). Le nombre maximum de PEL86t Le nombre maximal de PE détectés est 14,
pour un seul point en région de Bruxelles-Capif@leEvere) et pour un seul point en Wallonie (a
Quiévrain, pour la masse d’eau E031 - Sables dallée de la Haine). En région de Bruxelles-Cagijtal

le sud des Sables du Bruxellien/Yprésien sembl@sriaipacté par les PE que le nord.
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Figure 8. Nombre maximum de PE détectés ou quantifiés dansdax souterraines en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues) (Sodtctond de carte : SPW et Bruxelles Environnement)

En Wallonie, on peut en particulier relever que3ebles du Bruxellien et les Craies du Bassin dasMo
et de Hesbaye sont impactés de fagon relativemeifitrone. Les formations calcaires du Primaire
peuvent étre impactées localement mais ne le samtde facon générale. Ce sont des constats qui
reviendront de fagon récurrente dans cette sedonpeut aussi relever que pour une proportion non
négligeable de points (7 points sur 122, soit 5,7&jcun PE n’est présent a des concentrations
quantifiables

La Figure 9 représente la concentration total®Erpour les points échantillonnés. Les tendancets so
globalement identiques a celles de la Figure 8.doexentrations totales en PE sont généralement tre
basses, inférieures a 100 ng/l. Pour certains @ogiles peuvent néanmoins atteindre plusieurs pgl/l
C’est le cas pour certains points dans le norcedes souterraines des Sables du Bruxellien deglarré

de Bruxelles-Capitale. C'est également le cas mmutains points en Wallonie, dans les Sables du
Bruxellien, les craies de Hesbaye ou les calcaveBrimaire. On verra néanmoins ci-aprés que oeig
des contaminations en PE peut étre tres différente.

3.2.2 Résultats de chimie analytique par familles de PE asage domestique et/ou
industriel

Tout d’abord, on peut s'intéresser au 1H-benzattegzqui n'est pas suspecté PE. Celui-ci est di&tect
dans une proportion importante d’échantillons erld¥a et est la substance la plus souvent déteatée
région de Bruxelles-Capitale. La Figure 10 représés concentrations observées dans les masses d'e
échantillonnées dans le cadre de ce projet. Ledrtdiriale est une substance employée comme additif
dans certains liquides de refroidissement industrik est aussi utilisé dans les détergents de-lav
vaisselle. C’est une substance relativement pargestans I'environnement. Il sera dés lors consiahé
comme traceur d’'une activité humaine domestiqueuatidustrielle. Loos et al. (2010a) en ont détecté
dans 53% des échantillons d’eaux souterraines éarmgs qu'ils ont analysés, et a des concentrations
pouvant aller jusqu'a 1 pg/l (la moyenne gqu'ilspagent s'établissant a 24 ng/l).
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Figure 9. Concentration maximale en somme des PE mesuréel@geaux souterraines en Wallonie et en région
de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues)n@&odu fond de carte : SPW et Bruxelles Environrejne
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Figure 10. Concentration maximale en 1H-benzotriazole mesdaies les eaux souterraines en Wallonie et en
région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confoejlu€Source du fond de carte: SPW et Bruxelles
Environnement).
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Alkylphénols, éthoxylates d’alkyphénols et bisph@n@LK)

Les substances de ces familles le plus souventtdéte sont le bisphénol A et le 4-nonylphénols
(mélange de branchés). Les distributions de corations sont représentées sous forme de « boite a
moustache » en Figure 11. En Wallonie, le bisphénebkt détecté ou quantifié dans environ 30% des
échantillons (voir également les données présemtédableau A5.1 en Annexe 5). Les concentrations
sont cependant trés proches de la limite de queatidn de 10 ng/l. La concentration maximale mésur
s'établit & 72 ng/l, pour un échantillon du réseatrimonial prélevé a Estaimpuis (masse d’eau E061
Sables des Flandres). En région de Bruxelles-Gapleabisphénol A est quasi-systématique détegté o
quantifié, mais a des niveaux de concentration eoaiges a ceux mesurés en Wallonie.

Les taux de détection du 4-nonylphénols (mélangérdachés) sont plus faibles : il n’est détecté ou
quantifié que dans environ 20% des échantillondMationie. Il n’est jamais quantifié en région de
Bruxelles-Capitale mais est détecté dans 15% deanétions. Les concentrations maximales en
Wallonie dépssent 200 ng/l (la LOQ s’établissa@ang/l pour cette substance).

Loos et al. (2010a) ont notamment mesuré le bisghénle NP1EC, le 4-tert-octylphénol et le 4-
nonylphénols sur une gamme d’échantillons d’eawtescaines européennes, dont des eaux souterraines
wallonnes. lIs rapportent des fréquences de déteate I'ordre de 40% pour le bisphénol A et le
NP1EC, de l'ordre de 24% pour le 4-tert-octylphémdl de 11% pour le 4-nonlyphénols. Les
concentrations moyennes rapportées sont 79 nddl,n2@, 1 ng/l et 83 ng/l respectivement pour le
bisphénol A, le NP1EC, le 4-tert-octylphénol etd4denonylphénols. Les concentrations maximales
peuvent étre supérieures de deux ordres de graraleurnvaleurs moyennes. Si les fréquences de
détection sont globalement similaires a cellesrales ici, les niveaux de concentration gqu’ils rapgu
peuvent donc étre beaucoup plus élevés. On pentmudas noter que les échantillons wallons analysés
dans le cadre de I'étude de Loos et al. (2010aespondaient a une sélection ciblée de 8 points de
qualité générale assez dégradée et d'un témoin udditég générale réputée bonne. On n'a pas
d’indication sur les autres échantillons analysés Lpos et al. (2010a) et leurs résultats rappadés
doivent donc bien étre pris a titre indicatif.

Phtalates (PHL)

En Wallonie, les phtalates sont assez peu détdatésles eaux souterraines. Le DEP est parfoistdéte
et est quantifié une fois a 75 ng/l et une foi$a g/l. Le BBP est quantifié 3 fois : une fois26g/l,

une fois a 268 ng/l et une fois a 4464 ng/l. Caiderésultat a été obtenu pour un échantillonédeau
patrimonial prélevé a Couthuin (masse d’eau MOChlcaires du bassin de la Meuse bord Nord). Ces
fréquences de détection ne permettent pas unesegpiadion en « boite & moustache ».

En région de Bruxelles-Capitale, le DEP est quindf fois, dont une fois a 764 ng/l. Le DEHP est
quantifié deux fois, a 1517 ng/l et & 2426 ng/l. g0eat ces valeurs de concentration qui influentent
concentration totale en PE a la hausse et judtifemnrésultats présentés en Figure 9. Plusieurssau
phtalates sont quantifiés plusieurs fois a des@uatnations comprises entre 50 et 90 ng/l. Poupdésts

qui ont été échantillonnés plusieurs fois au calusprojet, les résultats obtenus sont variables. En
particulier, les valeurs maximales obtenues ne généralement pas confirmées.

Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

Les HAP peuvent étre occasionnellement détectés ldareaux souterraines wallonnes ou bruxelloises.
lIs ne sont jamais détectés de fagon isolée et8ddAP sont généralement présents dans un écbantill

a des concentrations comparables. Les niveaux mgentration sont cependant trés bas et de I'orere d
grandeur des limites de quantification des méthadeg-igure 12 représente la distribution spatikde
concentrations maximales en somme de HAP dansalessouterraines et permet de mettre en évidence
les quelques points ou les concentrations en HAR @as élevées. Comme la somme est calculée sur
I'ensemble des 16 HAP (et sur 4 HAP), la valeurap@#trique de 100 ng/l du Code de I'Eau n’est pas
applicable comme norme réglementaire. Elle est méars maintenue comme limite pour la derniére
classe de couleur adoptée.
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Figure 11. Distribution statistique des concentrations messidans les eaux souterraines. (a) Bisphénol A (LOQ
10 ng/l). (b) 4-nonylphénols (mélanges de brancfié®) : 90 ng/l). Résultats obtenus pour les eaukesraines
wallonnes (toutes eaux confondues), pour les eautegaines wallonnes patrimoniales, pour les esauterraines
wallonnes potabilisables, et pour les eaux souterseen région de Bruxelles-Capitale. Distributicnsrespondant
aux valeurs de concentrations maximales en un,pgiotlui-ci a été analysé plusieurs fois darcalire du projet.
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Figure 12. Concentration maximale en somme des HAP mesurde léa eaux souterraines en Wallonie et en
région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confoejlu€Source du fond de carte: SPW et Bruxelles
Environnement).
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Polychlorobiphényls (PCB)

Les PCB n’ont été recherchés que sur 4 échantiti®u souterraine potabilisable, en début de proje
L'ensemble des résultats étaient négatifs. Il ad&édé d’abandonner I'analyse de cette famille de
substances pour les échantillons suivants.

Polybromodyphényléthers (PBDE)

Comme les PCB, les PBDE n’ont été recherchés qué sghantillons d’eau souterraine potabilisable,
en début de projet. L’ensemble des résultats dtaiegatifs. Il a été décidé d’abandonner I'analyse
cette famille de substances pour les échantillaivasts.

Chlorophénols (CPE)

En Wallonie, les chlorophénols ne sont que trésmant détectés. Le 2,4,6-trichlorophénol est gfiénti
une fois a 350 ng/l, dans un échantillon préle¥@asnes-lez-Anvaing (masse d'eau E013 - Calcaies d
Peruwelz-Ath-Soignies). Le 2,3,4,5-tétrachlorophénété quantifié a 12 ng/l (valeur correspondant p
ailleurs a la LOQ) dans un échantillon prélevé a@hont-Gistoux (masse d’eau E051 - Sables du
Bruxellien). Les chlorophénols ne sont jamais détaans les eaux souterraines des Sables du
Bruxellien/Yprésien bruxellois.

Composés perfluorés (PER)

En raison des limites de quantification trés basd#enues pour les méthodes d’analyse développées
dans le cadre du projet, les fréquences de détedés composés perfluorés sont relativement élevées
par comparaison aux autres familles de substapoes (appel et a titre d’exemple, la LOQ du PFOS
s'établit a 0,2 ng/l). Les 5 composés perfluorést stétectés dans au moins 35% des échantillons en
Wallonie. En région de Bruxelles-Capitale, seuPOS n’est détecté que dans 13% des échantillons.
Les 4 autres composés perfluorés sont détectés3daast5% des échantillons. La distribution spatial
des détections et des quantifications des compuexéisiorés est représentée en Figure 13. On censtat
que ce sont principalement les craies du bassMales et, dans une mesure plus limitée, de Heshaiye q
sont impactées. On constate aussi que, par poirdsgau, les détections et les quantificationeisede
fagon simultanée pour 'ensemble des 5 substarsias:des 5 perfluorés est détecté, les 4 adresrit
généralement aussi.

La somme des concentrations en composés perflastésprésentée en Figure 14. La plupart des points
sont caractérisés par des concentrations infésgeufeng/l. Seuls quelques points ont des condemtsa

en somme des 5 perfluorés supérieures a 50 ngitreAd’exemple, les distributions statistiques de
valeurs de concentration en PFOS et PFOA sontseptées en Figure 15. Les valeurs moyennes sont
systématiquement inférieures a 1 ng/l.

Loos et al. (2010a) rapportent des fréquences dectitn dans une sélection d’eaux souterraines
européennes de I'ordre de 65% pour le PFOA, de B0t le PFOS, de 30 a 35% pour le PFHpA et le
PFHXS, mais n'ont pas détecté de PFHxA. Les corai@oms moyennes qu’ils rapportent sont, comme
ici, de l'ordre de 1 & 4 ng/l. Les concentratioreximales qu'ils rapportent vont d’environ 20 ngdiup

le PFHXS et le PFHpA, a 39 ng/l pour le PFOA et 88 pour le PFOS. Ces chiffres sont supérieurs
aux résultats obtenus ici.
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Figure 13. Distribution spatiale des détections et des qfieations des composés perfluorés dans les eaux
souterraines de Wallonie (eaux potabilisables &frpaniales) et de Bruxelles-Capitale (Source duwdfde carte :
SPW et Bruxelles Environnement).
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Figure 14. Concentration maximale en somme des composéuparf mesurée dans les eaux souterraines en
Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale (towgaax confondues) (Source du fond de carte : SPBVwElles
Environnement).
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Figure 15. Distribution statistique des concentrations messirgans les eaux souterraines. (a) PFOS (LOQ: 0,2
ng/l). (b) PFOA (LOQ : 0,5 ng/l). Résultats obtemasir les eaux souterraines wallonnes (toutes eanfondues),
pour les eaux souterraines wallonnes patrimonigi@gt les eaux souterraines wallonnes potabilisalgiepour les
eaux souterraines en région de Bruxelles-Capitalstributions correspondant aux valeurs de conaéntrs
maximales en un point, si celui-ci a été analyséiplrs fois dans le cadre du projet.

3.2.3 Résultats de chimie analytique pour les pesticidedt métabolites de pesticides
3.2.3.1 Données générales

Parmi les 120 pesticides et métabolites de pestdigcherchés dans le cadre du projet, 79 neasoaig
détectés en Wallonie, 6 sont au mieux détectéss dnales concentrations inférieures aux limites de
quantification des méthodes, 12 sont quantifiés sede fois, 10 sont quantifies 2 a 5 fois et 11
substances sont quantifiées plus de 5 fois. Pasri0 substances les plus souvent quantifiéesit@les
métabolites de pesticides. En particulier, les daatabolites du chloridazon sont les deux substalese
plus souvent détectées et les substances détécties niveaux de concentration les plus élevés (voi
aussi le Tableau A5.1 en Annexe 5). En région dex&les-Capitale, 106 pesticides ne sont jamais
détectés, 5 pesticides sont au mieux détectéguet g pesticides sont quantifiés (voir aussi lbldau
A5.3 en Annexe 5).

3.2.3.2 PE a usage agricole
Le cas de l'atrazine et la déséthylatrazine, amse de certains autres pesticides interdits

Bien que l'atrazine soit interdite depuis 2005, feSsguences de détection de la substance et son
métabolite restent importantes dans les eaux sairtes de Wallonie. La déséthylatrazine est9a 3
substance la plus souvent quantifiée (dans pré@®%edes échantillons) et I'atrazine est idduantifiée
dans prées de 50% des échantillons). La Figure 6Fgure 17 représentent les concentrations abten
pour ces deux substances. La situation est refatinesimilaire pour la simazine et le diuron (PEld.

2, interdits depuis 2007), mais dans une moindrsunge Les niveaux de concentration pour ces deux
substances sont illustrés a la Figure 18 et adar€il9. L'atrazine, la déséthylatrazine, le diuebra
simazine sont 4 des 5 substances les plus sougtttées dans les échantillons prélevés en région d
Bruxelles-Capitale. Les distributions statistiquies concentration pour l'atrazine et la déséthytate
sont représentées en Figure 20.

Remarque : Ce rapport ne peut étre reproduit, sin@nger, sauf accord du GISREAUX
Rapport 2018-01690



Recherche de perturbateurs endocriniens et d'asiitestances d’intérét récent dans les eaux
en vue de la protection de la santé publique éedeironnement.

Projet BIODIEN — Rapport final 80/199
3°0'0"E 4°0'0"E 5°0'0"E 6°0'0"E
T T T T
=
2
Concentration e
atrazine
@0 -25ng/
©25-50 ng/l
O50- 75 ng/l
@75-100 ng/l
@> 100 ng/l
Principales formations aquiféres
| Calcaires du Primaire
| Craies du Secondaire Crétacé T
50°0'0"N - | Craies du Secondaire Crétacé / Galcaires du Primaire - 50°0'0"N
| Dépéts du Quaternaire
Dépdts du Quaternaire / Calcaires du Primaire
| Dépéts du Quaternaire / Craies du Secondaire Crétacé
[ 1 du Secondaire
| du i ! ions du
| Massif schisto-gréseux du Primaire
| Sables du Tertiaire
| Sables du Tertiaire / Galcaires du Primaire
—| Sables du Tertiaire / Craies du Secondaire Crétacé
[ | Sables du Tertiaire / Socle Primaire
| Sables du Tertiaire et dépéts du Quaternaire
Schistes houillers
[ 7 Schistes houillers / Calcaires du Primaire
| Socle Primaire
1 1 L 1

3°0'0"E 4°0'0"E 5°0'0"E 6°0'0"E

Figure 16. Concentration maximale en atrazine mesurée danedax souterraines en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues) (Sodtctond de carte : SPW et Bruxelles Environnement)
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Figure 17. Concentration maximale en déséthylatrazine mesdafs les eaux souterraines en Wallonie et en
région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confoejlu€Source du fond de carte: SPW et Bruxelles
Environnement).
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Figure 18. Concentration maximale en simazine mesurée danedex souterraines en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues) (Sodtctond de carte : SPW et Bruxelles Environnement)
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Figure 19. Concentration maximale en diuron mesurée dangdex souterraines en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues) (Sodtctond de carte : SPW et Bruxelles Environnement)
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Figure 20. Distribution statistique des concentrations messi@dans les eaux souterraines. (a) Atrazine (L6Q :
ng/l). (b) Déséthylatrazine (LOQ : 6 ng/l). Réstdtabtenus pour les eaux souterraines wallonnege@oeaux
confondues), pour les eaux souterraines wallonnasinmpniales, pour les eaux souterraines wallonnes
potabilisables, et pour les eaux souterraines gioméde Bruxelles-Capitale. Distributions correspam aux
valeurs de concentrations maximales en un poigglgi-ci a été analysé plusieurs fois dans leeddrprojet.

Loos et al. (2010a) rapportent des fréquences tbetiltn inférieures mais comprises entre 25% et 40%
pour ces 4 substances, ainsi que des concentratioyennes plus faibles que celles observées ici.

Le cas du glyphosate

En Wallonie, le glyphosate est quantifié dans ssxesouterraines une fois a 97 ng/l, dans un édoant
prélevé a Mettet (masse d’eau M021 - Calcairesrés @u Condroz). En région de Bruxelles-Capitale, i
est quantifié une seule fois a 177 ng/l et détdetds un autre échantillon. Pour ce qui concerne son
métabolite principal, TAMPA, il est quantifié 4 fa des concentrations comprises entre 40 et 40 n
environ et détecté deux fois dans les eaux soitesavallonnes. Il est par contre omniprésent & tré
faible concentration (< 50 ng/l) dans les échamigl prélevés en région de Bruxelles-Capitale.

Autres PE a usage agricole

La plupart des autres PE a usage agricole ne sinfjasnais détectés, soit au mieux détectés ou
quantifiés de fagcon isolée. Ce constat concernepamticulier les pesticides organochlorés, les
insecticides (pyréthrinoides, organophosphoréarnéiacnates), et les fongicides azolés.

3.2.3.3 Autres pesticides et métabolites de pesticide ét'éit

Les cas des néonicotinoides

Pour rappel, cette famille de substances n'esspsigectée comme PE mais elles sont persistantes et
toxiques pour certaines especes comme les abé&ltemi les 5 pesticides néonicotinoides suivis dans

cadre du projet, le thiaclopride et l'acétamipride sont jamais détectés. L'imidaclopride et la
clothianidine sont chacun détectés deux fois. lambthoxam n’est détecté qu’une seule fois.
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Le cas des métabolites de pesticides non pertinents

Outre I'AMPA déja discuté ci-avant, les 7 autrestahélites de pesticides non pertinents recherchés
représentent I'essentiel des substances détecidssleb eaux souterraines wallonnes. Ces métabolite
ont été suivis dans les eaux souterraines pourrdigter I'effet des grandes cultures (betteravagatés,
mais, colza,...). lls sont donc issus de pesticiddisés en grande quantité. Aucun d'entre eustn'e
cependant suspecté comme PE. La Figure 21 repeendnibre de métabolites de pesticides détectés a
chaque point. A titre d’exemple, la Figure 22 reprées concentrations en desphényl-chloridazon.

On peut considérer que les métabolites non petSngmt relativement ubiquistes en Wallonie. Leurs
concentrations sont importantes (> 10 pg/l) eni@dier dans les Sables du Bruxellien. Les eaux
souterraines des Sables du Bruxellien/Yprésien égiom de Bruxelles-Capitale sont par contre
relativement peu impactées par les métabolitesedéicides a usage agricole, en raison des activités
agricoles limitées dans cette région.

La Figure 23 reprend les distributions statistiqdes 4 métabolites non pertinents les plus souvent
détectés : les deux métabolites du chloridazommé¢abolite du VIS 01 et le metolachlore ESA. Le
metazachlore ESA suit une distribution assez siraika celle du metalochore ESA. Le metolachlore OA
et le metazachlore OA sont détectés moins souvetgsedonnées ne permettent pas d'établir des
diagrammes en « boite & moustache » pertinents geairdeux substances. Comme la gamme de
I'échelle de concentrations est limitée a 10 pg¢/maintenue identique pour 'ensemble des résultats
présentés ici, les percentiles 90 et les maxima digsibutions relatives au desphenyl-chloridazon

n'apparaissent pas sur le diagramme.

Loos et al. (2010a) rapportent des données poutdes métabolites du chloridazon. Les fréquences de
détection et les niveaux de concentration rappaxés beaucoup plus faibles gu’ici.

3.2.4 Synthese pour les eaux souterraines

Les eaux souterraines wallonnes et bruxelloises d@fiacon générale de tres bonne qualité. Plua de
moitié des substances recherchées dans les eaerrames n'ont jamais été détectées. Environ 16%0 d
substances recherchées sont au mieux détectées aameentration inférieure a leur limite de
quantification, parmi lesquelles moins d'une dieaitle PE. Un peu moins d’'un tiers des substances
recherchées ont été mesurées a des concentratipéisesires a leur limite de quantification, dontal0

20 PE. Sur 122 points échantillonnés, on ne détatan PE dans 7 d’entre eux (environ 6% des sites)
Pour 10 points échantillonnés (12% des sites),&acte au maximum 1 PE. Pour 30 sites (soit environ
25% des sites), on détecte 2 ou 3 PE. Pour ledspéehantillonnés les plus impactés, on détecte au
maximum 14 PE en méme temps, sur un total de 10@é&Herchés. La somme des concentrations en PE
est généralement inférieure a 100 ng/l.

Pour ce qui concerne les substances a usage dqueestiou industriel, certains points peuvent &&®
localement impactés en bisphénol A, en certaingl@iénols, en certains phtalates ou en HAP, mais
généralement a des concentrations tres bassesadion rde Bruxelles-Capitale, dans les Sables du
Bruxellien/Yprésien, c’'est la présence — non camidans le temps — de certains phtalates a pltes for
concentration (> 1 pg/l) qui tend a dégrader laliguale I'eau en certains points. Les composeés
perfluorés sont relativement ubiquistes, mais a wmigsaux de concentration inférieurs a 10 ng/l.
Localement, les concentrations en perfluorés pdudee plus importantes, mais n’excedent jamais 100
ng/l.
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Figure 21. Nombre maximum de métabolites de pesticide mesiaés les eaux souterraines en Wallonie et en
région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confoefl@@niquement métabolites du chloridazon, du ctlalonil,
du metolachlore et du metazachlore) (Source du iendarte : SPW et Bruxelles Environnement).
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Figure 22. Concentration maximale en desphényl-chloridazosum dans les eaux souterraines en Wallonie et
en région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux cahfes) (Source du fond de carte: SPW et Bruxelles
Environnement).
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Figure 23. Distribution statistique des concentrations messiréans les eaux souterraines. (a) Desphenyl-
chloridazon (LOQ : 25 ng/l). (b) Methyl-desphenyilaridazon (LOQ : 10 ng/l). (¢) VIS 01 (LOQ : 25/hg (d)
Metolachlore ESA (LOQ: 25 ng/l). Résultats obtermusur les eaux souterraines wallonnes (toutes eaux
confondues), pour les eaux souterraines wallonnasinmniales, pour les eaux souterraines wallonnes
potabilisables. Les données relatives a la régmBmixelles-Capitale ne permettent pas d’étabdirdistributions
correspondantes. Distributions correspondant aleuvs de concentrations maximales en un poinglsi-ci a été
analysé plusieurs fois dans le cadre du projet.

Pour ce qui concerne les pesticides et métabalieepesticides, la Wallonie est logiquement plus
impactée que la région de Bruxelles-Capitale. Osenke partout des concentrations faibles en
pesticides, dont certains sont pourtant interdifsuis plus de 10 ans. Certaines familles de pdetane
sont au mieux détectées qu’'a des concentratiogsenfes aux limites de quantification des méthpdes
dont en particulier les pesticides organochlorés, ihsecticides (pyréthrinoides, organophospharés e
carbamates), et les fongicides azolés. En Wallariesont principalement les métabolites de pesticid
non pertinents qui sont détectés, tres souvenamt dertains cas a des concentrations trés impestan
(>10 pg/l). Ces métabolites non pertinents ne pastdes perturbateurs endocriniens reconnus.
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3.3 Eaux de surface

Tout comme pour les eaux souterraines, les résuktidtifs aux eaux de surface sont présentéi) p

la Wallonie (réseau DCE et eaux potabilisables aoddies), puis (i) pour la région de Bruxelles-
Capitale. Dans certains cas, des résultats spéefficau réseau DCE ou aux eaux potabilisables
wallonnes peuvent étre déja fournis, mais I'eseéd8 la discussion relative aux eaux potabilisablra
fourni en Section 3.5. Le détail des résultats sutze par substance est fourni en Annexe 7.

3.3.1 Statistiques générales

Au maximum, 195 substances sont analysées par tdldrarL.’ensemble des méthodes pesticides n'ont
été appliquées qu'a une sélection d’échantillores métabolites de pesticides n'ont pas été analysés
Des tests ELISA et YES-YAS ont été appliqués dadestéchantillons.

3.3.1.1 Reésultats en Wallonie

Les statistiques générales des résultats de clanaltigue obtenus pour I'ensemble des échantillons
prélevés en Wallonie sont présentées a la Figure A24 total, 16864 résultats analytiques sont
disponibles pour les 124 échantillons testés. Wopgstion importante de ces résultats sont négatifs

- dans 12488 cas, le résultat obtenu est « non éétdcésultat < LOD) ;
- dans 1280 cas, le résultat est « détecté maisunmtitjé » (LOD < résultat < LOQ) ;
- dans 3096 cas, un résultat quantifié a été obtésultat > LOQ).

Parmi les résultats quantifiés, 447 d’entre euxespondent a des PE de Cat. 1, 370 correspondizst a
PE de Cat. 2, 93 correspondent & des PE de Cat. Bacorrespondent & des PE de Cat. 3b. On peut
également observer que 955 résultats correspoadied substances reprises en Annexe Il du rapgort d
'OMS (WHO, 2013).

Au total, 73 substances ne sont jamais détectéesuBstances sont au mieux détectées mais a une
concentration inférieure a la limite de quantificatdes méthodes, et 102 substances sont mesurées a
une valeur supérieure a leur limite de quantifaratu moins une fois. Parmi celles-ci, 16 sontRiesle

Cat. 1, 17 sont des PE de Cat 2, 2 sont des PEatde8& et 8 sont des PE de Cat. 3b. Vingt-huit sont
reprises en Annexe Il du rapport de 'OMS (WHO, 201Le détail des statistiques relatives aux
substances quantifiées et détectées est préseiigbbaau A7.1 en Annexe 7 et est discuté ci-aju@s.

liste des substances jamais détectées est fowrfliatdeau A7.2 en Annexe 7.

3.3.1.2 Reésultats en région de Bruxelles-Capitale

Les statistiques générales des résultats de clanaltigue obtenus pour I'ensemble des échantillons
prélevés en région de Bruxelles-Capitale sont ptéss a la Figure 25. Au total, 1744 résultats
analytiques sont disponibles pour les 16 échansliestés. Une proportion importante de ces résulta
sont négatifs :

- dans 1462 cas, le résultat obtenu est « non détdofsultat < LOD) ;
- dans 137 cas, le résultat est « détecté mais remtitj@ » (LOD < résultat < LOQ) ;
- dans 331 cas, un résultat quantifié a été obtesulat > LOQ).

Parmi les résultats quantifiés, seuls 51 d’entrecaurespondent a des PE de Cat. 1, 32 correspbaden
des PE de Cat. 2, 13 correspond a un PE de Cat Baorrespondent a des PE de Cat. 3b. On peut
également observer que 117 résultats correspoadies substances reprises en Annexe Il du rapgort d
'OMS (WHO, 2013). Tout comme c’est le cas pourMVallonie, il sera montré ci-aprés que les
concentrations obtenues pour ces PE sont trégsaibl

Au total, 120 substances ne sont jamais détecldesubstances sont au mieux détectées mais a une
concentration inférieure a la limite de quantifioatdes méthodes, et 52 substances sont mesuufes a
valeur supérieure a leur limite de quantificatianraoins une fois. Parmi celles-ci, 10 sont des BE d
Cat. 1, 5 sont des PE de Cat 2, 2 sont des PEtd&zat 2 sont des PE de Cat. 3b. Parmi les suiesta
quantifiées, 16 sont reprises en Annexe Il du rep®|'OMS (WHO, 2013).
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Figure 24. Statistiques générales des résultats obtenus lpsueaux de surface en Wallonie. (a) Données
correspondant a I'ensemble des résultats dispanilolembre total de résultats exploitables : 168&dndes pour
124 échantillons). (b) Données correspondant dalauv maximale obtenue par substance (valeur miaisa
I'ensemble des échantillons analysés).

Le détail des statistiques relatives aux substamgastifiées et détectées est présenté au Table&uef
Annexe 7 et est discuté ci-aprés. La liste destanbss jamais détectées est fournie au Tableaueki’.4
Annexe 7.

Comme pour les eaux souterraines, la situatiortivelaux eaux de surface en région de Bruxelles-
Capitale est globalement assez similaire a cella d&allonie : les proportions de nombres de réssilt
compris entre les limites de détection et de gfieation des méthodes sont globalement similaires
(Figure 24.a et Figure 25.a). Les proportions dsultéts correspondant a des PE sont également
relativement comparables. On constate par contrgplus grande variété de substances est détectée
en Wallonie (Figure 24.b et Figure 25.b). Tout canpour les eaux souterraines, cette situation est
essentiellement liée & la quasi absence d’actagpécole sur le territoire de la région de Bruxelle
Capitale, qui y explique I'absence de la quasilitétales pesticides et métabolites de pesticidas ts
eaux souterraines.
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Figure 25. Statistiques générales des résultats obtenusi@meaux de surface en région de Bruxelles-Capii@)e
Données correspondant a I'ensemble des résultaponibles (nombre total de résultats exploitablés744
données pour 16 échantillons). (b) Données correlpa a la valeur maximale obtenue par substargeuwv
maximale sur I'ensemble des échantillons analysés).

3.3.1.3 Etat des eaux de surface

La Figure 26 présente le nombre de PE détectésleogemble des points échantillonnés dans le cadre
du projet. Le nombre maximum de PE est 106. Le memimximal de PE détectés pour une station est
41, pour la Rhosnes a Orroir. De fagon généraleest et le nord de la Wallonie sont relativenent
impactés par la présence de PE dans les eaux thresuen résultat d’'une densité d'activité plus
importante. En région de Bruxelles-Capitale, le hmmmaximal de PE détectés est 28. On constate
également logiqguement que les eaux de surfacedsomieilleure qualité en amont de la capitale (sud d
la région) qu’en aval (nord de la région). La Seprest aussi généralement plus impactée que ld.cana
On peut finalement relever que tous les pointaéiiflonnés sont impactés par des PE. La Figure 27
représente la concentration totale en PE pourdedgéchantillonnés. Les tendances sont globalemen
identiques a celles de la Figure 26. Les conceotmtotales en PE sont beaucoup plus élevéeseajue c
qui était observé pour les eaux souterraines. 3esllpoints au sud et a I'est de la Wallonie prtesgn
des concentrations totales en PE inférieures ang00
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Figure 26. Nombre maximum de PE détectés ou quantifiés danedeax de surface en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues) (Sodwcnd de carte : SPW et Bruxelles Environnement)

Figure 27. Concentration maximale en somme des PE mesuréelekeaux de surface en Wallonie et en région
de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues)n&odu fond de carte : SPW et Bruxelles Environrmene
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La Rhosnes a Orroir présente une concentratioteteta PE de prés de 8 pg/l. En région de Bruxelles-
Capitale, les concentrations totales en PE soribddre de 5 fois plus faibles en amont de la cpit
qu’en aval.

3.3.2 Résultats de chimie analytique par familles de PE asage domestique et/ou
industriel

Comme pour les eaux souterraines, le 1H-benzotdaest parmi les substances les plus souvent
détectées. La Figure 28 représente les concemtsatibservées pour cette substance dans les eaux de
surface dans le cadre de ce projet. On remarqueltmioord certaines différences entre les distidng

des valeurs maximales et moyennes. La distributies valeurs maximales est tirée par la valeur
maximale mesurée sur la Sambre avant son confawert la Meuse. Il s’agit vraisemblablement d’un
pic temporaire. La distribution de valeurs moyenesssprobablement plus représentative des pressions
anthropiques sur les eaux de surface.

Pour ce traceur d’activité domestique et/ou indelty;, Loos et al. (2009, 2010b) rapportent deswed

de concentration moyenne comprises entre 300 en§00et une valeur maximale de I'ordre de 8 pg/l.
Ces chiffres sont globalement du méme ordre dedgranque ce qui est observé ici pour la Wallonie et
Bruxelles-Capitale.

Alkylphénols, éthoxylates d’alkyphénols et bisph&n@LK)

Les substances de ces familles le plus souventtdéte sont le bisphénol A, le NP1EC, le 4-
nonylphénols (mélange de branchés) et les deuxyties de nonylphénols (les NP1OE et NP20OE).
On ne détecte pas de tétrabromobisphénol A darsalesde surfaces analysées. On ne détecte pas de 4
n-nonylphénols. On peut parfois détecter ou quanté faible concentration du 4-tert-octylphenogisn

on ne retrouve aucun de ses deux éthoxylates.

La Figure 29 montre les distributions des concéintia maximales et moyennes en bisphénol A dans les
eaux de surface. On constate que les concentratoms points de sortie du territoire wallon
correspondent au haut de la gamme des valeurs @essut’est en particulier le cas pour la Meuse a
Visé. C'est également le cas pour I'Escaut a Pottee®Rhosnes a Orroir et la Haine a Hensies. Les
valeurs obtenues dans I'Escaut a Bléharies, qustitoa un point d’entrée du territoire wallon, sont
également dans le haut de la gamme de valeursmeées. La Figure 30 montre les distributions
correspondant a la somme des alkylphénols et éidtesyd’alkylphénols. On constate que I'extréme
ouest du territoire wallon est particulierement aoig par les alkylphénols et éthoxylates d’alkyiten
Par contre, on ne détecte aucune de ces substiartesine proportion importante de points situés dan
le sud et I'est du territoire wallon. En région Bleuxelles-Capitale, le canal est significativememtins
impacté que la Senne.

Le bisphénol A et le NP1EC sont quasi ubiquistassdas eaux de surface. Le bisphénol A est détecté
dans prés de 80% des échantillons en Wallonie e$ géus de 85% des échantillons en région de
Bruxelles-Capitale (voir aussi les résultats pré&seraux Tableaux A7.1 et A7.3 en Annexe 7). Ses
distributions de concentrations maximales et mogensont représentées sous forme de « boite a
moustache » en Figure 31.a et b. Comme sur leggepiations cartographiques, on constate que les
eaux de surface potabilisables sont tres peu irdpactt que la situation de la région de Bruxelles-
Capitale est moins favorable que celle de la Waldooos et al. (2009) rapportent pour le bisphéhol
dans les eaux de surface européennes une fréqgdentgection de I'ordre de 30% et une concentration
moyenne de I'ordre de 25 ng/l. Si cette valeurdestnéme ordre que la valeur moyenne obtenue tous
échantillons confondus, la fréquence de détectiobisphénol A reste plus élevée qu’ailleurs en gero

Le NP1EC est détecté dans prés de 70% des éctiamtiin Wallonie et dans plus de 85% des
échantillons en région de Bruxelles-Capitale. Sstilbutions de concentrations maximales et moyenne
sont représentées sous forme de « boite & moustaahé&igure 31.c et d. Pour cette substance, &bos
al. (2009) rapportent des fréquences de détectioohps de 100% et une concentration moyenne de
553 ngl/l, largement supérieure aux résultats olstezu
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(@)

(b)

Figure 28. Concentration en 1H-benzotriazole mesurée dan®des de surface en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues). (a)c€ntration maximale par point. (b) Concentratiasyemne par
point. (Source du fond de carte : SPW et Bruxedlegironnement).
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(@)

(b)

Figure 29. Concentration en bisphénol A mesurée dans les @awurface en Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. (b) Concentration moyenne punt.
(Source du fond de carte : SPW et Bruxelles Envieoment).
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(@)

(b)

Figure 30. Concentration en somme des alkylphénols et éthtegyld'alkyphénols (8 substances) mesurée dans les
eaux de surface en Wallonie et en région de Bresdllapitale (toutes eaux confondues). (a) Condantra
maximale par point. (b) Concentration moyenne paintp (Source du fond de carte: SPW et Bruxelles
Environnement).
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(@) (b)

(©) (d)

Figure 31. Distribution statistique des concentrations messidans les eaux de surface. (a) Bisphénol A urale
maximales par point (LOQ : 10 ng/l). (b) Bisphéhot valeurs moyennes par point (LOQ : 10 ng/l).N®1EC —
valeurs maximales par point (LOQ : 30 ng/l). (d)I¥€ — valeurs moyennes par point (LOQ : 30 ng/8sitats
obtenus pour les eaux de surface wallonnes (toeéesx confondues), pour les eaux de surface waltonne
patrimoniales, pour les eaux de surface wallonogshiisables, et pour les eaux de surface en médgoBruxelles-
Capitale.

Le 4-nonylphénols est détecté dans environ 35%aesnais a relativement faible concentration. & tit
indicatif, 8 échantillons (sur 137 analysés) préssnune concentration en 4-nonylphénols supériaure
la valeur de NQE-MA de 300 ng/I (directive 2013/38). Parmi ces 8 échantillons, aucun ne correspond
a une eau potabilisable et deux d’entre-eux sost &@hantillons prélevés en région de Bruxelles-
Capitale. La NQE-MA est une norme applicable a layemne de valeurs obtenues a fréquence
mensuelle sur une année et n'est donc pas strintesp@licable aux valeurs individuelles obtenues pa
échantillon. Par contre la valeur de NQE-CMA, qudadirective la renseigne, représente la valeur
maximale admissible pour un échantillon. Aucun dehantillons analysés ici ne présente de
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concentration en 4-nonlyphénol excédant la valenitd de NQE-CMA de 2000 ng/l de la directive
2013/39/UE. A titre de comparaison, Loos et al0O@0rapportent une fréquence de détection d’environ
30% pour cette substance, et une valeur moyent84lag/l, supérieure aux résultats obtenus ici.

Finalement, le 4-tert-octylphénol est détecté dandgron 30% des cas a tres faible concentratiocuAu
des échantillons ne présente d'ailleurs de conagéortr en 4-tert-octylphénol supérieure a la valkder
NQE-MA de 100 ng/l de la directive 2013/39/UE. Ladsal. (2009) rapportent pour cette substance une
fréquence de détection de moins de 10% et unenadeyenne de 13 ng/l.

Phtalates (PHL)

Parmi les phtalates, les 3 substances les plussbdétectées et quantifiées sont, par ordre, I, Dd
BBP et le DEHP. Les DCHP, DOP et DDcP sont détetsés environ 25% des échantillons, souvent a
des concentrations inférieures a leurs limites dentification et quelques fois & des concentrations
comprises entre 50 et 85 ng/l. Le DMP et DPP mé jsonais détectés a des concentrations supériaures
leurs limites de quantification. Le DBP n’est jamdgtecté.

La Figure 32 montre les distributions des concéintta maximales et moyennes en DEP dans les eaux
de surface. Les valeurs les plus importantes (ecesdration moyenne comme en valeur de pic) sont
observés en aval de la ville de Bruxelles et stkitdme a Hensies. La Figure 33 montre les distiobst
correspondant a la somme des phtalates. Ici diesssemble de I'ouest du territoire de la Wallonie
semble plus impacté. On constate également uneemigtion des concentrations de I'amont vers 'aval
de la ville de Bruxelles. Que ce soit pour le DEFparticulier ou la somme des phtalates en général,
sud et I'est du territoire wallon sont assez pepaates.

La Figure 34 représente les distributions de valeuaximales et moyennes en DEP aux points des
réseaux de surveillance des eaux de surface éibrambies dans le cadre du projet. Comme aux figures
précédentes, on constate que les eaux de surftatgligables sont tres peu impactées et que latgitu

de la région de Bruxelles-Capitale est moins faviergue celle de la Wallonie.

Finalement, pour le DEHP, aucun des échantillongrésente de concentration supérieure a la NQE-MA
de 1300 ng/l (directive 2013/39/UE). Seuls 7 édHant présentent des valeurs de concentration
supérieures a la limite de quantification de lahnde. La valeur maximale obtenue pour cette substan
est 846 ngl/l.

Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

Les HAP sont la famille de substances la plus sutugétectées dans les eaux de surface, en Wallonie
comme en région de Bruxelles-Capitale. En pareicule benzo(a)pyréne (PE de Cat. 1) est la seconde
substance la plus souvent détectée en Wallong £tein région de Bruxelles-Capitale. Les Figure 35 et
Figure 36 montrent respectivement les distributigpatiales de benzo(a)pyréne et de somme des HAP
dans les eaux de surface wallonnes et a Bruxdéllesconstate des distributions un peu différentes de
celles correspondant aux autres familles de sutessarecherchées : la Lesse, le Bocq et la Vesdite so
des points caractérisés par des concentrationsnmades supérieures a 100 ng/l et des concentrations
moyennes supérieures a 20 ng/l en benzo(a)pyremeoBstate aussi un différentiel particuliérement
marqué entre 'amont et I'aval de la ville de Briles

La Figure 37 représente les distributions statigtigde valeurs maximales et moyennes pour les
concentrations en benzo(a)pyrene. Les valeurs dE-M@ et de NQE-CMA sont respectivement de
0,17 ng/l et 270 ng/l pour le benzo(a)pyrene (divec2013/39/UE). La plupart des points ne respdcte
pas ces concentrations limites, en Wallonie commeggion de Bruxelles-Capitale. Il convient toutefo
de signaler qu’en Wallonie, c’est la NQE biotes guété retenue et qu’elle fait I'objet d’'un moniay
spécifique dont les résultats sont plus nuancésN@E-MA et NQE-CMA ne sont donc pas applicables
aux eaux en Wallonie. Contrairement a d'autres tamoges a usage domestique et/ou industriel, la
situation a Bruxelles semble par contre meillewrer Wallonie.
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(@)

(b)

Figure 32. Concentration en DEP mesurée dans les eaux deseweh Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale
(toutes eaux confondues). (a) Concentration maxirpat point. (b) Concentration moyenne par poBoufce du
fond de carte : SPW et Bruxelles Environnement).
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(@)

(b)

Figure 33. Concentration en somme des phtalates (9 subs)amessirée dans les eaux de surface en Wallonie et
en région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux cahifes). (a) Concentration maximale par point. (b)¢@atration
moyenne par point. (Source du fond de carte : SPBVixelles Environnement).
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(@) (b)

Figure 34. Distribution statistique des concentrations messirdans les eaux de surface. (a) DEP — valeurs
maximales par point (LOQ : 50 ng/l). (b) DEP — wae moyennes par point (LOQ : 50 ng/l). Résultdteious
pour les eaux de surface wallonnes (toutes eaufodues), pour les eaux de surface wallonnes patisies,
pour les eaux de surface wallonnes potabilisablgsour les eaux de surface en région de Brux€ligstale.

Polychlorobiphényls (PCB)

On ne détecte jamais de PCB dans les eaux de surfatonne. En région de Bruxelles-Capitale,
quelques échantillons montrent des concentratiortedains PCB comprises entre 5 et 22 ngl/l.

Polybromodyphényléthers (PBDE)

Les PBDE ne sont que tres rarement détectés daesilex de surface. Pour les quelques échantillons o
des concentrations supérieures aux limites de iication des méthodes ont été trouvées, cellesit
extrémement basses (<1 ng/l). Pour ces substdaddQE-MA de la directive 2013/39/UE porte sur la
somme des 6 congéneéres. Elle est respectée paulewosites. La situation est globalement similaire
Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale.

Chlorophénols (CPE)

Comme pour les eaux souterraines, les chlorophé@eot®nt que tres rarement détectés dans les eaux d
surface de Wallonie. Le 2,4,6-tribromophénol egplles souvent détecté mais & des concentratioss tre
basses (soit Iégérement au-dessus de la limiteuaetification de 12 ng/l, soit en-dessous). On atéte
également occasionnellement du 2,4,6-trichlorophébadu 2,4-+2,5-dichlorphénol (pour rappel, on
analyse la somme de ces deux constituants). Pgusubstances analysées par cette méthode, les
concentrations dans les eaux de surface n'excegimbtis 30 ng/l. Dans cette famille, le
pentachlorophénol fait I'objet d’'une NQE-MA dansdiective 2013/39/UE, qui n'est jamais dépassée.
La situation est globalement similaire en Wallogtie@n région de Bruxelles-Capitale.
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(@)

(b)

Figure 35. Concentration en benzo(a)pyrene mesurée dansales @e surface en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues). (a)oBotration maximale par point. (b) Concentratiayyemne par
point. (Source du fond de carte : SPW et Bruxdflegironnement).

Remarque : Ce rapport ne peut étre reproduit, sin@nger, sauf accord du GISREAUX
Rapport 2018-01690



Recherche de perturbateurs endocriniens et d’asuilestances d'intérét récent dans les eaux
en vue de la protection de la santé publique #edeironnement.
Projet BIODIEN — Rapport final 100/199

(@)

(b)

Figure 36. Concentration en somme des HAP (16 substances)régedans les eaux de surface en Wallonie et en
région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux confoaflu@) Concentration maximale par point. (b) Comcdion
moyenne par point. (Source du fond de carte : SPBVixelles Environnement).
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(@) (b)

Figure 37. Distribution statistique des concentrations messirdans les eaux de surface. (a) Benzo(a)pyréne —
valeurs maximales par point (LOQ : 5 ng/l). (b) Befa)pyréne — valeurs moyennes par point (LOQ g#).n
Résultats obtenus pour les eaux de surface walloftoetes eaux confondues), pour les eaux de suwWattonnes
patrimoniales, pour les eaux de surface wallono¢shjlisables, et pour les eaux de surface en médgoBruxelles-
Capitale.

Composeés perfluorés (PER)

Comme pour les eaux souterraines, les limites detffication trés basses permises par la méthode
développée résultent en des fréquences de détdotiorélevées pour ces substances. Le PFOA et le
PFOS sont détectés dans plus de 90% des échanfiiiélevés en Wallonie. Le PFHXA, le PFHpA et le
PFHXS sont tous les trois détectés dans plus dedé&sfechantillons. En région de Bruxelles-Capitale,
les cing perfluorés sont tous détectés dans 10@%dwantillons. Le PFHXA et le PFOS y sont les deux
substances les plus souvent détectées.

Les concentrations en PFOS et les sommes des dmatamms en composés perfluorés sont représentées
en Figure 38 et en Figure 39, respectivement. Qistate que les concentrations sont trés basses : la
plupart des points sont caractérisés par des ctratiens moyennes en PFOS inférieures a 2 ngéet d
concentrations maximales en PFOS inférieures adlD ba concentration moyenne en somme des
perfluorés reste en moyenne inférieure a 5 ng/lr gout le sud du territoire de la Wallonie. Les
concentrations maximales en sommes des perfluaréstgnt inférieures a 20 ng/l. Pour le PFOS, k& Ly

a Warneton est particulierement impactée, ainsilguégion de Bruxelles-Capitale (de fagcon simdair

en amont et en aval hydrologique de la ville dexBlies). Pour la concentration moyenne en somme des
perfluorés, la Meuse marque la limite entre lesesomoins impactées et les zones plus impactées en
Wallonie. On peut également noter une charge emsodes perfluorés plutdt dans le haut de la gamme
de valeurs pour la Meuse a Hastiere, qui constitupoint d’entrée important dans le territoire wall

A titre d’exemple, la Figure 40 représente lesritigtions de valeurs maximales et moyennes obtenues
en PFOS et PFOA. Les niveaux de concentration y@os faibles que ceux rapportés par Loos et al.
(2009) dans le cadre de leur étude européenndysefgibles que ceux rapportés par Loos et al.@ap1l
dans le cadre de leur étude sur le Danube et 8asrda$. Les données semblent également plus faible
que les valeurs rapportées par Moéller et al. (2@br le Rhin. Les résultats ne peuvent pas faeitgm
étre comparés a ceux de Boiteux et al. (2012) ander, comme leur limite de quantification de 4 egfl
beaucoup plus élevée que celle obtenue ici ettse sians la gamme de valeurs de concentration
observées.

Remarque : Ce rapport ne peut étre reproduit, sin@nger, sauf accord du GISREAUX
Rapport 2018-01690



Recherche de perturbateurs endocriniens et d’asuilestances d'intérét récent dans les eaux
en vue de la protection de la santé publique #edeironnement.
Projet BIODIEN — Rapport final 102/199

(@)

(b)

Figure 38. Concentration en PFOS mesurée dans les eaux thezesien Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. (b) Concentration moyenne pnt.
(Source du fond de carte : SPW et Bruxelles Envieoment).
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(@)

(b)

Figure 39. Concentration en somme des perfluorés (5 substpnoesurée dans les eaux de surface en Wallonie et
en région de Bruxelles-Capitale (toutes eaux caies). (a) Concentration maximale par point. (bjc@ntration
moyenne par point. (Source du fond de carte : SPBVuxelles Environnement).
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(@) (b)

(c) (d)

Figure 40. Distribution statistique des concentrations messirdans les eaux de surface. (a) PFOS — valeurs
maximales par point (LOQ : 0,2 ng/l). (b) PFOS {euas moyennes par point (LOQ : 0,2 ng/l). (c) PFO¥aleurs
maximales par point (LOQ : 0,5 ng/l). (d) PFOA 4ewas moyennes par point (LOQ : 0,5 ng/l). Réssllaitenus
pour les eaux de surface wallonnes (toutes eaufodues), pour les eaux de surface wallonnes patisies,
pour les eaux de surface wallonnes potabilisablgsour les eaux de surface en région de Brux€ligstale.

A titre de comparaison, environ 30% des stationsnassure suivies en Wallonie présentent des
concentrations moyennes en PFOS supérieures aldéarvde NQE-MA de 0,65 ng/l (directive
2013/39/UE). En région de Bruxelles-Capitale, lagitotalité des stations présentent des concamtsat
en PFOS supérieures a cette valeur (mais les reationt été échantillonnées au mieux que 2 fois).
Aucun échantillon n’atteint la valeur de NQE-CMA 8@ 000 ng/I (directive 2013/39/UE). Comme pour
les HAP, les NQE-MA et NQE-CMA ne sont pas strickenapplicables, puisqu’il a été décidé de baser
la caractérisation de I'état des masses d’'eau dacsusur la NQE biotes. Les valeurs sont néanmoins
données a titre informatiof.
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3.3.3 Résultats de chimie analytique pour les pesticidet métabolites de pesticide

3.3.3.1 Données générales

Parmi les 120 pesticides et métabolites de pestiaigcherchés dans le cadre du projet, 55 neaoaig
détectés dans les échantillons d’eau de surfad¥alnie analysés dans le cadre du projet, 6 sont a
mieux détectés, mais a des concentrations inf&seaux limites de quantification des méthodes,né so
quantifiés une seule fois, 19 sont quantifies 2f@idet 33 substances sont quantifiées plus aésslfe
pesticide le plus souvent détecté en Wallonie a a@gentrations relativement importantes est la
terbuthylazine. Il s’agit d’'un herbicide de la fdlmides triazines. Depuis 2015, son usage en Wallon
est conditionné a la mise en place d'une banderbébede 20 m de large le long des berges de cours
d'eau. Il est pourtant encore détecté ici dans 8% échantillons a des concentrations pouvant
largement excéder 1 pg/l. De ce point de vue, paavoir étre considéré ici comme un traceur cNatéti
agricole. La Figure 41 montre la distribution splatide concentrations maximales et moyennes olgenue
dans les eaux de surface wallonnes et de Brux€bgitale. Outre la Rhosne a Orroir, la Dendre axbeu
Acren et la Senne a Quenast, qui sont des poinérgi@ment forts impactés, on constate que le Bocq
Yvoir et la Mehaigne sur tout son linéaire sonteslja des pressions agricoles plus importantes. On
confirme également sur cette base que la régioBrdrelles-Capitale semble trés peu impactée par
I'activité agricole en général.

Outre la terbuthylazine et les autres substancssutdies ci-apres, les substances les plus souvent
identifiées dans les eaux de surface wallonnegjyééces de détection >15%) sont I'isoproturon, le
chlortoluron, le prothioconazole-desthio, I'azoxgkin, le fluoroxypyr, le pirimicarb, et le metanaib.
Contrairement aux eaux souterraines, on ne retraivgue trés peu de métabolites de pesticides. En
région de Bruxelles-Capitale, 106 pesticides né sonais détectés, 5 pesticides sont au mieux @stec

et seuls 7 pesticides sont quantifiés. Comme erowia| outre la terbuthylazine et les autres sultsta
discutées ci-apres, I'isoproturon et le chlortotusont les deux substances les plus souvent désecté

3.3.3.2 PE a usage agricole

Pesticides perturbateurs endocriniens identifiésdies eaux de surface

A l'exception des substances qui seront discutéas des sous-sections ci-aprés, les 10 pesticides
réputés perturbateurs endocriniens les plus soulétactés dans les eaux de surface wallonnedesont
2,4D, la terbutryn, la carbendazim, le linuron,pbgiconazole, le metribuzin, la tebuconazole, le
prochloraz, la propiconazole et la cyproconazole.fBcon générale, la famille de pesticides la plus
souvent identifiée est celle des conazoles. A titexemple, la distribution spatiale du linuron est
représentée en Figure 42. Parmi les substancéedjst’est celle qui peut étre considérée comrpiuta
préoccupante compte tenu de sa classification coRiEnde Cat. 1, de sa fréquence de détection et des
niveaux de concentration observés. On constatagicydier la bonne corrélation avec la terbuthiyiaz

Le cas de l'atrazine et la déséthylatrazine, amse de certains autres pesticides interdits

Tout comme dans les eaux souterraines, les fréqaente détection de l'atrazine et de la
désthétylatrazine dans les eaux de surface samtirtportantes, en Wallonie comme en région de
Bruxelles-Capitale. Si le constat fait pour lesxesouterraines pouvait éventuellement s’expliqueeria
relative persistance de ces substances et les mogegantes appliquées par le passé, la situakzos

les eaux de surface est plus difficile a expliguen peut concevoir que les principales sources de
pesticides dans les eaux de surface soient li@les &pandages récents, soit par ruissellement duec
soit par I'intermédiaire de rejets de réseaux deecte des eaux de surface. Cette explication e pees
nécessairement étre retenue dans le cas de sudsstaterdites. Les Figure 43 et Figure 44 montiest
distributions des concentrations maximales et mogsren atrazine et déséthylatrazine, respectivement
La Figure 45 montre les distributions statistiqoesespondantes.
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(@)

(b)

Figure 41. Concentration en terbuthylazine mesurée dans d&x e€le surface en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues). (a)c€ntration maximale par point. (b) Concentratiasyemne par
point. (Source du fond de carte : SPW et Bruxeddlegironnement).
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(@)

(b)

Figure 42. Concentration en linuron mesurée dans les eausudace en Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. (b) Concentration moyenne gunt.
(Source du fond de carte : SPW et Bruxelles Envieonent).
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(@)

(b)

Figure 43. Concentration en atrazine mesurée dans les easurfice en Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. Echelle de couleur baséeusarvaleur
de NQE-CMA de 2000 ng/l. (b) Concentration moyeipae point. Echelle de couleur basée sur une valeur
NQE-MA de 600 ng/l. (Source du fond de carte : S&t\MBruxelles Environnement).
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(@)

(b)

Figure 44. Concentration en déséthylatrazine mesurée dansdes de surface en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale (toutes eaux confondues). (a)c€ntration maximale par point. (b) Concentratiaayemne par
point. Les gammes de valeurs utilisées pour lesésgmtations en couleur sont basées sur celleatdazine.
(Source du fond de carte : SPW et Bruxelles Envieonent).

Remarque : Ce rapport ne peut étre reproduit, sin@nger, sauf accord du GISREAUX
Rapport 2018-01690



Recherche de perturbateurs endocriniens et d’asuilestances d'intérét récent dans les eaux
en vue de la protection de la santé publique #edeironnement.
Projet BIODIEN — Rapport final 110/199

(@) (b)

(©) (d)

Figure 45. Distribution statistique des concentrations messirdans les eaux de surface. (a) Atrazine — valeurs
maximales par point (LOQ : 6 ng/l). (b) Atrazinealeurs moyennes par point (LOQ : 6 ng/l). (c) Diégatrazine

— valeurs maximales par point (LOQ : 6 ng/l). (dsBthylatrazine — valeurs moyennes par point (L@Qg/l).
Résultats obtenus pour les eaux de surface walloftoetes eaux confondues), pour les eaux de suvWattonnes
patrimoniales, pour les eaux de surface wallonot¢shjlisables, et pour les eaux de surface en médgoBruxelles-
Capitale.
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Les niveaux de concentrations sont en moyenneoddr€ de 10 ng/l. Certains échantillons révélest de
concentrations en atrazine atteignant prés de 8@nd'autres preés de 30 ng/l en déséthylatrazines

et al. (2009) rapportent des fréquences de détentférieures pour ces deux substances. lls ragmort
des valeurs moyennes et maximales de 3 ng/l egdAaur 'atrazine, et de 7 ng/l et 80 ng/l poar |
déséthylatrazine. Les valeurs de NQE-MA et de NQEAGoNt beaucoup plus élevées.

Toujours de fagon similaire a ce qui a été obspoudr les eaux souterraines, la simazine et le diuro
sont deux autres substances interdites qui sordctééls dans une proportion relativement large
d’échantillons. Elles sont toutes deux détectéews dmviron 80% des échantillons, la simazine a des
concentrations pouvant atteindre 59 ng/l et leatiud des concentrations pouvant atteindre 62 ng/l.
Leurs distributions sont présentées en Figure 4énhdtigure 47. Pour la simazine, Loos et al. (2009)
rapportent une fréquence de détection de 29% etateentrations maximale et moyenne de 169 ng/l et
10 ngl/l, respectivement. Le diuron est détecté d@8s des échantillons, a une concentration maximale
de 864 ng/l et a une concentration moyenne de A1Sides fréquences de détection observées pag Lo
et al. (2009) sont plus faibles, les niveaux deceatration sont donc généralement plus élevés. Les
valeurs observées sont toutes inférieures aux N@EiVaux NQE-CMA des substances.

Le cas du glyphosate

Le glyphosate et son principal métabolite, I'AMP3Nt ubiquistes dans les eaux de surface en Walloni
et, dans une moindre mesure, en région de Brux€lgstale. Leurs distributions sur le territoireugert

par cette étude sont représentées en Figure 48neFigure 49. Les distributions statistiques
correspondantes sont présentées en Figure 50.rizufper, toutes les eaux de surface du nord Horsi
Sambre et Meuse (vallée de la Meuse y compriseptést des concentrations moyennes en glyphosate
supérieures a 100 ng/l. Certains points présemégnutlierement des pics de concentration supérigurs

1 ug/l. Les concentrations en glyphosate en réd@Bruxelles-Capitale semblent plus faibles.

L'’AMPA est la substance présente en concentratieasplus élevées dans les eaux de surface. Les
valeurs mesurées sont régulierement supérieurepgl.1Bien qu’il ne s’agisse pas d’un perturbateur
endocrinien, sa présence a de tels niveaux de wwatien peut étre jugée préoccupante. On peut
préciser ici que les sources d’AMPA dans I'envirement ne sont pas uniquement liées a la dégradation
naturelle du glyphosate (Grandcoin et al., 2018ammoins, les concentrations observées en AMPA et
en glyphosate semblent indiquer que la présenceMB'A dans les eaux de surface pourrait bien
principalement résulter de la dégradation du glgalte.

On peut finalement noter que I'INERIS propose daewrs guides de 28 ug/l et 70 pg/l pour les valeur
moyennes et maximales admissibles en glyphosate @neaux non destinées a la consommation
humaine (INERIS, 2014b). Pour TAMPA, I'INERIS proge des valeurs de 450 pg/l et 45200 pg/l pour
les valeurs moyennes et maximales admissiblesldareaux non destinées a la consommation humaine
(INERIS, 2014c). Ces chiffres sont tous largmemésieurs aux valeurs mesurées dans le cadre de cett
étude.

3.3.3.3 Autres pesticides et métabolites de pesticide ét'éit
Les cas des néonicotinoides

Parmi les 5 pesticides néonicotinoides suivis darsadre du projet, I'imidaclopride est détecté glan
plus de 80% des échantillons analysés. L'acétadd@pm’est détecté que quelques fois a des
concentrations tres faibles (< 5 ng/l). La clothdiéme, le thiaclopride et la thiamethoxam sont die
dans entre 7 et 15% des échantillons, & des vatieuconcentration généralement inférieures a 45 ng/
On peut néanmoins remarquer qu’une concentratiothiaclopride de 106 ng/l a été mesurée dans
'Escaut a Bléharies le 16/06/2015. Ce point aéétéantillonné plusieurs fois dans le cadre dueprei

ce pic de concentration ne s’est pas répétée. Lar€&idl montre les distributions spatiales de
concentrations maximales et moyennes en imidacepdans les eaux de surface en Wallonie et en
région de Bruxelles-Capitale.
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(@)

(b)

Figure 46. Concentration en simazine mesurée dans les easurfice en Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. Echelle de couleur baséeusarvaleur
de NQE-CMA de 4000 ng/l. (b) Concentration moyepage point. Echelle de couleur basée sur une valeur
NQE-MA de 1000 ng/l. (Source du fond de carte : S&t\Bruxelles Environnement).
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(@)

(b)

Figure 47. Concentration en diuron mesurée dans les eauxudace en Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. Echelle de couleur baséeusarvaleur
de NQE-CMA de 800 ng/l. (b) Concentration moyenae gint. Echelle de couleur basée sur une valeN@E-
MA de 200 ng/l. (Source du fond de carte : SPWreiBlles Environnement).
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(@)

(b)

Figure 48. Concentration en glyphosate mesurée dans lesdmsurface en Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. (b) Concentration moyenne pnt.
(Source du fond de carte : SPW et Bruxelles Envieoment).
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(@)

(b)

Figure 49. Concentration en AMPA mesurée dans les eaux dacguen Wallonie et en région de Bruxelles-
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. (b) Concentration moyenne gunt.
(Source du fond de carte : SPW et Bruxelles Envieonent).
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(@) (b)

(©) (d)

Figure 50. Distribution statistique des concentrations messitdans les eaux de surface. (a) Glyphosate —rgaleu
maximales par point (LOQ : 50 ng/l). (b) Glyphosatgaleurs moyennes par point (LOQ : 50 ng/l).AM)PA —
valeurs maximales par point (LOQ : 25 ng/l). (d) RK — valeurs moyennes par point (LOQ : 25 ng/l)suRiats
obtenus pour les eaux de surface wallonnes (toetesx confondues), pour les eaux de surface waltonne
patrimoniales, pour les eaux de surface wallonogshiisables, et pour les eaux de surface en médgoBruxelles-
Capitale.

Le cas des métabolites de pesticides non pertinents

Les méthodes MCB et BEN n’ont été appliquées qué schantillons d’eaux de surface potabilisables.
Les métabolites du chloridazon, du chlorothalodi, metazachlore et du metolachlore ont tous été
identifiés a des fréquences variables mais a deseotrations n’excédant jamais 65 ng/l, largement
inférieures a ce qui est observé pour les eauraires.
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(@)

(b)

Figure 51.Concentration en imidaclopride mesurée dans les da surface en Wallonie et en région de Bruxelles
Capitale (toutes eaux confondues). (a) Concentratiaximale par point. (b) Concentration moyenne pnt.
(Source du fond de carte : SPW et Bruxelles Envieoment).
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3.3.4 Résultats des tests ELISA

Cing types de tests ELISA ont été réalisés : IststBisphénol A (BPA) et Alkylphénols (ALK) seront
utilisés dans un premier temps pour vérifier sicmsélations suffisantes peuvent étre observées lag
résultats de chimie analytique. Dans un secondgglep résultats des tests Triclosan (TRI) et haeso
(E1/E2/E3 et EE2) seront présentés et discutéaskmble des résultats sont repris au Tableau 8.

3.3.4.1 Tests BPA et ALK

Au total, 67 résultats de tests ELISA BPA sont disples pour comparaison avec les résultats deiehim
analytique obtenus pour le bisphénol A. La Figugeiltustre le niveau de corrélation observé. Les
résultats non quantifiés sont représentés sousr@efd'un intervalle de valeurs correspondantlaride
inférieure de la figure et a la limite de quantfion de la méthode. On observe de facon génénae u
corrélation assez faible dans les données. Ledtatssdes tests ELISA se répartissent globalement e
deux populations distinctes : une série résultatapeis entre les LOQ et 100 ng/l environ (référence

« Groupe 1 » sur la figure), et une série de résultorrespondant a des concentrations plus élevées
(référencée « Groupe 2 » sur la figure.

Pour des concentrations en bisphénol A (résultatshidmie analytique) inférieurs a environ 100 ngl/l
(Groupe 1), les tests ELISA fournissent des valdarsoncentration généralement comprises entre 50 e
100 ng/l environ, sans tendance spécifique ou letivé quantifiable. Bien que la limite de
quantification du bisphénol A par test ELISA estafleng/l, la méthode semble donc peu précise &ntre
valeur de LOQ et 100 ng/l. Par contre, pour lesiggah plus haute concentration (Groupe 2), on atast
bien une corrélation entre les résultats de chamalytiqgue et les résultats de tests ELISA, mais le
résultats de tests ELISA sont environ un ordrerdadgpur supérieurs aux résultats de chimie anakytiq

Les résultats des tests ELISA ALK ne permettentddaséliorer le constat. L'ensemble des résultats d
ces tests sur des échantillons d’eau de surfaddrgérieurs a la limite de quantification de 50§/Irde

la méthode. Ce test est réputé principalement lslensu 4-nonylphénols (Buehler et al., 2010). Unl se
des échantillons analysés en chimie analytiqueaettgsts ELISA présente une concentration en 4-
nonylphénols de 787 ng/l (résultat de chimie aigg), supérieure a 500 ng/l. On peut indiquer que
Buehler et al. (2010) ont fait une validation coétpldu kit ELISA utilisé dans le cadre de cetteléten
comparant ses résultats avec des résultats deechimalytique pour le 4-nonylphénols, pour une gamm
d’échantillons de matrices différentes (eaux dénailig€es dopées, eaux de surface dopées, effldents
STEP dopés et influents de STEP dopés) dans dememihe concentrations allant de 31 g/l a 42 pgll.
lIs ont calculé pour le kit des valeurs de précisite I'ordre de 60% et des valeurs de biais moyen
(calculé par comparaison entre les résultats dmiehanalytique et de test ELISA) comprises entre
environ -90% et 0%. Les biais les plus important# ®bservés pour les matrices les moins chargées.

3.3.4.2 Tests TRI, E1/E2/E3 et EE2

Les Figure 53 et Figure 54 montrent les distrimgispatiales des concentrations maximales endaiclo

et en E1/E2/E3, respectivement. Pour ce dernieanpatre, le kit ELISA fourni la somme des 3
substances, exprimée en ng E2 ég/l. Les valeursodeentration en triclosan sont généralement
supérieures a la limite de quantification de 50 dg/la méthode. La valeur maximale obtenue est de
I'ordre de 200 ng/l. On constate que les tendanbtsgrvées sur la carte sont globalement cohérentes
avec les résultats obtenus pour certaines auttegagices : le nord de la Wallonie (et le nord-oeest
particulier) est plus impacté que le sud de laorgi

Pour les E1/E2/E3, les 12 premiers échantillonsinfias été concentrés avant analyse et la limite de
quantification de 50 ng E2 ég/l n'a jamais été dépa. Pour les 34 autres échantillons analysés apre
concentration 1000, les résultats sont dans une gamme comprise @/&tneg E2 éqg/l et 3 ng E2 éq/l.
Seuls ces résultats sont représentés sur la figanglupart des points au nord du sillon Sambideaise
présentent des concentrations comprises entr@ 2@E2 ég/l. Les points du sud de la région prtésen
des niveaux de concentration plus faibles.
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Tableau 8.Résultats des tests ELISA (en ng/l pour le triaigd’'EE2, le BPA et 'ALK et en ng E2 éq/l pour le
E1/E2/E3) pour 'ensemble des échantillons d’easutéace.

Prélév. | Date Prélév. | Cours d'eau Localité Triclosan EE2 E1/E2/E3 BPA ALK
1 3/11/2015 Escaut Bléharies 85,3 90 <500
2 26/01/2016 | Escaut Bléharies 88,1 < 0,05 2,7 <50
3 22/03/2016 | Escaut Bléharies 58,9 2,45 60
4 17/05/2016 | Escaut Bléharies 77,9 <0,05 2,97 70
1 11/08/2015 | Escaut Pottes 110 <50 <50 <50 <500
2 3/11/2015 Escaut Pottes 95,4 70 <500
3 26/01/2016 | Escaut Pottes 83,7 <0,05 2,72 <50
4 22/03/2016 | Escaut Pottes 52,4 2,55 50
5 17/05/2016 | Escaut Pottes <50 < 0,05 90
1 11/08/2015 | Rhosnes Orroir 100 <50 <50 <50 <500
2 8/09/2015 Rhosnes Orroir 320 <50 110 <500
3 26/01/2016 | Rhosnes Orroir 78,2 <0,05 2,55 <50
4 17/05/2016 | Rhosnes Orroir 95,6 0,05 <50
1 11/08/2015 | Lys Warneton 110 <50 <50 80 <500
2 8/09/2015 Lys Warneton 120 <50 <50 <500
1 11/08/2015 | Dendre Deux-Acren 90 <50 <50 <50 <500
2 8/09/2015 Dendre Deux-Acren 90 <50 60 <500
3 6/01/2016 Dendre Deux-Acren 56,3 <0,05 1,07 <50 <500
4 27/04/2016 | Dendre Deux-Acren <50 0,08 2,8 <50
1 1/09/2015 Senne Quenast 210 <50 <50 <500
2 29/09/2015 | Senne Quenast 193,3 <50 <500
1 1/09/2015 Dyle Bossut-Gottechain 150 <50 <50 <50 <500
2 29/09/2015 | Dyle Bossut-Gottechain 90,1 <500
1 11/08/2015 | Haine canalisée Hensies 160 <50 <50 <50 <500
2 26/01/2016 | Haine canalisée Hensies 100,6 0,07 2,88 50
3 17/05/2016 | Haine canalisée Hensies 83,4 0,1 <50
1 19/08/2015 | Canal Albert Visé 110 <50 <50 <50 <500
2 12/11/2015 | Canal Albert Visé 56,1 3230 <500
3 20/01/2016 | Canal Albert Visé < 0,05 < 0,05 1,71 <50 <500
4 25/01/2016 | Canal Albert Visé <0,05 < 0,05 0,82 <50
5 16/03/2016 | Canal Albert Visé <50 0,99 <50
6 11/05/2016 | Canal Albert Visé 53,4 < 0,05 1,55 <50
1 13/01/2016 | Meuse Hastiére 74,4 <0,05 0,38 90 <500
2 3/05/2016 Meuse Hastiére 53,3 <0,05 2,44 290
1 19/08/2015 | Meuse Visé 160 <50 <50 <50 <500
2 12/11/2015 | Meuse Visé 77,6 4100 <500
3 20/01/2016 | Meuse Visé 78,4 <0,05 1,21 <50 <500
4 16/03/2016 | Meuse Visé <50 1,13 <50
5 11/05/2016 | Meuse Visé <50 <0,05 2,16 <50
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Prélev. | Date Prélev. | Cours d'eau Localité Triclosan EE2 EH2/E3 BPA ALK

1 23/09/2015 | Semois Bohan 57 55 <500
2 20/01/2016 | Semois Bohan < 0,05 < 0,05 1,67 <50 <500
3 11/05/2016 | Semois Bohan <50 < 0,05 1,73 <50

1 5/01/2016 | Lesse Hulsonniaux <50 < 0,05 1,06 <50 <500
2 26/04/2016 | Lesse Hulsonniaux <50 < 0,05 2,41 <50

1 22/09/2015 | Sambre Erquelinnes 91,6 <50 930 <500
2 27/01/2016 | Sambre Erquelinnes 81,7 <0,05 2,18 <50

3 18/05/2016 | Sambre Erquelinnes <50 < 0,05 2,87 <50

1 25/08/2015 | Sambre Namur 140 <50 <50 <50 <500
2 22/09/2015 | Sambre Namur 87,2 <50 1810 <500
3 27/01/2016 | Sambre Namur 69,7 < 0,05 2,52 <50

4 18/05/2016 | Sambre Namur <50 < 0,05 2,96 <50

1 19/08/2015 | Mehaigne Moha 130 <50 <50 <50 <500
2 16/09/2015 | Mehaigne Moha 90 <50 390 <500
1 5/01/2016 Ambléve Comblain-au-Pont 65,7 <50 <500
2 25/04/2016 | Ambléve Comblain-au-Pont <50 <0,05 2,09 300

1 5/01/2016 Salm Trois-Ponts 59,3 < 0,05 1,26 <50 <500
2 25/04/2016 | Salm Trois-Ponts <50 0,09 1,86 <50

1 1/09/2015 | Vesdre \C/f‘]g’\j'rz?#;'n 120 <50 50 <500
2 29/09/2015 | Vesdre vaux-sous- 90 <50 <50 <50 <500

Chevremont

1 26/08/2015 | Sdre Tintange <50 < 0,05 0,58 <50 <500
2 6/01/2016 Sare Tintange <50 < 0,05 1,97 <50

3 27/04/2016 | Sdare Tintange 120 <50 <50 <500
1 1/09/2015 | Grande Gette Saint-Jean-Geest 84,1 <50 <500
2 29/09/2015 | Grande Gette Saint-Jean-Geest 83 < 0,05 1,95 <50 < 500
3 12/01/2016 | Grande Gette Saint-Jean-Geest 67,9 < 0,05 2,77 <50

4 2/05/2016 | Grande Gette Saint-Jean-Geest 170 <50 <50 <50 <500
1 19/08/2015 | Gueule Sippenaeken 70 <50 260 <500
1 17/05/2016 | Ourthe Comblain-Fairon <50 < 0,05 0,76 <50

1 18/08/2015 | Bocq Yvoir 80 <50 <50 <500
2 15/09/2015 | Bocq Yvoir 130 <50 1130 <500
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Groupe 2

Groupe 1

Figure 52. Comparaison des résultats de chimie analytique fscésutats de tests ELISA pour le
bisphénol A. Résultats correspondant aux eaux idacguuniquement

Figure 53. Concentration maximale en triclosan mesurée tEmgaux de surface en Wallonie par test ELISA.
(Source du fond de carte : SPW et Bruxelles Envieoment).
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Figure 54. Concentration maximale en E1/E2/E3 mesurée damedux de surface en Wallonie par test ELISA.
(Source du fond de carte : SPW et Bruxelles Envieonent).

Pour le EE2, on observe de fagon générale tresi@eidétections. Les 25 premiers échantillons n'ast p
été concentrés et la limite de quantification denffl n’a été dépassée qu'une seule fois (a 59.ng/l
Ensuite, 33 échantillons ont été analysés apréseotration 1000 fois. La limite de quantification
correspondante de 0,05 ng/l n'a été dépassée quismxhantillons et les valeurs obtenues restarg s

0,1 ng/l.

3.3.5 Reésultats des tests de screening YES-YAS

3.3.5.1 Présentation générale

L'ensemble des résultats obtenus pour les testsréening YES-YAS sur eaux de surface sont repris a
Tableau 9. Une syntheése de ces données est peselaé-igure 55. Les fréquences de détection pour
'ensemble des 4 activités étudiées sont reprisas da Figure 55.a. Celle-ci reprend également le
nombre et le pourcentage de stations concernéesepaactivités. L'activité cestrogénique est de loin
I'activité la plus fréequente en eau de surface (8/@étection) et elle concerne la presque totdése
stations étudiées. L’'activité androgénique est doiigque puisque qu’elle ne concerne qu'un seul
prélevement : Dendre a Deux-Acren (station 1281le; 06/01/16). Les activités antagonistes sont
détectées dans prés de la moitié des échantillordars 70-80% des stations. Ces fréquences de
détection sont semblables & celles rencontréestdassivieres en Chine (Zhao et al., 2011). Lgure
55.b représente la répartition des stations seltyple d’activité qui y est détecté. Toutes ledmia sauf

une sont concernées par au moins deux types dtactiyne seule station est concernée par I'ensemble
des activités (1281 - Dendre a Deux-Acren). Undlsdge générale sur le territoire de la Wallonie est
présentée a la Figure 55.c.
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Tableau 9.Résultats des tests YES-YAS pour I'ensemble dearéitlons d’eau de surface. L’activité cestrogéaiqu
est exprimée en ng E2 éqg/l. L'activité androgénigaeexprimée en pg DHT éqg/l. La grille de lectdes résultats
des activités antagonistes est donnée en Sectich 3.

Prélev. | Date Prélev.| Cours d'eau Localité oes'i\ggleitr‘léique ercsttii\'/ci)tgééerll?ct]il-Je an(’jﬁ'gtgi]\g;éique :ncéigtgééﬁirglte
1 3/11/2015 | Escaut Bléharies 1,50
2 26/01/2016| Escaut Bléharies 1,53 ++
3 22/03/2016 | Escaut Bléharies 2,50
4 17/05/2016| Escaut Bléharies 2,54 + +
1 11/08/2015| Escaut Pottes 2,64 +
2 3/11/2015 | Escaut Pottes 1,52
3 26/01/2016 | Escaut Pottes 2,75
4 22/03/2016| Escaut Pottes 1,89 +
5 17/05/2016| Escaut Pottes 2,24 + +
1 11/08/2015| Rhosnes Orroir 2,54 +
2 8/09/2015 | Rhosnes Orroir 2,65 ++ ++
3 26/01/2016| Rhosnes Orroir 1,72 +
4 17/05/2016| Rhosnes Orroir 2,34 + +
1 11/08/2015| Lys Warneton 1,15 +
2 8/09/2015 | Lys Warneton 3,44 +
1 11/08/2015| Dendre Deux-Acren 1,68 +
2 8/09/2015 | Dendre Deux-Acren 2,87 ++ +
3 6/01/2016 | Dendre Deux-Acren 0,55 4,47
4 27/04/2016| Dendre Deux-Acren 3,05 ++
1 1/09/2015 | Senne Quenast 7,35 ++
2 29/09/2015| Senne Quenast 1,64
1 1/09/2015 | Dyle Bossut-Gottechain 8,25 + ++
2 29/09/2015| Dyle Bossut-Gottechain 2,46
1 11/08/2015| Haine canalisée Hensies 5,12
2 26/01/2016| Haine canalisée Hensies 10,90
3 17/05/2016| Haine canalisée Hensies 11,70 +
1 19/08/2015| Canal Albert Visé 0,23 +
2 12/11/2015| Canal Albert Visé 0,40
3 20/01/2016| Canal Albert Visé 0,17 +
4 25/01/2016| Canal Albert Visé <0,14
5 16/03/2016| Canal Albert Visé 0,32
6 11/05/2016| Canal Albert Visé 0,35
1 13/01/2016| Meuse Hastiere 0 +
2 3/05/2016 | Meuse Hastiére 1,01
1 19/08/2015| Meuse Visé 0,98 +
2 12/11/2015| Meuse Visé 1,56
3 20/01/2016| Meuse Visé 0,22 +
4 16/03/2016| Meuse Visé 0,32
5 11/05/2016| Meuse Visé 0,45
1 23/09/2015| Semois Bohan ++ +
2 20/01/2016| Semois Bohan +
3 11/05/2016| Semois Bohan +
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Prélév. | Date Prélev., Cours d'eau Localité ® Qggétrique ACté\;ts(_etrz?tl anc,;\rgt(j;\/e’iﬁque :ncéir\g;ééﬁirgte

génique

1 5/01/2016 | Lesse Hulsonniaux <0,14 +

2 26/04/2016| Lesse Hulsonniaux 0,66

1 22/09/2015| Sambre Erquelinnes 0,85 + +

2 27/01/2016| Sambre Erquelinnes 0,52

3 18/05/2016| Sambre Erquelinnes 1,02

1 25/08/2015| Sambre Namur 1,20 ++ ++

2 22/09/2015( Sambre Namur 0,57 ++ +

3 27/01/2016| Sambre Namur 1,07

4 18/05/2016| Sambre Namur <0,14 ++ +

1 19/08/2015| Mehaigne Moha 0,17 ++ +

2 16/09/2015| Mehaigne Moha 0,15 + -

1 5/01/2016 | Ambléve Comblain-au-Pont ++ -

2 25/04/2016| Ambléve Comblain-au-Pont <0,14 + -

1 5/01/2016 | Salm Trois-Ponts ++ -

2 25/04/2016| Salm Trois-Ponts ++ -

1 1/09/2015 | Vesdre Vaux-sous- 2,08 "

Chevremont

2 | 29/00/2015| Vesdre Yawesous 0,18

1 26/08/2015| Sdre Tintange ++ +

2 6/01/2016 | Sdre Tintange ++ ++

3 27/04/2016| Sdre Tintange <0,14 ++

1 1/09/2015 | Grande Gette Saint-Jean-Geest 4,23 +

2 29/09/2015| Grande Gette Saint-Jean-Geest 0,87

3 12/01/2016| Grande Gette Saint-Jean-Geest 0,60 +

4 2/05/2016 | Grande Gette Saint-Jean-Geest 2,28

1 19/08/2015| Gueule Sippenaeken <0,14 ++ +

1 9/09/2015 | Ourthe Comblain-Fairon <0,14 ++

2 17/05/2016| Ourthe Comblain-Fairon <0,14

1 18/08/2015| Bocq Yvoir <0,14 +

2 15/09/2015| Bocq Yvoir 0,14 + +

L'activité cestrogéniquenoyenne est de 1,57 + 2,31 ng E2 éq/l et atteim ad E2 éqg/l dans la Haine
canalisée a Hensies. Les activités cestrogéniquesrées en Wallonie dans le cadre de ce projet sont
dans la gamme de ce qui est rencontré dans lemegégt pays voisins (voir Tableau 10). Une activité
fois supérieure a l'activité maximale wallonne (8@ E2 éqg/l) a cependant été mesurée en Région
flamande mais I'étude date de 1999. La Figureiffessous représente les distributions géographiqu
et statistiques pour l'activité cestrogénique (viedemaximales et moyennes par station). Il y apparai
clairement que c’est le bassin de I'Escaut quileegtius contaminé. Ceci n'a rien d’étonnant puigqu’
s'agit d’une région fortement industrialisée etpée.

L’activité cestrogénique est exprimée en equivaEht(équivalent 17-estradiol ou EEQ, I'E2 étant
substance de référence pour le test YES). Une Ndem@ualité Environnementale (NQE) de 0,4 ng/l a
été proposée pour cette substance qui fait partiedlement de la liste européenne de vigilance fasu
eaux de surface (directive 2008/105/UE et décidierécution 2015/495). Si les résultats obtenus son
comparés a cette NQE (Figure 57), 61% des éclangilbrésentent un dépassement. Cela concerne 15
des 24 stations étudiées.
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(a) . . (b)
Type d'activité Echannllops Stanon;
concernés concernées
Activité 87% 92%
cestrogénique (62/71) (22/124)
Activité 1,4% 4%
androgénique (2/71) (2/24)
Activité anti- 42% 71%
cestrogénique (28/67) (a7/24)
Activité anti- 55% 83%
androgénique (34/61) (20/24)

(€)

Figure 55. Perturbation endocrinienne en eau de surfacé=réuence de détection des 4 activités de pertarbat
endocrinienne étudiées et stations concernéeR€partition des stations selon le nombre d’actigité y sont
détectées (total : 24 stations). (c) Bilan destiiés YES/YAS (max) par station (Source du forelaarte : SPW
et Bruxelles Environnement).

Lorsqu’il y a dépassement, celui-ci concerne gdegrant 'ensemble des prélevements effectués sur la
station. Une étude menée sur 16 eaux de surfaopérmnes montre un taux de dépassement de 39% de
cette NQE (Kase et al.,, 2018). Il convient toutefdie noter que les stations choisies sont surtout
localisées en régions densément peuplées et iialisgtes et ne sont pas représentatives de I'eieemb
de la Wallonie.

Comme déja précisé ci-dessus, seul un prélevenmmedune réponse pour I'activité androgénique. Il
s'agit de la station 1281 pour le prélevement didDR016 (4,47 ng DHT ég/l). Il n'y a pas de NQE
pour la substance de référence du test (DHT). &are; une PNECRredicted No Effect Concentratipn
peut étre calculée sur base des données trouvédedadhanque de données ECOTOX de I'US EPA et
des facteurs de sécurité préconisés dans le cadreglement européen sur l'enregistrement des
substancesRegistration, Evaluation, Authorization and Redtdo of Chemicalsou REACH). On
obtient PNEGquaic= 60 ng/l pour la 5-dihydrotestostérone (DHT). La station 1281 ne depgas cette
valeur.
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Tableau 10.Activités cestrogéniques mesurées dans les easixrféee en Europe.

Pays/région Echantillon Activité Type de | Période Référence
cestrogénique  bioessai
[ng E2 éq/l]
Belgique (Wallonie)| 24 ESU LOQ-11,7 YES 2015-2016 | Cette étude
Belgique (région 10 ESU LOQ-81,4 YES 1999 Witters et al., 2001
flamande)
Belgique (région 23 ESU 0,5-8,7 YES 2006 Berckmans et al., 2017
flamande)
Suisse 20 ESU 0,3-7 YES 2003 Vermeissen etG05 2
Suisse (Riviere Amont STEP LOQ-0,4 YES 2004 Vermeissen et al., 2006
Lutzelmurg) Aval STEP LOQ-20,1
Portugal 10 ESU LOQ-1,7 RYA 2001-2002 Quiros et2005
Allemagne (Rhin) 3 siteslelong | 1,1 - 20,2 YES 2000-2001 Pawlowski et al., 2003
du fleuve
Pays-bas Meuse (2 sites) 3,6 — 9,4 YES 1997 Murk et al., 2002
Rhin (2 sites) 0,08 - 0,36
Grand-Duché du 3 ESU LOQ-20,77 YES 2009-2010 Krein et al., 2012
Luxembourg
Europe 16 ESU * 0,09 -5,43 pYES 2015-2016 Koénenwral., 2018

* . Autriche (1), Belgique (2), République tchequg @ance (1), Allemagne (4), Italie (5), Espaghke (

En ce qui concerne les activités antagonistes,élagdtats sont qualitatifs (voir Tableau 9). Leteuss
atteignent cependant un maximum de 10 pg 4-HT &gll000 pg FLU éq/l pour les activités anti-
cestrogéniques et anti-androgéniques respectivgmasimum de la gamme « ++ »). De la méme facon
que pour le DHT, le PNEC pour le Flutamide (FLWjtéa calculé : PNEfGuaic= 1,74 pg/l. Les activités
gquantifiées dans certaines stations dépassentadtirgcvaleur. Le PNE@our le tamoxifen (4-HT) a été
trouvé dans la littérature (Environnement Canadal52: PNEGquic = 0,051 pg/l. Les activités
mesurées dans certaines stations dépassent ddamégacette valeur.

3.3.5.2 Corrélation de I'activité cestrogénique avec lesltéss chimiques

Une recherche de corrélation a été effectuée diatcivité cestrogénique et les substances pour
lesquelles le taux de quantification est supéreb®%. Etant donné, qu’un seul échantillon présentge
activité androgénique, la recherche de corrélatiarpas été réalisée pour cette activité. Cettharehe

n'a pas été envisagée pour les activités antagsnilstns la mesure ou les résultats sont qualitatifs

Des corrélations (Spearman) significatives (p <0D)Centre I'activité cestrogénique et 7 substanogés o
pu étre mises en évidence, elles sont reprisesFglae 58.a. La corrélation avec I'estrone apparai
également clairement aux Figure 57 et Figure 58dessous.

Il est reconnu que ce sont les hormones (naturetlel® synthese) qui sont les plus puissantes|psur
bioessais basés sur lintercation avec le réceptanrain a cestrogéne. Dans le cadre d’échantillons
environnementaux et donc de mélanges de substdftass,et al. (2018) ont pu démontrer que sur 33
échantillons (16 eaux de surface et 17 eaux usgedysés par 5 bioessais (dont le test YES) I'éiétiv
cestrogénique était majoritairement causée pardaegenes E1, E2 et EE2, les autres xéno-oestrogenes

ne jouant qu’un réle mineur.
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(@)

(b)

Figure 56. Activité cestrogénique mesurée dans les eaux dacsuen Wallonie (en ng E2 éq/l). Distributions
spatiales et distributions statistiques. (a) Atdéivinaximale par point. (b) Activité moyenne parrpo{Source du
fond de carte : SPW et Bruxelles Environnement).
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Figure 57. Activité cestrogéniqu€éAQ) mesurée aux stations du réseau DCE pour les @a surface (jusqu’a 6
échantillons disponibles par station) et comparaista NQE en E2 et aux concentrations moyennéslen

(a) (b)

Figure 58. Corrélations entre résultats du test YES et cangions en certaines substances. (a) Bilan des
corrélations de Spearman entre activité cestrogénggicertaines substances présentes dans les eawfdce.

(b) Mise en évidence de la relation entre estrdnactvité cestrogénique. Analyses de I'estroneigéas par la
SWDE (LOQ : 3,2 ng/l par une méthode multi-résidus)
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3.3.5.3 Comparaison des résultats YES-YAS et CALUX

Les bioessais qui utilisent un géne rapporteur Basés sur I'aptitude d’un compose a stimuler ivaét
transcriptionnelle ER dépendante. lls sont menés awit des cellules humaines cancéreuses (CALUX,
MVLN, ...), ou des cellules de levure (YES) génétimaat modifiées avec un récepteur a cestrogene lié
a un gene rapporteur. Dans le cas des cellulesihesjde géne rapporteur code pour la luciférase et
dans le cas de levures pour legalactosidase. Une comparaison de ces deux typeests a été
entreprise dans le cadre du projet pour un nonitiigeld’échantillons (20 échantillons).

Principe des tests

Pour le ER-CALUX (Figure 59.a), le récepteur cesgtrmgest activé suite & une exposition et une fiaiso
a des cestrogenes et des xéno-cestrogénes. Unapioeteur médiateur mesure cette activation : il
contient 3 éléments (de réponses cestrogenes) géiomtégrés au génome de cellules T47D (ligrete d
cellules humaines du cancer du sein). Le compigaad-récepteur se lie avec le gene rapporteueptés
dans la région promotrice du géne de la luciférhaeprotéine luciférase est alors induite et faméat
mesurée par lyse de la cellule, ajout de substciéline et mesure de la production de photons.

s 7N 127

Le principe de fonctionnement du test YES a déadécrit en Section 2.2.5.2. Par souci de clarié, u
bref rappel en est néanmoins fourni ici. Ce tesisetdes cellules de levures dont le génome a été
modifié avec I'insertion d’'un ER-DNA humain et utapmide dont I'expression est régulée par un géne
rapporteur médiateur (ERE) (Figure 59.b). Le rémapbestrogene est activé suite a une expositioneet
liaison & des cestrogénes et des xéno-cestrogereesoniplexe ligand-récepteur se lie avec le géne
rapporteur présent dans la région promotrice due gé&sponsable de la sécrétion de I'enzyme
galactosidase. Celle-ci est libérée dans le midirtiacellulaire de la levure et transforme le swalbst
jaune Chlorophénol red—D-galactopyranoside (CPRG) présent dans le mdiewouge, qui peut étre
mesuré au spectrophotométre.

Comparaison des deux bioessais

La littérature qui discute des avantages et incoieviés des deux types de tests met souvent ennééde
pour le CALUX une plus grande sensibilité et unarmdistinction entre effet agonistes et antagesist

et pour le YES test une plus grande robustess@esimise en ceuvre plus facile (avec un colt moins
élevé). Le comité d’accompagnement a donc demantléng comparaison soit menée entre les deux
bioessais sur 20 échantillons. Les échantilloneraparer ont été choisis sur base des résultatahte
avec le YES/YAS dans le cadre du présent projet pmlure des stations a activités cestrogéniques
faibles, moyennes et élevées. Les analyses CALUWXt@réalisées par le Département des Sciences des
Denrées Alimentaires de I'ULiege (Prof. Scippo) & mémes extraits que ceux ayant été utilisés pou
les YES/YAS tests. Les biais éventuels liés a parative des échantillons sont ainsi évités. Les
rapports d’analyses CALUX sont fournis en Annexe 10

Les résultats sont repris dans le Tableau 11 deless La corrélation entre les activités cestrogiésiq
(ER agoniste) déterminées par le YES et le CALUXrelstivement bonne (r = 0,77, n=20). La Figure
60 montre en effet que lorsqu’'une activité impaaest mise en évidence par le YES test, elle I'est
également par le CALUX, et que quand les actist@d faibles, elles le sont généralement pour ées d
tests. Cette bonne corrélation entre les activiégésrogéniques mises en évidence par le YES etde ER
CALUX a également été constatée par Murk et al022@lans des eaux de surface et des effluents (r =
0,82, n=49). On peut également constater que quaadstation a été suivie plusieurs fois comme la
Haine & Hensies, les variations temporelles misesvielence par les deux tests vont dans le ménge sen
(Figure 60). Toutefois, pour une méme station nigsaux d'activité cestrogénique exprimés en ng E2
ég/l mis en évidence par les deux tests sont différ Pour les stations fortement contaminéesH8 Y
test montre des activités nettement plus imporsagte 10 fois) par rapport au ER-CALUX. Les tests
vitro peuvent subir des interférences en raisotad®mplexité des échantillons environnementaux. La
toxicité des échantillons pour les cellules de tevou de mammifére est un probléme potentiel dans
I'évaluation de l'activité cestrogénique dans umeéiiion environnemental.
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(@)

(b)

Figure 59. Principe de fonctionnement des tests mis en ceajePrincipe du ER-CALUX. (b) Principe de
fonctionnement du test YES.

Tableau 11. Résultats CALUX et test YES-YAS sur 20 échant#lofactivités ER et AR, agonistes et
antagonistes). L'activité aestrogénique est exprieréng E2 ég/l. L'activité androgénique est experaé g DHT
éqg/l. Les activités AR-agonistes sont donnéega@itidicatif étant donnée la cytotoxicité des aidrdilués. Pour le
CALUX, les activités antagonistes sont expriméefagen qualitative « + » indique une possible Iégére activité et

L - »

antagonistes est donnée en Section 3.1.3.

indique une absence d'activité. Pour l¢ ¥SS-YAS, la grille de lecture des résultats desivaés

CALUX Yeast tests

Date prél. Cours d'eau Localité ER AR YES YAS

agonisté antag. agoniste  antag.| agoniste antag. agoniste agt
11/08/2015 | Escaut Pottes 1,60 192 2,64 +
11/08/2015 |12 pensies 1,20 19 512
19/08/2015 | Gueule Sippenaeken 0,30 3 <0,14 ++ +
25/08/2015 | Sambre Namur + 1,20 ++ ++
1/09/2015 | Dyle O 0,80 1P 8,25 + .
15/09/2015 | Mehaigne Moha 0,40 1° 0,15 + -
23/09/2015 | Semois Bohan 0,60 ++ +
29/09/2015 | Grande Gette Sart-Jean- 1,20 15 0,87
26/01/2016 Escaut Bléharies 3,90 + 1,53 ++
6/01/2016 Dendre Deux-Acren 2,40 10 0,55 4,47
26/01/2016 Haine can. Hensies 5,60 55 10,90
20/01/2016 | Meuse Visé 2,10 0,22 +
20/01/2016 | Semois Bohan 0,20 +
5/01/2016 Lesse Hulsonniaux| 0,20 <0,14 +
5/01/2016 Salm Trois-Ponts 0,03 ++ -
6/01/2016 Sire Tintange 0,10 ++ ++
17/05/2016 Rhosnes Orroir 49 2,34 + +
17/05/2016 Haine can. Hensies 6,80 11,70 +
11/05/2016 | Semois Bohan 0,20 +
18/05/2016 Sambre Namur 0,02 + + + <0,14 ++ +

“activités ER-agonistes calculées pour la dilutitd®Q car cytotoxicité pour les autres dilutions

Pdilution 1/10
“dilution 1/3
“dilution 1/1
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Figure 60. Comparaison des activités cestrogéniques (ER dgshiwises en évidence par le test YES et le ER-
CALUX.

Des effets cytotoxiques a des concentrations éeoBtété observés dans le test ER-CALUX (Legler et
al., 2002a), le test MVLN (Khim et al., 1999, 200IE-Screen (Korner et al., 2001) et le test YES
(Andersen et al., 1999, Witters et al., 2001). anséquent, les effets toxiques doivent étre
soigneusement distingués des réponses cestrogérgques analyses ne doivent pas étre effectuées su
base des concentrations en toxiques qui affecieviabilité cellulaire. La dilution des échantilbbpeut
réduire la toxicité pour les cellules, mais rédégalement la possibilité de détecter les activités
cestrogéniques. Les tests de levure pourraientn@rex adaptés pour la surveillance des échantillons
environnementaux contaminés par des substances ajute les (xeno)-cestrogenes et interférant avec la
croissance et la viabilité des cellules animalesispas avec celles des cellules de levure (Grauman
al., 1999). La levure est en effet plus résistandes contaminants environnementaux tels que lesume
lourds et les endotoxines bactériennes par exemmmigrairement aux cellules de mammiféres (Breihofe
et al., 1998). Witters et al. (2001) ont ainsi rais évidence une cytotoxicité significativement plus
élevée pour les cellules du test MVLN par rappaost Eevures du YES test. Ceci pourrait expliquer la
réponse moins importante du CALUX dans les statilscontaminées. Dans son rapport, le Professeur
Scippo note dailleurs que les cellules exposéaseatraits d’échantillons d’eau non dilués, dillémis

et dilués 10 fois ont montré de la cytotoxicité evable au microscope. Dans le test ER-CALUX,
I'extrait dilué 30 fois n'a pas montré de cytotasécobservable au microscope, mais la concentration
mesurée (ramenée en ng E2 éq/l) avec cette dilétiait inférieure & la concentration mesurée a la
dilution 100 fois, ce qui semble indiquer une l&géytotoxicité a cette dilution également. Pour
l'activité agoniste vis-a-vis du récepteur ER, lableau 11 reprend une estimation du contenu en
équivalents E2 (en ng/l) calculé a partir du regudbtenu pour la dilution 100 fois de I'extrait.

D’autres facteurs peuvent expliquer les différerenatse les deux bioessais. D’'une part, la difféectie
perméabilité de la cellule. En effet, la cellule ldgure posséde une paroi qui entoure la membrane
cytoplasmique et qui peut donc limiter le passageattaines substances vers le milieu intracetilai
D’autre part, les substances possedent des puessegiatives différentes d'un bioessai a I'autre.

Pour les stations moins contaminées, c’est le ERYDAqui exprime des activités cestrogéniques plus
importantes que celles du YES. Enfin, dans 6 statmour lesquelles une activité YES ER agoniste a é

détectée mais est sous la LOQ (0,14 ng E2 éq/ly'apas été détectée (0 ng E2 éqg/l), une activité
aestrogénique faible (0,03 & 0,6 ng E2 éq/l) a és& ran évidence par le CALUX. Ces différences
peuvent s’expliquer par la plus grande sensibditétest CALUX par rapport au YES test, avec des
limites de détection et de quantification plus kbag&innberg K., 2003).
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En ce qui concerne les activités antagonistes (EMRg les résultats sont qualitatifs aussi bieardes
bioessais sur levure que pour le CALUX. Pour ceniger un « + » indique une possible Iégére activité
antagoniste mais est a considérer avec prudencedétané la cytotoxicité des extraits.

En ce qui concerne le CALUX, pour I'activité agdnisis-a-vis du récepteur AR, le Tableau 11 reprend
une estimation du contenu en équivalents DHT (élitnegd’eau) calculé a partir du résultat obtemmwip

la plus grande dilution (indiquée entre parenthéegnant une réponse calculable. Cette concentratio
en équivalents DHT est donnée a titre indicatine@onné la cytotoxicité des extraits non dilués et
dilués 3 fois et 10 fois.

Au vu de ces considérations, une comparaison #&sihment plus difficile entre les deux types degest

3.3.6 Synthése pour les eaux de surface

Un peu plus d’un tiers des substances recherchaéeslds eaux de surface n'ont jamais été détectées.
Environ 10% des substances recherchées sont ax ohi¢ectées a une concentration inférieure a leur
limite de quantification, parmi lesquelles une dizade PE. Un peu plus de la moitié des substances
recherchées ont été quantifiées dans les eaux rieEcesude Wallonie et de la région de Bruxelles-
Capitale, dont 30 & 40 PE environ.

Parmi les substances a usage domestique et/outriejule bisphénol A est présent de facon quasi
ubiquiste dans les eaux de surface wallonnes & d&gion de Bruxelles-Capitale. Cette fréquence de
détection est plus élevée que les résultats ragpadns la littérature pour cette substance, esllen
Europe. Les niveaux de concentration mesurés gdi®ml A sont également légéerement plus élevés
que ce gqui est observé ailleurs en Europe. Danalkgkpénols et éthoxylates d'alkylphénols, c'est |
NP1EC (PE de Cat. 2) qui est le plus souvent d&t&armi les phtalates, c’est le DEP qui est Is plu
souvent détecté. Le DEHP n’est détecté que dansombre plus limité d’échantillons. Les HAP sont
ubiquistes : en particulier, le benzo(a)pyrene (RECat. 1) est la seconde substance la plus souvent
détectée en Wallonie et la 3e en région de Brusiapitale. Il s'agit d’'une substance déja suiaasd

le cadre des réseaux de surveillance de la quigéaux de surface et la situation présentésticiéga
connue. Comme dans les eaux souterraines, lesugedl sont ubiquistes a trés faible concentration.
Finalement, on retrouve de facon générale peuésupeu de PCB, de PBDE et de chlorophénols dans
les eaux de surface.

Pour ces familles de substances, on remarque efrajéque les cours d’eau situés a l'ouest de la
Wallonie sont particulierement impactés. Pour lgpplt des substances, les cours d’eau situéstét'es
au sud du territoire ne sont pas ou peu impacté®ruxelles, la charge en amont de la ville est
généralement beaucoup plus faible qu'a l'aval. @nstate en général aussi que la Senne est plus
impactée que le canal.Pour ces familles de substana remarque en général que I'ouest de la Wallon
est particuliérement impacté. Pour la plupart ddstances, I'est et le sud du territoire sont papeu
impactés. En région de Bruxelles-Capitale, la oha&mgamont de la ville est généralement beaucaisp pl
faible qu'a I'aval. On constate en général aussilgusenne est plus impactée que le canal.

Parmi les 120 pesticides et métabolites de pestcidn retrouve une variété plus importante de ces
substances dans les eaux de surface que dansilesaderraines. On retrouve également trés peu de
métabolites non pertinents dans les eaux de sui@Eréaines tendances sont cependant plutot sigslai

a ce qui a été observé pour les eaux souterraiteedVallonie est logiguement plus impactée que la
région de Bruxelles-Capitale et on observe partieg concentrations faibles en pesticides pourtant
interdits depuis plus de 10 ans. Ce constat estnclgmt plus difficile & expliquer pour les eaux de
surface que pour les eaux souterraines.

Les tests ELISA réalisés ont permis de mettre edeé@ee des tendances pour le triclosan et les
hormones globalement cohérentes avec les autrestasgbs dosées par chimie. Les valeurs de
concentration doivent cependant étre prises avgdepce.
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Sur les 4 activités de perturbation endocrinienéterthinées a l'aide des tests YES-YAS, l'activité
cestrogénique est l'activité la plus fréquente axeke surface. Si les résultats obtenus sont caagar

la NQE proposée pour I'E2, 61 % des échantillods@ntent un dépassement. Cela concerne 15 des 24
stations étudiées. L’activité androgénique est dmiigue. Les activités antagonistes concernenttcguan
elles environ la moitié des échantillons.
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3.4 Pressions sur les eaux de surface
Trois types de sources de PE dans les eaux desunfia été étudiés dans le cadre de cette étude :

- lesrejets de STEP;
- certains autres rejets (d’h6pitaux ou d’industries)
- les eaux de ruissellement.

Les rejets de STEP et les autres rejets induspelgent étre soit dirigés vers le réseau d’asssnient,
soit constituer des rejets directs dans les eawsudace. Les rejets d’hdpitaux sont généralemiigid

vers le réseau d’'assainissement et épurés par SV&R d'impacter les eaux de surface. Les eaux de
ruissellement peuvent soit directement impacterebasx de surface, soit étre collectées dans lauése
d’assainissement avant d’impacter les eaux decirfa

Ces matrices n'ont été étudiées qu’a titre expbimat Dés lors, trés peu de résultats sont dispesidt

les observations qui peuvent étre établies doigtnat prises avec la réserve appropriée au niveau de
représentativité du plan d’échantillonnage adoptéDe plus, systemes de prélévement n'ont pas été
adaptés et il est possible que les échantillong &ig partiellement contaminés par la ligne de pamga

et les flacons de stockage des échantillons. Cetaminations concernent a priori principalement le
bisphénol A et les phtalates, sans qu’il soit gaesil’identifier précisément les substances corsn

De ce point de vue, leurs résultats devront éterpnétés avec beaucoup de prudence.

Afin d'éviter de multiplier les types de matrices,ainsi diminuer le nombre de résultat par matfies
STEP wallonnes et de la région de Bruxelles-Capisaint traitées de facon non distincte en Section
3.4.1. Les résultats de chimie analytique relaii rejets d’hépitaux et aux autres rejets indeistri
seront présentés en Section 3.4.2. Les résultisfgeaux eaux de ruissellement seront présemés e
Section 3.4.3. Certains échantillons ont été soanaiss tests ELISA, dont les résultats sont préseant
Section 3.4.3.2. En Section 0, les résultats fslatix tests YES-YAS réalisés sont présentés etitdis.
Finalement, une synthése générale des niveauxmbemations émis directement ou indirectement dans
les eaux de surface est donnée en Section 3.4.6.

3.4.1 Rejets de station d’épuration publiques

3.4.1.1 Statistiqgues générales

Les rejets de STEP de Wallonie et de la région dexddles-Capitale sont considérés de facon non
distincte dans cette section. Au maximum, 187 suto&ls sont analysées par échantillon. L’ensemble
des méthodes pesticides n'ont été appliquées quéasélection d’échantillons. Les métabolites de
pesticides non pertinents n'ont pas été analysés. tBsts ELISA et YES-YAS ont été appliqués a
certains échantillons. Le détail des résultatstamioge par substance est fourni en Annexe 8.

Les statistiques générales des résultats de clanaltigue obtenus pour I'ensemble des échantillons
sont présentées a la Figure 61. Au total, 5483ltedsuanalytiques sont disponibles pour les 31
échantillons testés. Une proportion non négligedblees résultats sont négatifs :

- dans 4344 cas, le résultat obtenu est « non détdoéSultat < LOD) ;
- dans 386 cas, le résultat est « détecté mais ramtiié » (LOD < résultat < LOQ) ;
- dans 753 cas, un résultat quantifié a été obtasulfat > LOQ).

Parmi les résultats quantifiés, 83 d’entre euxespondent a des PE de Cat. 1, 93 corresponderst a de
PE de Cat. 2, 1 correspondent a des PE de Cat. 8& @rrespondent a des PE de Cat. 3b. On peut
également observer que 249 résultats correspoaddsd substances reprises en Annexe |l du rapgort d
'OMS (WHO, 2013).

Au total, 69 substances ne sont jamais détect@desulistances sont au mieux détectées mais a une
concentration inférieure a la limite de quantifioatdes méthodes, et 104 substances sont mesurées a
une valeur supérieure a leur limite de quantifaratu moins une fois. Parmi celles-ci, 18 sontRiesle

Cat. 1, 19 sont des PE de Cat 2, 2 sont des PEatde8& et 8 sont des PE de Cat. 3b. Vingt-sept sont
reprises en Annexe Il du rapport de 'OMS (WHO, 201
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Figure 61. Statistiques générales des résultats obtenuslesuejets de stations d’épuration (en Wallonieret
région de Bruxelles-Capitale). (a) Données corredpot a I'ensemble des résultats disponibles (nerttital de
résultats exploitables : 5483 données pour 31 édbas). (b) Données correspondant a la valeur imale

obtenue par substance (valeur maximale sur I'enkeed@s échantillons analysés).

Le détail des statistiques relatives aux substagqeastifiées et détectées est présenté au TablgdueA
Annexe 8 et est discuté ci-aprés. La liste destanbss jamais détectées est fournie au TableauekB.2
Annexe 8.

La proportion de nombre de substances identifi@ées tes rejets de STEP est sensiblement identigue a
nombre de substances identifiées dans les eawrféee. Contrairement a ce qui a été réalisé peaur |
eaux souterraines et les eaux de surface, on pasrdéterminer ici de nombre de PE détectés dans le
rejets, ni de concentration totale en PE dansdgdst Ces données ne sont pas jugées pertineantes e
raison du faible niveau de représentativité du pl@&chantillonnage des rejets de STEP. Ces données
dépendent fortement de la charge entrante des SJlEPeut certainement varier sur une journée, sur
une semaine, ou sur une saison. Ces données \aaigmt dépendre du réseau de collecte en amont de
la STEP, de la capacité de la STEP, du type dietnant qu’elle met en ceuvre, ... Le nombre de PE
détectés ou la concentration totale en PE sembi#®t lors constituer des indicateurs trop
macroscopiques, difficiles a interpréter de factobgle sur base du screening partiel réalisé dans |
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cadre de ce projet. On se limitera donc ici unigaieina un examen des PE par familles, en évitant de
généraliser de fagon abusive les observationsajuipnt étre faites.

3.4.1.2 Résultats de chimie analytique par familles de RPEage domestique et/ou industriel

Comme pour les eaux souterraines et les eaux thecsute 1H-benzotriazole est parmi les substaleses
plus souvent détectées. La Figure 62 représenteolesentrations observées pour cette substance dans
les rejets de STEP analysés dans le cadre de jg. jiréchelle de couleur est représentative deaiv

de concentration rencontré dans I'échantillon gtile du symbole est représentative de la taidda
STEP. Cette représentation sera maintenue darsefidre de cette section.

Les valeurs observées couvrent une large gamma, gBu plus de 100 ng/l a plus de 10 pg/l. Les 3
échantillons prélevés aux STEP localisées dansassib versant de la Dyle semblent présenter une
charge plus élevée pour ce traceur d'activité ddioes et/ou industrielle. L'échantillon prélevé a |
STEP de Godinne présente également une concenteatibH-benzotriazole plus élevée.

Loos et al. (2013) rapportent également une frécpiele détection importante pour cette substance dan
les rejets de STEP qu'ils ont analysés, mais rdppbrdes valeurs de concentration beaucoup plus
éleveées. lls ont observé une valeur maximale dqu2@let une valeur moyenne de 6,3 pg/l.

Alkylphénols, éthoxylates d’alkyphénols et bisph&n@LK)

Comme dans les eaux de surface, les substancessdtarilles le plus souvent détectées sont le
bisphénol A, le NP1EC, le 4-nonylphénols (mélangebcanchés). Ces trois substances sont détectées
dans plus de 85% des échantillons analysés eefigparmi les 15 substances les plus souvent détect

ici. Les deux éthoxylates de nonylphénols (les NPXD NP20OE) sont détectés assez souvent, mais
généralement a des concentrations du méme ordyeaddeur que leurs limites de quantification. On ne
détecte pas de 4-n-nonylphénols. On ne détectel@asdtrabromobisphénol A non plus dans rejets de
STEP analysés. On peut parfois détecter ou quaméffaible concentration le 4-tert-octylphenolsas

deux éthoxylates.

La Figure 63 montre la distribution spatiale deamnirations en bisphénol A mesurée dans les régets
STEP analysés dans le cadre de cette étude. @elsamtillon prélevé a la STEP de Bruxelles-Sud qui
présente la concentration maximale mesurée surgjiets de STEP dans le cadre de cette étude, qui
s'établit a 720 ng/l. La STEP de Bruxelles-Nordgarite une valeur de concentration en bisphénol A
relativement constante pour les 3 échantillonsyaéal qui s'établit & environ 140 ng/l. En Wallgrés
échantillons prélevés aux STEP de Liége-Oupeye athk-en-Famenne présentent les concentrations
en bisphénol les plus élevées, s'établissant ang@9et 253 ng/l, respectivement. La variabilités de
résultats et I'obtention de certains résultats salsblent rassurants pour ce qui concerne uneu@iknt
contamination des échantillons en bisphénol A esudispositifs de prélevement. La Figure 64 mdatre
distribution correspondant a la somme des alkylplsmt éthoxylates d’alkylphénols. Il n'est pas
nécessairement aisé d'y identifier des tendancegrgkes. Les échantillons prélevés a la STEP de
Bruxelles-Nord présentent des concentrations enrgooes alkyphénols dans le haut de la gamme de
valeurs rencontrées. Certaines grandes STEP enomMalressortent en raison en concentrations
importantes (> 1 pug/l) en 4-nonylphénols mesurées des échantillons correspondant. Parmi les STEP
de petite capacité, I'échantillon prélevé a la STHElignies-Sainte-Anne présente une concentration
élevée en somme des alkylphénols en raison d'uteivde concentration en NP1EC s’établissant a
1621 ngl/l.

Les distributions statistiques de valeurs de camatans maximales en bisphénol A, NP1EC et
4-nonylphénols sont représentées sous forme deite« Bo moustache » en Figure 65.a, b. et c,
respectivement. Comme fait précédemment pour les sauterraines et les eaux de surface, plusieurs
distributions statistiques sont reprises sur lgsrés. Néanmoins, pour les petites STEP et les §&&P

de la région de Bruxelles-Capitale, le nombre dwiltats est trop limité pour permettre d’en tiraeu
distribution statistique pertinente. Dés lors, fésultats bruts sont directement représentés diguee.
Hormis les éléments déja identifiées ci-dessusieooonstate en général pas de différence marque en
les rejets de STEP de petite et de grande capacité.
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Figure 62. Concentration maximale en 1H-benzotriazole mesdads les rejets de STEP en Wallonie et en région
de Bruxelles-Capitale. (Source du fond de carteWset Bruxelles Environnement).

Figure 63. Concentration maximale en bisphénol A mesurée tensejets de STEP en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale. (Source du fond de carte : S®R\Bruxelles Environnement).
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Figure 64. Concentration maximale en somme des alkylphénblétleoxylates d’alkyphénols (8 substances)
mesurée dans les rejets de STEP en Wallonie égionrde Bruxelles-Capitale. (Source du fond déecaBPW et
Bruxelles Environnement).

Phtalates (PHL)

Les phtalates sont relativement peu détectés @anejets de STEP analysés dans le cadre cette. étud
Parmi ceux-ci, la substance la plus souvent détexséle DEHP. Sur 31 échantillons analysés, #tn'e
pourtant quantifié que dans 8 cas. Pour ces 8 élthas, les valeurs de concentration observées gen
436 ng/l a 2,9 pg/l. Les DEP et le BBP, qui sostphtalates les plus souvent détectées dans lrsleau
surface, n'ont été détectés que dans une propdimiitee d’échantillons analysés (d’environ 20%08a3
des échantillons analysés). Les autres phtalateésdgtectés dans des proportions d’échantillonsrenc
plus faibles, et & des concentrations généralem@thes de leurs limites de quantification. Le DPP
n'est détecté dans aucun des 31 échantillons @salys

Il faut encore rappeler que les préléevements mast été réalisés avec du matériel spécifique adeipté
qu’on ne peut exclure gu’'une partie des substadéttées ici proviennent de la ligne de préleveémen
ou des flacons de stockage des échantillonneunsnatifjues.

Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

Les HAP sont détectés dans certains rejets de SIésPfréquences de détection vont de 55% environ
pour le pyréne, a 45% benzo(a)pyréne (dont la enaitis résultats correspondant & des concentrations
supérieures a la limite de quantification), a 3@0&o environ pour le fluoranthéne, le chrysene, le
benzo(b)fluoranthéne, le benzo(g,h,i)péryléne déimopyréne et le phénantrene. Les autres HAP n’ont
été détectés que dans 4 échantillons testés au lphss valeurs de concentrations obtenues sont
généralement proches de la limite de quantificatiela méthode. On peut noter au passage que pour
cette méthode, les échantillons ont été diluéss4 fes LOQ de la méthode sont donc multipliéesApar
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Figure 65. Distribution statistique des concentrations max@manesurées dans les rejets de STEP. (a) BispAénol
(LOQ : 10 ng/l). (b) NP1EC (LOQ : 30 ng/l). (c) ¢mylphenols (LOQ : 90 ng/l). Résultats obtenus pous les
rejets de STEP (en Wallonie et en région de Bragelapitale, toutes tailles de STEP), pour lesgeje grandes
STEP wallonnes uniquement, pour les rejets degse8TEP wallonnes uniquement, et pour les rejeSTdeR en
région de Bruxelles-Capitale.

La Figure 66 illustre la charge en HAP dans lesédihts rejets de STEP publiques analysés. Les
échantillons prélevés aux STEP de Wegnez, de Wdsetude Vresse-sur-Semois présentent des
concentrations en HAP plus élevées. La STEP dedllas<Nord ressort également. Par contre, trois
échantillons ont été prélevés a cette STEP troissjoonsécutifs, et seul I'échantillon prélevédemsd
jour présente un niveau de concentration ausséélev

Polychlorobiphényls (PCB)

On ne détecte que trés rarement des PCB dangdesde STEP analysés dans le cadre de cette étude.
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Figure 66. Concentration maximale en somme des HAP (16 substy mesurée dans les rejets de STEP en
Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale. (Seuta fond de carte : SPW et Bruxelles Environnejnent

Polybromodyphényléthers (PBDE)

Certains PBDE sont détectés assez souvent darejdesde STEP analysés dans le cadre de cetie étud
En particulier, les BDE 47 et BDE 99, tous deux @RECat. 2, présentent dans un échantillon des
concentrations particulierement élevées pour destances, de 12,7 ng/l et 28,8 ng/l respectivement.

Pour les autres échantillons ou ces substancesétémtétectées, les concentrations sont cependant pl
basses et du méme ordre que leurs limites de djoatitin.

Chlorophénols (CPE)

Certains chlorophénols ressortent de facon singuf@armi I'ensemble de substances de cette famille.
On détecte en particulier de facon quasi systémmatig 4-chlorophénol, le 2,6-dichlorophénol, le,@-4
trichlorophénol, le 3,4,5-trichlorophénol, le pesiteorophénol et, dans une moindre mesure le 2,4+2,5
dichlorohénol. Les concentrations obtenues sorgémgéement inférieures a 100 ngl/l.

La Figure 67 représente les sommes maximales dwogihiénols observés dans les rejets de STEP
analysés dans le cadre de cette étude. On reléparéaulier que la STEP de Wasmuel présente une
concentration en somme des chlorophénols plus &ldvé STEP d’Ellignies-St-Anne présente une
concentration en 3,4-dichlorophénol de 631 ng/urPa STEP de Bruxelles-Nord, on observe (i) qee le
trois échantillons présentent des résultats siraket (ii) que les concentrations sont dansdgephaute
des résultats obtenus dans le cadre de cette @0de- 400 ng/l).
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Figure 67. Concentration maximale en somme des chlorophg@6lsubstances) mesurée dans les rejets de STEP
en Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale u¢8e du fond de carte : SPW et Bruxelles Envirorerin

Composés perfluorés (PER)

Comme précédemment, les limites de quantificatrés basses permises par la méthode développée
résultent en des fréquences de détection tréeseldgudur ces substances. Le PFHXA et le PFOA sont
détectés dans I'ensemble des échantillons de dej&TEP analysés dans le cadre de cette étude a des
concentrations supérieures a leur limite de quaatibn. Le PFHpA et le PFOS le sont dans environ
95% des échantillons. Le PFHXS n'est détecté a cmmcentration supérieure a sa limite de
quantification que dans environ 60% des échanslmalysés.

Les concentrations en PFOS sont représentées emeFgB. Comme précédemment pour les eaux
souterraines et les eaux de surface, on constatdeguconcentrations sont tres basses : la plaeart
échantillonnés sont caractérisés par des concensatn PFOS inférieures a 5 ng/l. On peut néarsnoin
relever que les échantillons prélevés aux STEPalvdin-la-Neuve et Bastogne-Rhin sont caractérisés
par des concentrations en PFOS de 65,7 ng/l etrigjfllrespectivement. Les trois échantillons prése

a la STEP de Bruxelles-Nord sont tous caractépségles concentrations en PFOS comprises entre 18
ng/l et 28 ng/l environ. On peut aussi relever gaer deux échantillons correspondant a des STEP de
petite capacité, le PFOS n’a pas pu étre détecté.

La concentration moyenne en somme des perfluotéeg®sentée en Figure 69. Elle reste en général
inférieure a 50 ng/l. Le maximum est atteint poéchantillon prélevé a la STEP de Louvain-la-Neuve.
Outre une concentration plutdt élevée pour le PEES relevé ci-dessus, cet échantillon présente une
concentration en PFOA de plus de 7 pg/l. Cettewabst trés largement supérieure aux données
correspondant aux autres échantillons pour cettetancel. L'échantillon de la STEP de Louvain-la-
Neuve présente également les valeurs de concensathaximales mesurées dans le cadre du projet
pour le PFHXA et le PFHpA. Les valeurs de concéioima pour ces deux substances sont 5 a 10 fois
supérieures aux données correspondant aux autfeR.Four les autres STEP dont la somme des
concentrations des 5 composés perfluorés dépassy/|50elle-ci reste systématiquement sous 100 ng/
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Figure 68. Concentration maximale en PFOS mesurée dans jets e STEP en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale. (Source du fond de carte : S®R\Bruxelles Environnement).

Figure 69. Concentration maximale en somme des perfluoréaiStances) mesurée dans les rejets de STEP en
Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale. (Seuta fond de carte : SPW et Bruxelles Environnejnent
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La Figure 70 représente les distributions de valemaximales et moyennes obtenues en PFOS et PFOA.
Les niveaux de concentration y sont plus faibles cgux rapportés par Loos et al. (2013). lIs rajepor
pour le PFOS des valeurs maximale et moyenne dpdlkt 62,5 ng/l, respectivement. Pour le PFOA,
ils rapportent des valeurs maximale et moyennesg# [1g/l et 255 ng/l, respectivement.

3.4.1.3 Résultats de chimie analytique pour les pesticidd@sétabolites de pesticide
Données générales

Parmi les 118 pesticides et métabolites de pestiaigcherchés dans le cadre du projet, 60 neaoaig
détectés dans les rejets de STEP échantillonnésdelaadre du projet, 2 sont au mieux détectéis, &na
des concentrations inférieures aux limites de dfieation des méthodes, 21 sont quantifiés uneeseul
fois, 19 sont quantifiés 2 a 5 fois et 16 substasomt quantifiées plus de 5 fois.

Outre les substances discutées ci-aprés, les sgbstdes plus souvent identifiées dans les rejets d
STEP analysés dans le cadre de cette étude (aésmifavec des fréquences de détection >15%) sont
I'azoxystrobin, le prothioconazole-desthio, le nmeitaon, et I'isoproturon. L’azoxystrobin présentesd
concentrations systématiquement inférieures a 20. h@g prothioconazole-desthio présente une
concentration maximale de 690 ng/l, mais un setreagéchantillon présente une concentration en cette
substance supérieure a 100 ng/l. Le metamitrodédstté dans environ 50% des échantillons analysés.
Quand il est détecté, il peut étre présent a desertrations plus élevées. Les valeurs de condemra
mesurées en metamitron pouvent aller jusque 110meg$ restent généralement comprises entre 30 ng/I
et 500 ng/l.

On peut également mentionner que la terbutylazimst ndétectée que dans moins de 20% des
échantillons analysés.

Finalement, le triphényl phosphate est un ageatdateur de flamme repris a I'’Annexe Il du rappiart
'OMS (WHO, 2013). Il ne s’agit pas d’un pesticidwis il a pu étre intégré dans une méthode d’aealys
des pesticides, et c'est a ce titre qu'il est @itéll qui est détecté dans 90% des échantillensles
concentrations généralement comprises entre ®ng@h ng/l.

Pesticides perturbateurs endocriniens identifiésglies rejets de STEP

Les 10 pesticides PE (toutes catégories de PE wodués) les plus souvent détectés sont, par omlre, |
glyphosate, le fipronil, la propiconazole, le dinyte 2,4D, le terbutryn, la tebuconazole, le ptinanil,

le métribuzin et la cyproconazole. On peut logigaetmoter que la plupart de ces pesticides PEdigur
également parmi ceux qui sont le plus souventugées dans les eaux de surface.

Le glyphosate et son principal métabolite, 'AMPggnt détectés dans I'ensemble des échantillons de
rejets de STEP analysés. Le glyphosate atteint digséchantillons une concentration supérieure a
1 pg/l (la valeur la plus élevée observée s'étaaiis a pres de 35 pg/l). Dans 22 échantillons 34ur
analysés), les concentrations en AMPA dépassentllla concentration maximale mesurée en AMPA
dépasse 100 pg/l. Les distributions sur le tergtobuvert par cette étude sont représentées ereFid

et en Figure 72. Les distributions statistiquesespondantes sont présentées en Figure 73.

Le méme constat que pour les eaux de surface est ipd: 'AMPA est la substance présente en
concentrations les plus élevées dans les reje®T&# analysés. Certaines réserves ont déja étég€mis
en Section 3.3.3.2 sur les sources d’AMPA dans vitennement. Néanmoins, ici aussi, les
concentrations mesurées en glyphosate et en AMPIeat indiquer que la présence d’AMPA pourrait
étre principalement liée a la dégradation du glgal®. Ce constat est particulierement interpelba :
STEP ne regoivent en théorie que trés peu d’eaasigifie agricole. On constate également que les
STEP de la région de Bruxelles-Capitale se sitdans la méme gamme de valeurs. Dés lors, on pburrai
penser que la présence de ces substances a destcatimns aussi élevées dans les rejets de STEP so
plutbt liée aux usages de particuliers, plutot gu’applications agricoles.
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Figure 70. Distribution statistique des concentrations makimanesurées dans les rejets de STEP. (a) PFOS —
valeurs maximales par point (LOQ : 0,2 ng/l). (F)JA — valeurs maximales par point (LOQ : 0,5 ndR§sultats
obtenus pour tous les rejets de STEP (en Walldréa eégion de Bruxelles-Capitale, toutes taillesSTEP), pour

les rejets de grandes STEP wallonnes uniquemeat, lps rejets de petites STEP wallonnes uniquenegmiour

les rejets de STEP en région de Bruxelles-Capitale.

La présence de fipronil (PE de Cat. 3b) dans Igstsrede STEP est liée a son usage comme
antiparasitaire pour animaux domestiques. D’autteges ont également mis en évidence sa présence
dans des rejets de STEP en France, notammenges§ilétecté dans 28 échantillons sur 30 analysss, |
valeurs de concentration en fipronil restent géeérant inférieures a 50 ng/l. Seul un échantillon
correspondant a une STEP de petite capacité peésastconcentration supérieure a cette valeur (178

ng/l).

La propiconazole est détectée de fagcon relativeroenstante dans les échantillons analysés dans le
cadre de cette étude, mais a des concentratiotisratsguement inférieures a 90 ng/l.

On peut ensuite noter que si l'atrazine (et la tigtsitrazine) et la simazine sont beaucoup moins
présentes que dans les eaux souterraines ou lesdeasurface, le diuron est encore présent de facon
relativement constante dans les rejets de STERs@tatlans le cadre de cette étude (Figure 74)e Cett
substance est souvent détectée a des concentradissss (< 50 ng/l), mais deux échantillons présént
des concentrations supérieures a 1 pg/l (STEP égetOupeye et d’Ellignies-Sainte-Anne). Ce constat
est relativement étonnant compte tenu de lintéiaticd’utilisation de cette substance depuis 20@0s

et al. (2013) rapportent pour le diuron des come¢iohs maximale et moyenne de 1426 ng/l et 62 ng/l
respectivement. lls rapportent également des frézpsede détection pour l'atrazine, la déséthylateaz

et la simazine de 68%, 24% et 28%. Si la fréquelecdétection de I'atrazine observée ici est plidda

les fréquences de détection de la désthylatratilzesgmazine sont similaire aux résultats de cetitele.

Finalement, on peut noter que

- deux échantillons présentent des concentratiotis@on (PE de Cat. 1) de 2,9 ug/l et 26 pgl/l,
respectivement (STEP de Froyenne et d’Elligniesi8ahnne, respectivement). Pour les 26
autres échantillons, le linuron est au mieux détaatine concentration inférieure a la LOQ.

- deux échantillons présentent des concentrationsedribuzin (PE de Cat. 1) de 3,2 pg/l et 10
ugll, respectivement (STEP de Froyenne et d’Eligrbainte-Anne, également). Parmi 25 autres
échantillons analysés, 21 présentent des condensahulles en metribuzin et les 4 autres
présentent des concentrations comprises entre 3Batg/l.
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Figure 71. Concentration maximale en glyphosate mesurée ldansjets de STEP en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale. (Source du fond de carte : S®R\Bruxelles Environnement).

Figure 72. Concentration maximale en AMPA mesurée dans lgtsrele STEP en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale. (Source du fond de carte : S®R\Bruxelles Environnement).
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(@) (b)

Figure 73. Distribution statistique et valeurs particuliédEs concentrations mesurées dans les rejets de. $a)EP
Glyphosate — valeurs maximales par point (LOQ ng0). (b) AMPA — valeurs maximales par point (LOQ5
ng/l). Résultats obtenus pour tous les rejets dePS{En Wallonie et en région de Bruxelles-Capitadates tailles
de STEP), pour les rejets de grandes STEP walloan&giement, pour les rejets de petites STEP wadisn
uniquement, et pour les rejets de STEP en régidrdeelles-Capitale. Certains résultats sont herladcgamme de

valeurs affichées.

Figure 74. Concentration maximale en diuron mesurée dansejess de STEP en Wallonie et en région de
Bruxelles-Capitale. (Source du fond de carte : S®R\Bruxelles Environnement).
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- un échantillon présente une concentration en tetarate (PE de Cat. 3b) de preés de 23 ug/l
(STEP d’Ellignies-Sainte-Anne). A I'exception d'umutre échantillon présentant une
concentration en tebuconazole de 420 ng/l, les @Bes échantillons présentent soit des
concentrations nulles, soit inférieures a 50 ngyiren.

Pour les autres substances citées en début dersdes concentrations mesurées restent inférieures
environ 150 ng/l.

Autres pesticides et métabolites de pesticide @t

Pour garder une structure similaire avec celle s&@opour la présentation des résultats relatifseaux
souterraines et aux eaux de surface, le cas descoénoides est brievement discuté ici. Les médisod
MCB et BEN n'ont pas été appliquées aux échanslide rejets de STEP. Il n'y a dés lors pas de
résultats relatifs a la présence de métabolitegedéicides tels que le chloridazon, le chlorothiglda
metolachlore et le metazachlore a présenter.

Parmi les 5 pesticides néonicotinoides suivis darsadre du projet, I'imidaclopride est détecté dan
I'ensemble des échantillons analysés a des comatiems comprises entre environ 20 ng/l et envirdd 3
ng/l. Les autres néonicotinoides sont détectég énét 6 fois (sur 30 échantillons) mais génératerae
des concentrations inférieures a 20 ng/l. On peuguement relever un échantillon présentant une
concentration en acétamipride de 51 ng/l et unrédlmn présentant une concentration en clothiar@di

de 32 ng/l. La Figure 75 montre la distributiontsgda de la somme maximale des néonicotinoides dans
les rejets de STEP en Wallonie et en région de @&lescCapitale.

3.4.2 Autres rejets

Neuf échantillons de rejets spécifiques a certaantigités ont également été prélevés et analysés le
cadre du projet. Quatre rejets concernent des ddpitet 5 rejets concernent des industries
pharmaceutiques. Certains des résultats les plamems relatifs a cette section sont présentés au
Tableau 12. Comme les nombres d’échantillons colsesont trés limités, on évitera dans la mesure du
possible de calcul d’indicateurs statistiques ssrrésultats. Seul un commentaire général seraifour

dans cette section.

3.4.2.1 Rejets d’hdpitaux

Les rejets d’hépitaux n'ont pas tous fait I'objétin prélévement sur une période de 24h. Certaiss de
échantillons ont été prélevés de fagcon ponctuBlie plus, on ne dispose en général que de trés peu
d’'information sur les conditions de rejet (débit)..Ces rejets étant pour la plupart trés char¢gg®ni

da faire I'objet d’une dilution (50 fois) avant taines analyses.

Les familles de substances suivantes n’ont paék&rchées :

- lesHAP;
- certains pesticides (méthode PES 1) ;
- certains métabolites de pesticides (méthodes BEAD&T).

Les résultats obtenus sont généralement assez ralvigsapour les 4 rejets d’hbpitaux analysés :

- les 4 échantillons présentent une concentratidrisgghénol A de I'ordre de 2 pg/l (Tableau 12);

- les alkylphénols et éthoxylates d’alkyphénols net s mieux détectés qu’'a des concentrations
inférieures aux limites de quantification, a I'egtien du NP1OE qui présente une concentration
de 1900 ng/l pour un des échantillons. Pour ceéthade d’'analyse, les limites de quantification
ont été multipliées par 50 en raison de la dilutles échantillons ;

- les PCB ne sont jamais détectés, a I'exception dalrantillon présentant une concentration en
PCB 153 de 22 ng/l ;
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Figure 75. Concentration maximale pour la somme des 5 pdstchéonicotinoides mesurée dans les rejets de
STEP en Wallonie et en région de Bruxelles-Capitd®ource du fond de carte: SPW et Bruxelles
Environnement).

Tableau 12.Synthése de certains résultats (en ng/l) obtepus les autres rejets. L'ensemble des échantillons
testés sont repris. Seules les substances lepgttisentes discutées dans le corps du texte sprises.

Bis-
Familles phéno Phtalates Chlorophénols Pesticides
Is
o 2 5 B @
Q % % e é ‘% 8 ’E [} g
® Q z = R o = 5] S S5 IS 73
< & a s g S e = 5 o I3 N o
<2 § 3 © & = |& .28 28|l T2 & |2
Substance = S £ = 3 e = S ha = = o £©° = o
2l 5 2 £ % = |8 %5 2 g8 £g| § |3
e £x 2 32 2% 85 38| 5 5 & £ |5 Tg| & @
g2 |82 80 53 Bu 0 88| 5 5% & £|§ Ew| £ |=
m |62 02 02 52 B2 88| ¥ <SE ~& ~ | = a&E|l & S
Cat. PE 1 1 1 3b 2 2
Liste OMS X X X X X X
Réf. échantillon
Rejet Hopital 1 | 1700 | 50 2613 3142 16879 1004 225 96 47 19 64 1856 (15 87
Rejet Hopital 2 2350 5483 75 2385 68 <50| 258 59 55 154 14 28064 34
Rejet Hopital 3 | 1650 | 59 556 151 3235 1295 6 46 237 30 4284 84
Rejet Hopital 4 2150 59 968 76 5817 616 54 587 13 106111 37¢
Rejet Industriel 1| 263 | 346 418 198 6791 155 147 <12 <12 22
Rejet Industriel 2| 346 | <50 596 62 1923 <50 <50| 14 <12 <12 13
Rejet Industriel 3| < 10 57 <400 <50 <50
Rejet Industriel 4| 16 <50 96 <50 730 <50 53
Rejet Industriel 5| 2188 | 96 356 73 864 76 79 <12
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- Les PBDE sont détectés a des concentrations pused que dans les autres matrices. Un des
échantillons présente une concentration en BDE9BRE100 de 2,5 ng/l et 0,5 ngl/l,
respectivement. Ces deux substances sont des B&Rtda. Le BDE 183 est détecté dans les 3
échantillons pour lesquels I'analyse a pu étraéséa) a des niveaux de concentration variant de
0,8ng/la1,5ng/l;

- certains chlorophénols sont détectés systématiquemes concentrations mesurées vont de 24
ng/l a 154 ng/l (Tableau 12). Les chlorophénolst dangement utilisés comme agents de
désinfection, ce qui rend leur présence dans désnétions de rejets d’hdpitaux non
surprenante ;

- pour les 4 échantillons, les 5 composés perflusag détectés. Leurs concentrations sont
cependant systématiquement inférieures aux LO@ dethode aprés dilution ;

- parmi les pesticides recherchés, [litraconazole l@t permethrin sont détectés quasi
systématiquement (Tableau 12). L'itraconazole dfiisés dans la formulation de certains
médicaments antifongiques. Les concentrations rdeswont de 185 ng/l a 587 ng/l dans 3 des
4 échantillons analysés. Elle n'a pas été détedsdrs le quatrieme. La permethrin peut étre
utilisée dans certains shampooings anti-poux ou no@ntraitement pour la gale. Les
concentrations mesurées vont de 13 ng/l & 156 ngl/l.

On peut également relever des détections isoléesramnazole (365 ng/l) et de chlorpyrifos (37hg/

Les différences les plus marquées entre échargtibomcernent les phtalates, le 1H-benzotriazole et
triphényl phosphate. Si ces substances sont dégedins chacun des quatre échantillons analyses, le
gammes de valeurs obtenues peuvent varier sigivgraent d’un échantillon a I'autre :

- Parmi les phtalates, le DEHP, le DEP, le BBP eb@P sont détectés a des concentrations
variables, allant de 60 ng/l a prés de 17 pg/IDEHP est détecté a plus de 3 pg/l dans des 4
échantillons testés. Le DMP et le DDcP sont désedths 3 des 4 échantillons analysés, a des
concentrations plus faibles (Tableau 12). Les uedges de détection et les niveaux de
concentration des autres phtalates sont plus fajble

- le 1H-benzotriazole est détecté a 87 ng/l, 4,3, 2§/lug/l et 106 pg/l (Tableau 12) ;

- le triphényl phosphate n’est pas détecté dans sigcleantillons, et quantifié a 34 ng/l, 84 ng/l et
376 ng/l dans les 3 autres échantillons (Tabledu 12

Les concentrations maximales mesurées en 1H-bészuer et en triphényl phosphate sont les plus
élevées relevées dans le cadre du projet.

3.4.2.2 Rejets d'industries pharmaceutiques

Comme les rejets d’hopitaux, les rejets d’industgdharmaceutiques n'ont pas tous fait I'objet d’'un
prélevement sur une période de 24h. Certains deméitons ont été prélevés de fagon ponctuelle. De
plus, comme pour les rejets d’hdpitaux, on ne disppue de trés peu d’information sur les conditams
rejet (débit, ...). Ces rejets n’ont pas fait I'objlet dilution avant analyse.

Les familles substances suivantes n'ont pas étereleées :

- les pesticides (méthodes PES 1, PES 2 et PES 3) ;
- certains métabolites de pesticides (méthodes BERD&T).

Pour certaines substances ou familles de substalesegsultats obtenus sont comparables pour les 5
rejets analysés :

- un seul des échantillons analysés présente unemwaton en 4-nonylphénols de 236 ng/l. Pour
les autres échantillons et les autres alkylphésioéthoxylates d’alkyphénols, on ne constate que
quelques détections isolées a des concentratitérgeimres aux limites de quantification ;

- de fagon générale, on ne détecte plutbt que les ldgéts (3 cycles aromatiques ou moins) dans
les échantillons analysés. Le fluoréne et le phttmane sont détectés le plus souvent, a des
concentrations n’excédant jamais 25 ng/l. De faigmtée, un des échantillons présente une
concentration en acénaphtylene de 130 ng/l. Onétectt aucun HAP de plus de 4 cycles
aromatiques ;
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- aucun PCB n’est détecté ;

- seuls quelgues PBDE sont détectés de fagon refaivieisolée, a des concentrations toujours
inférieures aux limites de quantification ;

- la plupart des chlorophénols ne sont pas détedtés2,4,6-trichlorophénol et le 2,4,6-
tribromophénol sont tous deux détectés a des ctatems supérieures a leur limite de
guantification dans 2 des 5 échantillons. Le 2tdgidorophénol est détecté a une concentration
inférieure a sa LOQ dans 1 échantillon et le 2tdiBomophénol dans 2 échantillons. On
observe quelques détections isolées d'autres sulestade cette famille dans certains
échantillons (Tableau 12) ;

Par contre, pour certaines substances, des diffésgrius importantes apparaissent entre échastillon

- les concentrations en bisphénol A varient entrensidie 10 ng/l et plus de 2 pg/l (Tableau 12) ;

- comme pour les rejets hospitaliers, les phtalated généralement détectés mais dans des
gammes de valeurs trés variables. Comme pour jieis ihopitaux, le DEHP, le DEP, le BBP
sont les substances de cette famille les plus @é&teet a plus haute concentration. C'est aussi le
DEHP qui présente les concentrations les plus é&edans ces 5 échantillons. Les autres
phtalates, quand ils sont détectés, présententcdasentrations relativement basses (au
maximum 4 LOQ) ;

- les 5 échantillons présentent des concentrationsoBiposés perfluorés tres variables. Aucune
des 5 substances de cette famille ne sont détesidesin des échantillons. Pour deux
échantillons, 4 des 5 substances sont détectées aodicentrations allant de la LOQ a 5 ng/l
environ. Pour un échantillon, les 5 substances dét#ctées mais leurs concentrations restent
inférieures a 5 ng/l environ. L€ Bchantillon présente par contre des concentragarBFHXA,
PFHpA et PFOA de 49,34 ng/l, 41,23 ng/l et 13,18, mgspectivement. Ces valeurs sont assez
élevées et du méme ordre de grandeur que les salbservées pour certains rejets de STEP.

On peut aussi noter quelques détections dAMPAj& aoncentration maximale pour les 5 échantillons
analysés de 78 ngl/l.

3.4.3 Eaux de ruissellement d’origine agricole

Six échantillons d’eaux de ruissellement correspoh@ 5 événements pluvieux ont été collectés entre
novembre 2015 et novembre 2016. Comme précédemmel@s nombres tres limités d’échantillons, on
évitera dans la mesure du possible de calcul datdurs statistiques sur les résultats. Seul un
commentaire général sera fourni.

Comme les rejets discutés ci-avant, les échargilldeau de ruissellement ont été prélevés avec des
échantillonneurs automatiques dont certains él&ngetuuvent les avoir contaminé. La durée des
prélevements est cependant généralement plus cgueteour les prélevements de rejets et on peut
s'attendre a des interactions moins prononcéeg émtsysteme de prélévement et les échantillons. De
plus, les résultats en bisphénol et phtalates abtpour les rejets semblent relativement rassuednie
permettent pas de démontrer I'existence de cett@gonation.

3.4.3.1 Résultats de chimie analytique pour les famille®Hea usage domestique et/ou industriel

En raison des volumes d’eau disponibles pour aeggsfois limités (dans le cas d’événements pluvieu
trop courts ou pas assez intense), toutes lessasatyont pas toujours pu étre réalisées. Les semly
suivantes n’ont pas été réalisées pour les 6 dbhaatd’eaux de ruissellement :

- lesPCB;
- les PBDE.

Certains des résultats les plus pertinents relatdes échantillons sont présentés au Tableau &!gré/
une occupation du sol a caractere quasi exclusiveagricole dans le bassin versant échantillonné, u

certain nombre de familles de substances a usagedigjue et/ou industriel sont détectées a des
concentrations parfois importantes :
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Tableau 13.Synthése de certains résultats de substanceg@ dismestique et/ou industriel (en ng/l) obtenug po
les eaux de ruissellement. L’ensemble des échamgilltestés sont repris. Seules les substancphiepertinentes
discutées dans le corps du texte sont reprises.

Bis-
Familles phéno Phtalates Perfluorés HAP
Is
2 BC ©
© @ c
I g g3t
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& |gW 82 53 2w\ & £ © 2] ®E £ 5 &
m |68 A8 m®2 32| o o o o a o < a oM oM
Cat. PE 1 1 1 2 1
Liste OMS X X X X X X X X X X
Réf. échantillon
Orage 1 — Point 4 57 1106 | 0,58 <05 1,76 0,69 37 <45 14 10 14
Orage 2 — Point4 12 117 <50 2954 | <05 0,56 3,54 0,39 41 14 8 11
Orage 3 — Point4 221 453 4639 507 3576 1,09 0,66 8,96 1,4 54 <45 30 20 36
Orage 4 — Point3 67 487 1689 60 561 1,17 0,78 5,5 0,99 48 <45 16 12 20
Orage 4 — Point4 11 1299 | 1,13 0,77 5,551 0,93 44 <45 32 24 56
Orage 5—-Point4 18 0,51 0,59 1,73 <0,5 0,87 48 8 44 32 64

le bisphénol A est détecté dans 5 des 6 échargjlibes concentrations allant de 11 ng/l a 221
ng/l ;

parmi les 9 substances analysées dans la famil@htalates, 4 d’entre eux présentent des taux
de détection et des concentrations plus élevéssndl sont néanmoins pas détectés dans
I'ensemble des échantillons et, quand ils le destconcentrations observées peuvent étre assez
variables. Ce constat semble renforcer I'hypothgsd n'y aurait pas eu de contamination
significative des échantillons par le systéme déepement. Les concentrations en DBP et
DEHP dépassent régulierement 1 upg/l. Pour les sayttdalates, le DMP et le DOP sont
respectivement détectés deux et une fois, a desunvde concentration plus bas (50 - 80 ng/l)
et les autres ne sont pas détectés a des conamrgrstipérieures a leur limite de quantification ;
de facon générale et contrairement a ce qui al&éreé pour les rejets, on détecte plutét les
HAP lourds (3 cycles aromatiques ou plus) danstdmntillons analysés. Les concentrations
mesurées sont comprises entre 8 ng/l et 76 ng résultats correspondant au phénanthréne et
aux 4 HAP repris a I’Annexe 1l du rapport de TOM®&HO, 2013) sont repris au Tableau 13.
Parmi les HAP légers, seul le phénanthrene esttédétlans I'ensemble des échantillons a des
concentrations comprises entre 374 ng/l et 54;ng/!

A Tl'exception du PFHxS, les composés perfluorést sdétectés dans I'ensemble des
échantillons. Pour le PFHXA, les PFHpA et le PF@S,concentrations mesurées n’excédent en
général pas 1 ng/l. Pour le PFOA, les concentrataiiienues sont comprises dans une gamme
allant de 1 ng/l a environ 9 ng/l.

Par contre, les familles suivantes n’ont pas ougtéulétectées :

parmi les alkylphénols et les éthoxylates d’alky&pbis, le 4-nonylphénols n’est détecté qu’'une
fois a 1069 ng/l et une fois a 142 ng/l. Il estlégeent détecté deux fois a moins de 90 ng/l. Le
NP1EC est détecté trois fois a des concentrationgpudses entre 46 ng/l et 86 ng/l. Les autres
substances de cette famille ne sont jamais déteatéles concentrations supérieures aux limites
de quantification des substances, a I'exceptioNBUOE et du NP20OE, détectés respectivement
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a 58 ng/l et 35 ng/l dans I'échantillon qui présedéja la concentration maximale en bisphénol
A et en 4-nonylphénols. Cet échantillon présentdetgent la valeur maximale de concentration
en certains phtalates et certains pesticides.

- les chlorophénols n'ont été analysés que sur unésdiantillon. Aucune des substances de cette
famille ne sont détectées.

Il faut finalement noter que le 1H-benzotriazolest'détecté que dans 2 des 5 échantillons pourdissq
cette substance a été recherchée, a des conamrgradé 14 ng/l et 17 ng/l.

On peut également relever que, pour I'orage 4ptasts 3 (dans le bassin versant) et 4 (a I'exatdin
bassin versant) peuvent présenter des résultédsatifs (voir Tableau 13) :

- on constate une dilution du point 3 au point 4 pmrtaines substances (jusqu’a la disparition de
certains phtalates) ;

- on constate des valeurs similaires pour les pedhip

- on constate une augmentation générale des conmamsran HAP.

L'origine de ces substances a usage domestique iatlastriel dans les eaux de ruissellement anadysé
n'est pas aisée a établir. L'origine des HAP et demposés perfluorés pourrait étre atmosphérique,
compte tenu des niveaux de concentration bas disefAucun autre élément ne permet néanmoins de
vérifier cette hypothése. Pour le bisphénol A, pbtalates, les HAP et les détections isolées dsautr
substances, on pourrait envisager une originestdeaux produits utilisés en agriculture (en sé#tion
comme additif aux substances actives), soit au nebtde préparation ou d’épandage. Ici aussi, on ne
dispose pas d’éléments permettant de vérifier tgtpethese.

3.4.3.2 Résultats de chimie analytique pour les pesticd@sétabolites de pesticide

Les pesticides et métabolites de pesticides dételetiés les échantillons d’eau de ruissellemenysési
dans le cadre du projet vont largement dépendrépimsdages ayant eu lieu avant I'événement pluvieux
générateur du ruissellement. Cette informationtrcependant pas disponible ici.

Certains des résultats sont présentés au Table@nl#marque en particulier que :

- le glyphosate et son métabolite sont quasi systguehent détectés. Leurs concentrations vont
de 80 ng/l environ a 419 ng/l pour le glyphosat&3at ng/l pour TAMPA ;

- parmi les pesticides néonicotinoides, la clothiena@idst détectée dans 4 échantillons sur 5, a des
concentrations allant de 23 ng/l & 1565 ngl. L'iaglbpride est aussi détecté dans 4 échantillons
sur 5, mais a des concentrations allant de 3 risfl @g/| ;

- parmi les pesticides azolés, I'epoxiconazole etyproconazole sont détectés dans 4 des 5
échantillons analysés par cette méthode.

- Le metribuzyn et le linuron, des PE de Cat. 1, sié@téctés a des concentrations variables mais
pouvant largement dépasser 1 pg/l.

- Le chloridazon et ses métabolites sont les substames plus détectées et a plus haute
concentration. Les deux métabolites du metolactdoreg généralement quantifiés, de méme que
le VIS 01. On ne détecte pas de métabolite du raetdare.

On peut aussi relever les éléments suivants :

- certains autres pesticides azolés (conazoles aroteis) sont assez souvent détectés
metconazole (3 détections a 60 ng/l, 98 ng/l et 888, respectivement), propiconazole (2
détections a 21 ng/l et 28 ng/l, respectivementthpoconazole (3 détections a 12 ng/l, 1020
ng/l et 1089 ng/l, respectivement), fluquinconaz¢® détections a 30 ng/l et 35 ngl/l,
respectivement), difenoconazole (1 détection adlh, prothioconazole-desthio (2 détections a
11 ng/l et 54 ngl/l, respectivement), triadimenoti€ections a 14 ng/l et 22 ng/l, respectivement)
et prochloraz (une détection a moins de 6 ng/l eixddétections & 16 ng/l et 82 ngll,
respectivement) ;

- le clopiralid et le fluoroxypyr sont détectés raedfpement deux fois et une fois, a des

concentrations comprises entre 1 pg/l et 2 pug/l.

Remarque : Ce rapport ne peut étre reproduit, sin@nger, sauf accord du GISREAUX
Rapport 2018-01690



Recherche de perturbateurs endocriniens et d’asuilestances d'intérét récent dans les eaux
en vue de la protection de la santé publique #edeironnement.
Projet BIODIEN — Rapport final 153/199

Tableau 14.Synthése de certains résultats de pesticides daboides de pesticides (en ng/l) obtenus pour les
eaux de ruissellement. L’ensemble des échantillbestés sont repris. Seules les substances lepeltinentes
discutées dans le corps du texte sont reprises.

Familles Mgta Neo__nlco Triazoles Triazinones Urées I.D'a Métabolites de pesticides
bolite tinoides zines
c c
ST
S ° S <
o ) % % E S e 2
< —_
Substance g 2 < o 3 c s S < 2 5 S
© Q he] c c = [ N c 2 < =
1%} o c o o N = © ] & 3] [3)
2 < o B ) 3 2 IS s B 2 =92 4 5] &
s s s % = = 3 g 5 s 25 ©O S S
[=3 o S =3 o S = = = o ) S 2 = =
= S = o a = © © c = o o P (%) © ©
O < E O TN = = 3 o o =5 > = =
Cat. PE 3a 3b 3b 1 1
Liste OMS X
Réf. échantillon
Orage 1 — Point4 79 597 7 59 29
Orage 2 — Point 4 89 <6 56 8 79 6278 556 30 <25
Orage 3—Point4 <50 103 3 146 | 1533 848 3958 434 12257 5y1 5722 74425
Orage 4 — Point3 419 372 56 1537 349 450 400 1508 872 497 40971 11837 7837 5381
Orage 4 — Point4 236 420 a7 1565 408 273 588 2174 2400 1030 4101®4 11523 4743 3381
Orage 5 — Point4 413 354 4 23 64 7 <6 <6 13 1081 270 31 54 <25

- certains autres pesticides sont parfois déteatiés @oncentrations inférieures a 50 ng/l.
- parmi les pesticides interdits, on détecte padestraces de simazine et de diuron.

Finalement, la terbuthylazine a été détecté damessémble des échantillons analysés, a des
concentrations allant de moins de 6 ng/l a plué del/l.

Sans connaissance du calendrier des épandagegsé&ddins le bassin versant et des doses appliguées,
n'est pas aisé de tirer plus de conclusions suéladgdtats présentés ici.

3.4.4 Résultats des tests ELISA

Comme pour les eaux de surface, cing types de EIBA ont été réalisés sur les eaux de rejet. On
adoptera ici la méme approche que précédemment gioalyser des données obtenues : les tests
Bisphénol A (BPA) et Alkylphénols (ALK) seront usiés dans un premier temps pour vérifier si des
corrélations suffisantes peuvent étre observées lagerésultats de chimie analytigue. Dans un skcon
temps, les résultats des tests Triclosan (TRIpehbnes (EL/E2/E3 et EE2) seront présentés ettdiscu
L’ensemble des résultats sont repris au Tableau 15.

On peut noter qu'un seul échantillon d’eau de rlisment a également été soumis aux tests triclosan
bisphénol A et alkylphénols. On concentration d® 8/l de triclosan a été obtenue. Les résultats p

le bisphénol A et les alkyphénols étaient inférseaux limites de quantification des tests. Cesltasu
isolés ne seront pas discutés outre mesure daappert.

3.4.4.1 Tests BPA et ALK

Au total, 36 résultats de tests ELISA BPA sont disples pour comparaison avec les résultats deiehim
analytique obtenus pour le bisphénol A. La Figugdlltistre le niveau de corrélation observé. Comme
précédemment, les résultats non quantifiés somtseptés sous la forme d'un intervalle de valeurs
correspondant a la limite inférieure de la figura ¢a limite de quantification de la méthode. kakeurs
correspondant aux eaux de rejet sont repriseseen Bar souci de complétude, les résultats obtgows
des échantillons d’eau de surface et déja présentEBggure 52 sont également représentés ici 8a.gri
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Tableau 15.Résultats des tests ELISA (en ng/l pour le triaflgd’'EE2, le BPA et 'ALK et en ng E2 éq/l pour le
E1/E2/E3) pour I'ensemble des échantillons d'eauejet. Pour le E1/E2/E3, certains résultats netés3 » sont

au-dela de la limite haute de la plage haute ddit@bu test.

T{gjeetde Date Prélévement| Référence du rejet TRI EE2 EVE2E  BPA ALK

5-6/12/2016 STEP d'Embourg 130 1,33 >3 <50
5-6/12/2016 STEP de Godinne 140 0,4 1,67 <50
12-13/12/2016 (SETC 'ffl‘;e Montignies-sur-Sambre g, 034 2,6 <50
27-28/03/2017 (SETC 'ffzo;e Montignies-sur-Sambr@ 419 0.2 2,94 <50 <500
26-27/03/2017 STEP de Mornimont 315 0,48 2,93 <50 766
27-28/03/2017 STEP de Marchienne-au-Pont 358 0,13 2,82 <50 <500
27-28/03/2017 STEP de Roselies 329 0,21 2,91 <50 <500
23-24/04/2017 STEP de Namur-Brumagne 501 0,78 15,9 <50 <500
24-25/04/2017 STEP d'Arlon 579 0,79 16,5 <50 <500
24-25/04/2017 STEP de Marche-en-Famenne 506 0,82 26,1 423 <500
24-25/04/2017 STEP de Liege-Oupeye 331 0,24 18,7 455 <500
24-25/04/2017 STEP de Liége Sclessin 374 0,41 20,1 86 <500

o 2-3/05/2017 STEP de Wegnez 477 <0,05 2,67 108 <500

U'J)J 2-3/05/2014 STEP de Malmedy 319 0,26 29,2 <50 <500
1-2/05/2017 Eg;grfees'v"’“scm” versant 319 0073 27,9 <50 <500
1-2/05/2017 STEP de Froyennes 459 0,49 24,4 81 <500
8-9/05/2017 STEP de Dampicourt 313 0,15 21,7 <50 <500
8-9/05/2017 STEP de Bastogne Rhin 289 0,36 2,73 <50 673
8-9/05/2017 STEP de Basse Wavre (Dyle) 325 0,54 3,12 465 1010
8-9/05/2017 STEP de Rosiéres (Lasne) 454 0,23 2,77 <50 859
8-9/05/2017 STEP de Louvain-la-Neuve 384 <0,05 2,48 <50 <500
16-17/05/2017 STEP de Wasmuel 714 <0,05 <0,05 <50 <500
29-30/05/2017 STEP d'Awans-Othée 427 0,16 2,68 <50 572
29-30/05/2017 STEP de Vresse-sur-Semois 348 0,19 14,2 <50 585
30-31/05/2017 STEP de Grand-Reng 406 0,7 24,3 <50 <500
31/05-01-06/2017 STEP d'Ellignies-Sainte-Anne 1480 <0,05 19,3 <50 <500
29-30/05/2017 STEP de Hollange 301 <0,05 1,64 <50 1250
5-6/12/2016 Rejet Hopital 1 1120 0,8 >3 1850

:é 5-6/12/2016 Rejet Hopital 2 1110 1,27 >3 2340

;:% 12-13/12/2016 Rejet Hopital 3 530 0,79 >3 2050
12-13/12/2016 Rejet Hopital 4 520 0,47 >3 2940
15/03/2017 Rejet Industriel 1 379 <0,05 >3 152 646

ﬁ 15/03/2017 Rejet Industriel 2 716 0,22 25,6 501 <500

§ 15/03/2017 Rejet Industriel 3 305 <0,05 <0,05 <50 514

E 21/03/2017 Rejet Industriel 4 532 <0,05 22,1 <50 <500
21/03/2017 Rejet Industriel 5 472 <0,05 1,14 1950 762

E. ruiss. | 19/11/2015 Orage 1 — Point 4 89,9 <50 < 500
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Figure 76. Comparaison des résultats de chimie analytique &scésutats de tests ELISA pour le
bisphénol A. Résultats correspondant aux rejetedateur) et aux eaux de surface (en gris€)

On observe une corrélation similaire a ce qui acdenu pour les eaux de surface. Par contre, on
n'observe pas de biais systématique dans les aésulte coefficient de corrélation (coefficient de
Pearson, avec p < 0,001) pour les données qum#ifil3 couples de données au total — 6 rejets de
STEP, 4 rejet d’hbpitaux et 3 rejets industrielgfablit a 96,5%. L'erreur relative moyenne (moyenn
des écarts relatifs) entre les résultats du tetbklet les résultats de chimie est de I'ordre d&4ur

les concentrations en bisphénol A supérieures ang@l0 Pour des concentrations comprises entre 100
ng/l et 500 ngl/l, I'erreur relative moyenne esttilue I'ordre de 100%.

Comme pour les eaux de surface, la comparaisoe kstirésultats de chimie et les résultats duAtiekt
n'est pas aisée. Alors que la LOQ du 4-nonlyphéasisie 90 ng/l, la LOQ du test ALK est de 500.ng/I
Pour celui-ci, on obtient également ici de nombregsultats inférieurs a cette limite de quantifimat
Pour les autres résultats, on observe des diffésepouvant aller jusqu’a plus d’'un ordre de grandeu
les résultats du test ALK surestimant en génésaldédeurs de concentration en 4-nonylphénols.

3.4.4.2 Tests TRI, E1/E2/E3 et EE2

Pour les triclosan, les EL/E2/E3 et 'EE2, les ftéssl obtenus pour les échantillons de rejets dePST
analysés sont représentés sous forme de boite stanba en Figure 77. On constate que la LOQ de 50
ng/l pour le triclosan est probablement adéquategard de la gamme de valeurs observées : legrsale
minimales et maximales observées s’établissentivaon 100 ng/l et 1100 ng/l, respectivement. Les
moyennes et médianes des données sont d'environng00(Figure 77.a). Le résultat obtenu sur
I'échantillon prélevé a Ellignies-Saint-Anne cotigti le maximum relevé pour les STEP analyséed et es
un outlier dans le jeu de données. A titre de comipan, pour les rejets d’hopitaux, 2 échantillons
présentent une valeur de concentration en triclogabordre de 1100 ng/l et 2 autres échantillons u
valeur de 'ordre de 500 ng/l (Tableau 15).

Pour les E1/E2/E3, les valeurs observées pouejetsrde STEP analysés vont généralement de & ngl/l
20 ng/l environ (Figure 77.b). Les moyennes sigtiss se démarquent de fagon assez significative de
valeurs de médiane observées car elles sont imiespar quelques résultats au-dela de 20 ng/l.
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Figure 77. Distribution statistique et valeurs particuliedss résultats mesurés dans les rejets de STERgiar t
ELISA. (a) Triclosan (LOQ : 50 ng/l). (b) E1/E2/HBOQ : 0,05 ng/l). (c) EE2 (LOQ : 0,05 ng/l). Résub
obtenus pour tous les rejets de STEP en Wallowietg$ tailles de STEP), pour les rejets de graSEsP
wallonnes uniquement et pour les rejets de peHESP wallonnes uniquement. Aucun test ELISA n'arétdisé
sur les échantillons de rejets de STEP en régidrdeelles-Capitale.

A titre de comparaison, les valeurs observées lesurejets d’hopitaux analysés s’établissent aa-del
la gamme de validité du test. Pour les rejets imidls, les 5 valeurs sont assez différentes I'dae
I'autre et couvrent I'ensemble de la gamme de valebservées pour les rejets de STEP.

Pour le EE2, les résultats obtenus pour les reletSTEP analysés sont généralement inférieurs a 0,5
ng/l (Figure 77.c). Le percentile 95 de la disttibn s’établit a environ 1 ng/l. Les rejets d’h&pik
analysés présentent des valeurs de concentratp@nisures au percentile 75 de la distribution stigtie
correspondant aux rejets de STEP. Les rejets indissprésentent en général des valeurs en EE2
inférieures a la LOQ.
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3.4.5 Résultats des tests de screening YES-YAS

3.4.5.1 Présentation générale

L'ensemble des résultats correspondant aux ree8TdEP et aux autres rejets ayant été soumis ais te
YES-YAS sont repris au Tableau 16. Les fréequencesdétection pour I'ensemble des 4 activités
étudiées sont synthétisées dans le Tableau 17ssede et représentée en Figure 78. Le Tableau 17
reprend également le nombre d’échantillons concapaé ces activités.

Contrairement aux eaux de surface, I'activité lasplréquente est l'activité anti-oestrogénique et ce
d’autant plus si seuls les rejets de STEP sontidérés. L'activité cestrogénique reste cependast tre
fréquente. L'activité androgénique est tres frégeigrour les eaux usées industrielles et hospitalier
analysées contrairement aux rejets de STEP otntieété détecté. L'activité androgénique ne coreern
gue 25% des échantillons d’eaux usées industrigtefiospitalieres (mais uniquement 4 résultats
exploitables) et pres de la moitié des rejets dEFSLe profil de contamination est donc différeine
matrice a I'autre (Figure 78).

Comme le montre la Figure 79 ci-dessous, tous desrgéillons sont concernés par au moins un type
d’activité. La majorité des échantillons sont conés par deux activités et aucun échantillon n’est
concerné par I'ensemble des 4 activités.

L'activité anti-cestrogénique est beaucoup plusueéte dans les rejets de STEP en comparaison aux
eaux de surface. Celle-ci pourrait masquer unéepede I'activité cestrogénique des rejets de STEP.
L'apparition d'effets anti-cestrogénigues concontgaa la diminution de l'activité cestrogénique au
cours du traitement des eaux usées a été misenéeig@r Conroy et al. (2007). Bien que la littératu
mesurer une activité anti-cestrogénique dans demn@ibbns environnementaux (lhara et al, 2014). En
2010, Buckley a estimé que des anti-estrogenesnétagsponsables d’'une diminution de 50 % de
I'activité cestrogénique des 3 rejets de STEP guitudiés (3 échantillons d’effluent final chlossu

d’'un traitement secondaire par boue activée).

Les mécanismes primaires permettant d’expliquete cattivité anti-cestrogénique ne sont pas encore
connus. Les hypotheses avancées sont (i) un effetatrice qui limite la disponibilité des substance
cestrogéniques (e.g. adsorption par la matiere mpgardissoute) et (i) une liaison compétitive de
substances présentant peu ou pas de puissancegéegfue sur le site de liaison du récepteur a
cestrogene (Ihara et al, 2014 ; Conroy et al.,208@Ja et al. (2014) citent une série de substaaocts
cestrogéniques, dont notamment le 4-nonylphénolsli-febutyl phtalate, le PFOS et le PFOA. La
théorie de I'impact important que peut avoir I'aité anti-cestrogénique sur la détermination ddilaé
cestrogénique réelle de I'échantillon n'est toutefms supportée par Kase et al. (2018) qui ont dggno
que les substances anti-cestrogéniques n'ont quadt mineur sur I'cestrogénicité des échantillons
d’eau de surface (n=16) et d’eau usée (n=17) goritsanalysés a 'aide de 5 bioessais dont le ¥&6 t

Les valeurs des activités agonistes (cestrogénigfugsdrogéniques) sont présentées graphiqguemant a |
Figure 80. Les résultats pour les activités antefgesm sont quant a eux qualitatifs. Les activités
cestrogéniques dans les effluents de STEP publgprescomprises entre ND (non détecté) et 7,22 ng E2
éq/l (ou ng/l EEQ ; moyenne : 1,4 + 2,2 ng E2 é¢lt)rner et al. (1999, 2000, 2001) ont utilisédsttE-
screen pour évaluer l'activité cestrogénique ddgestfis d'eaux usées et des boues provenant des STEP
allemandes. L'analyse des effluents d'eaux uséemde&STEP municipales différentes en Allemagne du
sud a mis en évidence des valeurs d'EEQ compriges 2 et 25 ng/l (Kdrner et al., 1999). Dans une
autre étude, des valeurs EEQ comprises entre 7,3 eig/l ont été détectées (moyenne 1,6 ng/l) tens
effluents de 16 stations d'épuration municipaledeetleux stations d'épuration industrielles dansate

de Bade-Wurtemberg (Korner et al., 2001). Les effta provenant d'une station d'épuration municipale
moderne en Allemagne, avec une norme technique jtrgé élevée, contenaient encore 6 ng/l d'EEQ.
Ces valeurs sont donc dans la méme gamme de coattammd que les ndtres. Murk et al. (2002) ont
utilisé le YES et 'ER CALUX dans les stations diégtion. Les valeurs EEQ trouvées dans les eaux
usées étaient respectivement inférieures a 126 eg/l en entrée et en sortie de STEP.
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Tableau 16.Résultats des YES et YAS tests pour I'ensemblereiess de STEP et des échantillons d’eaux usées
(industrielles et hospitaliéres). L’activité cestogiue est exprimée en ng E2 ég/l. L'activité agdroque est
exprimée en ug DHT éqg/l. La grille de lecture desuitats des activités antagonistes est donnéeain$3.1.3.

Tvpe de Activité Activité Activité Activité Cvio-
)rlg'et Date Prélévement| Référence du rejet oestro-  anti-oestro-  andro- anti-andro- tozcité
! génique génique génique génique
5-6/12/2016 STEP d'Embourg <0,14 ++
5-6/12/2016 STEP de Godinne ++
STEP de Montignies-sur-Sambre
12-13/12/2016 (Ech. 1) <0,14 i
27-28/03/2017 STEP de Montignies-sur-Sambre ++
(Ech. 2)
26-27/03/2017 STEP de Mornimont <0,14 ++
27-28/03/2017 STEP de Marchienne-au-Pont ++
27-28/03/2017 STEP de Roselies ++
23-24/04/2017 STEP de Namur-Brumagne <0,14 ++
24-25/04/2017 STEP d'Arlon 1,77 ++
24-25/04/2017 STEP de Marche-en-Famenne 1,72 ++ +
24-25/04/2017 STEP de Lieége-Oupeye 2,03 ++
24-25/04/2017 STEP de Liége Sclessin 2,31 ++
a 2-3/05/2017 STEP de Wegnez ++ +
L
& 2-3/05/2014 STEP de Malmedy 6,03 - ++
1-2/05/2017 STEP de Mouscron versant 0525 — +
Espierres
1-2/05/2017 STEP de Froyennes 5,36 + +
8-9/05/2017 STEP de Dampicourt 7,22 ++
8-9/05/2017 STEP de Bastogne Rhin ++ ++
8-9/05/2017 STEP de Basse Wavre (Dyle) ++ ++
8-9/05/2017 STEP de Rosiéres (Lasne) ++
8-9/05/2017 STEP de Louvain-la-Neuve ++ +
16-17/05/2017 STEP de Wasmuel <0,14 ++ ++
29-30/05/2017 STEP d'Awans-Othée 4,97 - oui
29-30/05/2017 STEP de Vresse-sur-Semois ++
30-31/05/2017 STEP de Grand-Reng 0,986 ++
31/05-01-06/2017 STEP d'Ellignies-Sainte-Anne 5,16 - oui
29-30/05/2017 STEP de Hollange ++ +
5-6/12/2016 Rejet Hopital 1 23,6 - 0,116 toxique oui
x
E 5-6/12/2016 Rejet Hopital 2 24,35 - 0,234 toxique oui
<§ 12-13/12/2016 Rejet Hopital 3 118 - 0,158 toxique oui
12-13/12/2016 Rejet Hopital 4 107 ++ 0,158 toxique oui
15/03/2017 Rejet Industriel 1 3,38 - 0,0859 oui
a 15/03/2017 Rejet Industriel 2 2,75 - 0,0261 oui
I 15/03/2017 Rejet Industriel 3
o
£ 21/03/2017 Rejet Industriel 4 ++ ++
21/03/2017 Rejet Industriel 5 ++
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Tableau 17.Fréquence de détection des 4 activités de pertarb&ndocrinienne étudiées (EUl=eaux usées
industrielles et hospitaliéres ; STEP = effluenstidion d’épuration)

Type d'activité Type de rejet Fréquence de détectio Nombre d’écha}ntillons
concernés
EUI + STEP 63% 22/35
Activité cestrogénique EUI seules 75% 6/8
STEP seules 59% 16/27
EUI + STEP 17% 6/35
Activité androgénique EUI seules 75% 6/8
STEP seules 0% 0/27
EUI + STEP 7% 77/35
Activité anti-cestrogénique EUI seules 38% 3/8
STEP seules 89% 89/27
EUI + STEP 43% 12/35
Activité anti-androgénique EUI seules 25% 1/4
STEP seules 46% 11/24

(@) (b)

Figure 78.Profil de contamination des différentes matricesegmes de fréquence de détection des 4 activiies P
(a) Regroupement des données par type d’actiijéRégroupement des données par type d’échantitiatysé.

Figure 79.Répartition des stations selon le nombre d’actviféi y sont détectées.
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(@)

(b)

Figure 80. Activité dans les eaux usées (industrielles et iaiggres) et les rejets de STEP. (a) Activités
cestrogéniques. (b) Activités androgéniques.

Les eaux usées provenant de quatre installatiotiiement des eaux usées municipales de New York
et du Texas ont été évaluées pour I'cestrogénididda du YES test (Huggett et al., 2003). Le®ued
EEQ allaient de moins de 1 ng E2 éqg/l a 15 ng ER Bans les effluents de trois usines de traitdmen
des eaux usées municipales du Michigan, les valet€3 allaient de 1,9 a 14,90 ng E2 éq/l avec le tes
MVLN (Snyder et al., 2001). En 2002, I'Agence detection de 'Environnement du Royaume Uni
(UK-EPA) a étudié l'activité de 43 effluents detiias d’épuration au moyen des YES/YAS tests. Les
valeurs EEQ trouvées étaient comprises entre 2,&tng E2 g/l et aucun des échantillons n’a rdont
d’activité anti-cestrogénique, ni d’activité andromggie. Par contre, tous les échantillons testésréthe
siege d’'une activité anti-androgénique (UK-EPA, 200

On constate que des valeurs d’'activité cestrogésitioeivées dans certaines masses d’'eau de surface
(comme la Haine & Hensies) dépassent les maxirnesés dans les effluents de STEP sélectionnés.
Witters et al. (2001) avaient également fait cestatnen Flandre ou I'analyse des échantillons prawe
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de rivieres et d’effluents de stations d'épurationnicipales a montré de maniere surprenante que
I'activité cestrogénique la plus élevée était retbeuen eau de surface et non dans un effluent B ST

Les activités cestrogéniques dans les effluents’iddustrie pharmaceutique et des hépitaux sont
comprises entre ND (non détecté) et 118 ng E2(gmpYyenne : 35 + 49 ng E2 éq/l).

Fang et al. (2012) ont étudié I'activité (anti)-tegénique et (anti)-androgénique d’effluents indakst

en Chine. Les résultats montrent la présence uig&gi cestrogénique, anti-cestrogénique, et anti-
androgénique dans tous les échantillons, alorsuguize activité androgénique n’'a été détectée demns |
effluents. Les activités cestrogéniques étaient csemp entre ND (non détectées) et 53.7 ng E2 éq/l
(moyenne : 7,33 ng E2 éqg/l). Jarosova et al. (2@kppsent les résultats d'une campagne menée sur 75
effluents de STEP ou industriels au niveau eurofdent 18 en Belgique ; 16 industriels et 2 STEP).
Les activités cestrogéniques dans les effluents@mnprises entre ND (non détecté) et 17,9 ng ER éqg/
(ou ng/l EEQ). Les effluents de STEP composés @mgnt d’eaux résiduaires urbaines présentent
généralement des activités plus faibles (compesée ND (non détectées) et 3.6 ng E2 éqg/l). Dawas u
enquéte nationale néerlandaise, Vethaak et al2j20it utilisé le test YES et le test ER-CALUX pour
mesurer |'activité cestrogénique dans les échamgiliteaux usées. Les activités variaient entrend//Ga

153 ng/l EEQ pour les eaux usées industriellestraitées et entre 0,05 ng/l et 2,6 ng/l EEQ posr le
eaux industrielles traitées biologiquement.

3.4.5.2 Efficacité des STEP en termes d’abattement degitéstiYES/YAS

Les données obtenues dans le cadre du présertt pegpermettent pas de répondre pertinemment& cett
question. Pour cela, il aurait fallu réaliser dealgses en entrée et sortie de STEP (idéalemdueeff+
boues). Cependant, les 4 rejets d’hépitaux étusadd repris par des STEP qui ont également été
analysées (méme jour, prélevement 24h). La Figdrei&lessous montre que les rejets hospitaliers
présentent une activité cestrogénique (trés impertpaur I'hépital C) et androgénique alors que les
rejets des STEP associées n’en présentent aucece.pGurrait donc laisser penser que les STEP
peuvent abattre efficacement l'activité cestrogémiguandrogénique des effluents gu’elles traiteati

est évidement une supposition dans la mesure ajuiceentre réellement dans la STEP n’a pas été
analysé. Aussi, comme signalé plus haut, il n'estgxclu que cette « perte » d’cestrogénicitédsmita
une augmentation de I'anti-cestrogénicité. L'acfianti-cestrogénique est d’ailleurs inexistante dems
rejets hospitaliers (excepté dans un des deuxsréget’hdpital C) et est omniprésente dans lesgefes
STEP associées.

3.4.5.3 Corrélation de I'activité cestrogénique/androgéniguec les résultats chimiques

Une recherche de corrélation a également été ééajmur les eaux usées et les rejets de STEP
(uniquement sur les substances pour lesquellesiiede quantification est supérieur a 50 %). Audgu

la différence de profil de contamination entre éesix usées industrielles/hospitalieres et lessrejet
STEP, ces deux matrices ont été envisagées sépdrdatent donné I'activité androgénique fréquente
pour les eaux usées industrielles/hospitalieres, aderélations ont été recherchée pour cette reatric
uniqguement. La Figure 82 ci-dessous présente lanbiles corrélations (Spearman) significatives
(p<0,05) qui ont pu étre mises en évidence. Ce®lations sont toutefois a prendre avec précautions
dans la mesure ou le nombre de données est failele @asses de concentrations sont généralepwnt
étalées.

La corrélation avec l'estrone n'a pu étre réalipéair ces deux matrices en raison des limites de
détection trés élevées (de 32 a 32000 ng/l enitondes échantillons).
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(a) (b)

Figure 81. Activité pour les rejets d’hdpitaux et les rejets 8TEP associées. (a) Activités cestrogéniques. (b)
Activités androgéniques. Pour la lisibilité de lgufe, les hopitaux et les STEP associées onteftémmeés et
référencés A, B et C respectivement. Pour I'nd@ta2 points de rejets distincts ont été échamiilés.

Figure 82.Bilan des corrélations de Spearman entre actiz@8frogénique et/ou androgénique et substances en
eaux usées/rejets de STEP.

3.4.6 Synthese pour les rejets de STEP, les autres rejadsles eaux de ruissellement

Les éléments repris dans cette premiére synthesiinent pas étre compris comme des généralités
applicables a I'ensemble du parc de STEP wallomuede la région de Bruxelles-Capitale, mais bien
comme des observations faites sur base d'un norfibiiéé d'échantillons prélevés dans des
circonstances particulieres non nécessairemenégeprtatives du comportement moyen des STEP. I
faut également encore rappeler que les prélevenmémts pas été réalisés avec du matériel spécifique
adapté, et que, bien que les résultats obtenuslegnmhssurants a ce sujet, on ne peut exclurengqu’u
partie des substances détectées proviennent dgn&ade prélevement ou des flacons de stockage des
échantillonneurs automatiques.
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3.4.6.1 Synthese pour les rejets de STEP publiques

Un peu plus d’'un tiers des substances recherclaeslds échantillons de rejets de STEP n’ont jamais
eté détectées. Environ 10% des substances rechsrcsbé@t au mieux détectées a une concentration
inférieure a leurs limites de quantification, patesquelles une demi-dizaine de PE. Un peu pluia de
moitié des substances recherchées ont été quastdans les rejets de STEP analysés, dont 28 B.47 P
Les statistiques de détection de substances solodlgment similaires a celles observées pour les ea
de surface et les nombres de PE détectés et qaausiiint équivalents.

Parmi les substances a usage domestique et/ourietius bisphénol A est présent dans une majorité
des échantillons analysés, a des concentratiogeméral inférieures a 100 ng/l. Parmi les alkyphg&no
les deux substances les plus souvent détectéesesdntonylphénols et le NP1EC. Les phtalates sont
plutét peu détectés dans les rejets de STEP asaflads le cadre de cette étude. Parmi ceux-ci, la
substance la plus souvent détectée est le DEHPHA®ssont détectés dans certains rejets de STEP, a
des concentrations relativement proches des limdes quantification des méthodes. Certains
chlorophénols ressortent également de facon sérgutiarmi I'ensemble des substances de cette éamill
Comme pour les autres matrices analysées, lesetinie quantification trés basses permises par la
méthode développée résultent en des fréquencesétiztidn tres élevees pour les perfluorés.
Finalement, on retrouve de facon générale peuésupeu de PCB et de PBDE dans les rejets analysés.
Le 1H-benzotriazole, utilisé comme traveur d’at¢ési urbaines et/ou industrielles, est présent dans
I'ensemble des échantillons analysés a des comatiems souvent supérieures a 1 pg/l.

Les 10 pesticides PE les plus souvent détectés Wansejets de STEP analysés sont, par ordre
décroissant : le glyphosate, le fipronil, la prawiazole, le diuron, le 2,4D, le terbutryn, la tedlmezole,

le pyrimethanil, le métribuzin et la cyproconazol@n peut logiquement noter que la plupart de ces
pesticides PE figurent également parmi ceux qui koplus souvent retrouvés dans les eaux de surfac
Le glyphosate et son principal métabolite, 'AMPggnt détectés dans I'ensemble des échantillons de
rejets de STEP analysés. Dans 5 échantillonsyfghgbkate atteint une concentration supérieure @/l1 p
(la valeur la plus élevée observée s’établissaméa de 35 pg/l). Dans 22 échantillons (sur 31ysea),

les concentrations en AMPA dépassent 1 ug/l. La@omation maximale mesurée en AMPA dépasse
100 pg/l. La présence de fipronil dans les rejetsSTEP analysés est probablement liée a son usage
comme antiparasitaire pour animaux domestiquedrdZme (et la déséthylatrazine) et la simazing son
beaucoup moins présentes que dans les eaux sgeroa les eaux de surface. Le diuron est encore
présent de facon relativement constante dansjlets ie STEP analysés dans le cadre de cette :&tude
est souvent détecté a des concentrations bas&sng/l), mais parfois & des concentrations supkase

a 1 pg/l. Finalement, parmi les 5 pesticides néuimoides suivis dans le cadre du projet,
l'imidaclopride est détecté dans I'ensemble des#étitons analysés.

Les niveaux de concentration mesurés dans lesrd@etSTEP analysé dépendant dans une mesure
importante de la charge en entrée de la STEP (et do réseau en amont). Le nombre d’échantillons
analysés ne permet pas d'établir de statistiquggedermance par type de traitement mis en ceuwts da
les STEP. On peut néanmoains relever que la STEPRrgsente les concentrations maximales mesurées
en glyphosate et en AMPA présente également

- une concentration en tebuconazole supérieure @R2 Y

- des concentrations élevées en certains autresigdestou métabolites de pesticides PE (fipronil,
terbutryn, metribyuzin, ETU, linuron, diuron, ..; )

- des concentrations élevées en certains autrexigesti(certains pesticides azolés, metamitron,
pirimcarb, ...) ;

- des concentrations élevées en substances a ugagstite.

Il s’agit d'une STEP de petite capacité mettanteuvre des techniques de biodisque et de filtretdolan
de roseaux.
3.4.6.2 Synthese pour les autres rejets

Les autres rejets et les eaux de ruissellementt t#n étudiés que sur base d’'un nombre tres limité
d’échantillons. Les 4 échantillons de rejets d'léyok présentent des concentrations importantes en
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bisphénol A et en, certains phtalates. On y regagalement certains pesticides a usage médicamente
(itraconazole et permethrin). Les eaux de rejetsddstries pharmaceutiques sont généralement moins
chargées, et leur composition dépend des procdssustriels mis en ceuvre. Pour les eaux de
ruissellement, les pesticides détectés dépendentémindages réalisés dans le bassin versant. be fac
parfois surprenante, on identifie également cegtisubstances ou familles de substances a usage
domestiques et/ou industriel pour ces échantillgmurtant collectés dans un bassin versant
essentiellement agricole. Par exemple, on détastezesouvent dans les 6 échantillons analysésAles H
plus lourds ? Les concentrations en perfluorés dem®chantillons d’eau de ruissellement pourraient
étre indicateurs de niveaux de pollution atmosjpgjuéripour ces substances.

Les rejets étudiés ont une signature particuliéreclelorophénols. Alors que cette famille est tres
rarement détectée dans les eaux souterraines edilesde surface, tous les rejets d’hdpitaux etdgts

de STEP analysés dans le cadre de cette étudessantérisés par des concentrations plus élevéés en
chlorophénol et en 2,4,6-trichlorophénol. Les mej@thdpitaux analysés présentent des concentrations
généralement plus élevées que les rejets de STaPcps deux substances. Par contre, seuls les rejet
d’hopitaux analysés présentent des concentratiostifiables en 4-chloro-3-méthylphénol et 2,6-
dichlorophénol. Seuls les rejets de STEP analysg&septent des concentrations quantifiables en-3,4,5
trichlorophénol.

3.4.6.3 Synthese pour les tests ELISA et les tests YES-YAS

Sur base de la comparaison des résultats en bisipAéfes tests ELISA semblent fournir des résaltat
plus fiables pour ces échantillons plus chargésh&se de ces tests, les valeurs minimales et natedm
observées en triclosan s'établissent a environriglDet 1100 ng/l, respectivement. Les moyennes et
médianes des données sont d’environ 400 ng/l. lRGUEL/E2/E3, les valeurs observées pour les rejets
de STEP analysés vont généralement de 3 ng/l @&/2@mviron. Pour le EE2, les résultats obtenus pou
les rejets de STEP analysés sont généralemenieinf@i 0,5 ng/l.

Les tests YES-YAS ont permis de mettre en évidaetee profils de contamination différents pour les
rejets que pour les eaux de surface. Contrairermu@nteaux de surface, I'activité la plus fréquerge e
l'activité anti-cestrogénique et ce d'autant pluseails les rejets de STEP sont considérés. L'&&tivi
ocestrogénique reste cependant tres fréquente. \litacindrogénique est trés fréquente pour les eaux
usées industrielles et hospitalieres analyséesaimihent aux rejets de STEP ou rien n'a été d&tect
Tous les échantillons sont concernés par au mainype d'activité. La majorité des échantillons tson
concernés par deux activités et aucun échantillest soncerné par I'ensemble des 4 activités.
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3.5 Eaux potabilisables

Les données relatives aux eaux potabilisables éji été présentées en Sections 0 et 0 ci-avant.
L’objectif de cette section est de présenter derfagtégrée les résultats relatifs a 'ensemble edrsx
potabilisables échantillonnées dans le cadre detpraucune nouvelle donnée n’est donc présentés da
cette section.

Au maximum, 194 substances sont analysées partétdrem Les PBDE et les PCB n’ont été recherchés
gue pour 10 échantillons en début de campagneqnii®té abandonnés. L'ensemble des méthodes
pesticides et métabolites de pesticides ont étkgages a la plupart des échantillons. Par coateun

test ELISA et aucun test YES-YAS n'a été appliqué& aaux potabilisables. Le détail des résultats
substances par substance est fourni en Annexe 9.étkantillons analysés ne concernent que la
Wallonie. Les résultats concernent 79 sites deépedhent d'échantillons d'eaux souterraines
potabilisables (analysés généralement une foifipateux fois) et 7 sites de prélevement d’éctiant
d’eaux de surface potabilisables (analysés engtetifois).

3.5.1.1 Statistiques générales

Les statistiques générales des résultats de clinagtigue obtenus pour I'ensemble des échantillons
prélevés sont présentées a la Figure 83. Au tbid24 résultats analytiques sont disponibles pesir |
100 échantillons testés. La majorité de ces rédsustant négatifs :

- dans 16274 cas, le résultat obtenu est « non éétdcésultat < LOD) ;
- dans 359 cas, le résultat est « détecté mais remtitj@ » (LOD < résultat < LOQ) ;
- dans 691 cas, un résultat quantifié a été obteésulfat > LOQ).

Parmi les résultats quantifiés, seuls 64 d’entsecurespondent a des PE de Cat. 1, 27 correspbaden
des PE de Cat. 2, et 10 correspondent a des PBEtd8aC On peut également observer que 222 résultat
correspondent & des substances reprises en Anrgixeapport de 'OMS (WHO, 2013).

Au total, 113 substances ne sont jamais détecEesubstances sont au mieux détectées mais a une
concentration inférieure a la limite de quantificatdes méthodes, et 58 substances sont mesuvdes a
valeur supérieure a leur limite de quantificatiennaoins une fois. Parmi celles-ci, 7 sont des PEake

1, 7 sont des PE de Cat 2 et 1 est un PE de CaQBaze sont reprises en Annexe Il du rapport de
'OMS (WHO, 2013). Le détail des statistiques reled aux substances quantifiées et détectées est
présenté au Tableau A9.1 en Annexe 9. La listesdbstances jamais détectées est fournie au Tableau
A9.2 en Annexe 9.

L’essentiel des eaux potabilisables en Walloni¢ si@s eaux souterraines. Parmi les 100 échantillons
analysés ici, 88 concernent des eaux souterrairigs@ncernent des eaux de surface.

3.5.1.2 Résultats pour les eaux souterraines potabilisables

Les statistiques générales des résultats de clanagtigue obtenus pour I'ensemble des échantillons
d’eaux souterraines potabilisables prélevés so@ésemtées a la Figure 84. Au total, 15144 résultats
analytiques sont disponibles pour les 88 échansll@stés (pour 79 sites). La majorité de cestadsul
sont négatifs :

- dans 14297 cas, le résultat obtenu est « non éétdcésultat < LOD) ;
- dans 269 cas, le résultat est « détecté mais remtitj@ » (LOD < résultat < LOQ) ;
- dans 578 cas, un résultat quantifié a été obteésulfat > LOQ).

Parmi les résultats quantifiés, seuls 56 d’entrecaurespondent a des PE de Cat. 1, 23 correspbaden
des PE de Cat. 2, et 5 correspondent a des PEtd8aC#®n peut également observer que 184 résultats
correspondent & des substances reprises en Anragixeadpport de I'OMS (WHO, 2013).
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Figure 83. Statistiques générales des résultats obtenus gsualux potabilisables wallonnes (eaux souterranes
eaux de surface). (a) Données correspondant aehane des résultats disponibles (nombre total deltats
exploitables : 17324 données pour 100 échantilldin3)Données correspondant a la valeur maximatenoie par
substance (valeur maximale sur 'ensemble des étthas analysés).

Au total, 121 substances ne sont jamais détecBfesubstances sont au mieux détectées mais a une
concentration inférieure a la limite de quantificatdes méthodes, et 53 substances sont mesuvées a
valeur supérieure a leur limite de quantificatiennaoins une fois. Parmi celles-ci, 6 sont des PEake

1, 7 sont des PE de Cat 2 et 1 est un PE de CaQuBaze sont reprises en Annexe Il du rapport de
'OMS (WHO, 2013).

Pour rappel, les résultats de l'analyse de 124 rditleas d’eaux souterraines (patrimoniales et
potabilisables confondues) ont été discutés endde8i2.1.1, Par comparaison, la proportion deltgisu
pour lesquels une valeur supérieure a la LOQ aléténue est globalement similaire (voir Figure 6).
Parmi ces résultats, les proportions de PE soéemdgat relativement similaires. On observe égalémen
des proportions similaires pour ce que concermoiebre de paramétres détectés et quantifiés, Giesi
les proportions de PE y correspondant.
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Figure 84. Statistiques générales des résultats obtenus Ipsueaux souterraines potabilisables wallonnes. (a)
Données correspondant a I'ensemble des résultgpombles (nombre total de résultats exploitabl&s :144
données pour 88 échantillons). (b) Données correlpa a la valeur maximale obtenue par substargieuwv
maximale sur I'ensemble des échantillons analysés).

Si on compare les résultats complets fournis enefarb et en Annexe 9, on ne constate que trésepeu d
différences dans l'ordre des substances (clas®kspius souvent détectée a la moins souventtéédec

et dans les fréquences de détection. Les deux oliésbdu chloridazon, qui ne sont pas des PE, sont
détectés dans environ 85% et 75% des échantillemuxi potabilisables analysés, respectivement.
L'atrazine et la déséthylatrazine, qui sont repri$Annexe Il du rapport de 'OMS (WHO, 2013), sont
détectés dans environ 75% et 80% des échantill@agixi potabilisables analysés, respectivement. Les
autres métabolites de pesticides apparaissentégaleci aussi dans le haut du classement.

Par contre, les niveaux de concentration, et eticper les concentrations moyennes et médiarw, s
logiguement souvent légérement inférieurs dans daax potabilisables, par rapport aux eaux
souterraines (confondus).
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Dés lors, compte tenu que

- les eaux souterraines analysées sont principaletesrgaux potabilisables ;
- les eaux souterraines patrimoniales ne sont pastéaisées pour une qualité significativement
moins bonne que les eaux souterraines potabilisable

les commentaires généraux fournis famille par fizméin Section O pour les eaux souterraines sont
généralement applicables aux eaux souterrainebifisadles.

3.5.1.3 Résultats pour les eaux de surface potabilisables

Les statistiques générales des résultats de clanaltigue obtenus pour I'ensemble des échantillons
prélevés sont présentées a la Figure 85. Au @180 résultats analytiques sont disponibles paid &
échantillons testés (pour 7 sites). La majorit€éeerésultats sont négatifs :

- dans 1977 cas, le résultat obtenu est « non détdofsultat < LOD) ;
- dans 90 cas, le résultat est « détecté mais nontifiia (LOD < résultat < LOQ) ;
- dans 113 cas, un résultat quantifié a été obtasulfat > LOQ).

Parmi les résultats quantifiés, seuls 8 d’entrecauespondent a des PE de Cat. 1, 4 correspoading
PE de Cat. 2, et 5 correspondent a des PE de &aOrB peut également observer que 38 résultats
correspondent & des substances reprises en Anraixeadpport de 'OMS (WHO, 2013).

Au total, 141 substances ne sont jamais déteci@esubstances sont au mieux détectées mais a une
concentration inférieure a la limite de quantifioatdes méthodes, et 38 substances sont mesuufes a
valeur supérieure a leur limite de quantificatiennaoins une fois. Parmi celles-ci, 3 sont des PEake

1, 2 sont des PE de Cat 2 et 1 est un PE de Catledé sont reprises en Annexe Il du rapport deM®
(WHO, 2013).

Le nombre de sites de production d’eau potablertir pieau de surface est trés limité. Des lors, la
variété de substances identifiées dans les easxrfigce potabilisables est plus limitée, ces edamté
soumises a une variété plus limitée de pressiaes ptincipales différences sont liées aux métadsotie
pesticides : les eaux de surface potabilisablesca@rtiennent trés peu par comparaison aux eaux
souterraines (méme si seulement 5 échantillongtéranalyseés).

Pour les substances a usage domestique et/ouriejust ne constate que tres peu de différencee en
les eaux souterraines potabilisables et les eagurdace potabilisables.

3.5.1.4 Synthése pour les eaux potabilisables

La qualité des eaux potabilisables wallonnes ¢ghage des eaux souterraines wallonnes (voir Sacti
3.2.4). Sur 86 sites, 6 (soit environ 7% des sitesprésentent jamais aucun PE, 5 (soit envirordé8o
sites) n'en présentent qu'un seul, et 24 (soit remv28% des sites) n’en présentent que 2 ou 3. Le

nombre maximum de PE détecté a un site est 14.chmesentrations correspondantes sont de plus
relativement basses (la somme des concentratioRE &st généralement inférieure a 100 ng/l).

Pour ce qui concerne les substances a usage dquassét/ou industriel, certains points peuventtédse
localement impactés en certains alkylphénols otHAR, mais généralement & des concentrations tres
basses. Les composeés perfluorés sont relativenhbéiistes, mais a des niveaux de concentration tres
faibles (< 5 ng/l). Localement, les concentratiams perfluorés peuvent étre plus importantes mais
n’excédent jamais 35 ngl/l.

Pour ce qui concerne les pesticides et métabalitegesticides, on observe partout des concentsation
faibles en certains pesticides pourtant interdépuis plus de 10 ans (atrazine, diuron, simazibe).
plupart des autres pesticides ne sont soit jamatectés, soit détectés trés localement et a des
concentrations inférieures aux limites de quargifan des méthodes. Les métabolites de pesticiaes (
PE) sont détectés, trés souvent et parfois a desentrations trés importantes (>10 pg/l) dans éese
souterraines potabilisables. On en retrouve paredres peu dans les eaux de surface potabilsable
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Figure 85. Statistiques générales des résultats obtenus Ipesueaux de surface potabilisables wallonnes. (a)
Données correspondant a I'ensemble des résultapombles (nombre total de résultats exploitabl@s180
données pour 12 échantillons). (b) Données correlgrd a la valeur maximale obtenue par substaraeuwv
maximale sur 'ensemble des échantillons analysés).
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3.6 Eaux destinées a la consommation humaine (de didittion et
embouteillées)

3.6.1 Eaux de distribution

3.6.1.1 Reésultats

Seuls 9 échantillons d’eau de distribution prélexgségion de Bruxelles-Capitale ont été anlysés tia
cadre du projet. Pour ces échantillons, 180 substaau maximum ont été analysées. Seuls les PBDE et
les PCB n’ont pas été systématiquement recherthédrois méthodes pesticides (PES 1, PES 2 et PES
3) n‘ont été appliquées qu’'a 6 échantillons. Autast ELISA ni aucun test YES-YAS n’a été réalisé su
ces échantillons. Les statistiques généralesvetat ces résultats sont présentées en Figureudeta,

1289 résultats sont disponibles pour ces échamilidont :

- 1175 résultats négatifs (résultat < LOD)
- 49 résultats compris entre les limites de quaiatifin et de détection
- 65 résultats supérieurs aux limites de quantificaties méthodes.

Parmi les résultats compris entre les limites dedfi®n et de quantification des méthodes, 8 déeatrx
correspondent a des PE de Cat. 1 et 23 correspoadkss substances reprises a '’Annexe Il du rappor
de 'OMS (WHO, 2013). Parmi les résultats supéseaux limites de quantification des méthodes, seuls
5 d’entre eux correspondent a des PE de Cat. 4 @®htre-eux correspondent a des substancesespris
a I'’Annexe Il du rapport de 'OMS (WHO, 2013). Aotal, 153 substances ne sont jamais détectées.
Vingt-sept substances sont détectées ou quantfiésnoins une fois. Seuls 3 PE de Cat. 1 et 9
substances reprises a I'’Annexe |l du rapport dMBXWHO, 2013) sont détectés a des concentrations
supérieures a leurs limites de quantification.

Le détail des principaux résultats obtenus suedes de distribution est présenté au Tableau 1&n@o
pour la plupart des matrices analysées dans le chdprojet, les perfluorés sont présents a tiégefa
concentration mais de fagcon quasi systématique léansaux de distributions analysées. Le desphényl-
chloridazon est quantifié dans les 9 échantilldregrazine, tout comme les métabolites du chlondaz

le métabolite du chlorothalonil, et un des métdbsldes metazachlor et métolachlor sont quantitiés
plusieurs échantillons. Outre les résultats préseat Tableau 18, on peut relever que

- le bisphénol A a été détecté dans 2 échantillogs@ttifieé a 19 ng/l dans un échantillon ;

- le DEP a été détecté dans un échantillon et gig@atit67 ng/l dans un autre. Les BBP, DEHP,
DCHP et DDcP ont été détectés dans un ou plusiédmantillons, a des concentrations
inférieures aux limites de quantification ;

- le 2,4,6-trichlophénol a été quantifié a 18 ngfglan échantillon. Le 2,4,6-tribromophénol a été
quantifié a 39 ng/l et & 72 ng/l dans deux écHansl Il a été détecté sans pouvoir étre quantifié
dans 3 autres échantillons ;

- le phénanthréne, le fluoranthene et le pyrene @ntiétectés chacun entre une et trois fois dans 3
échantillons ;

- le 1H-benzotriazole a été détecté dans 2 échargibb quantifié dans un échantillon a 10 ng/l ;

- le triphényl-phosphate a été quantifié & 27 ngilsdan échantillon.

Pour les pesticides non repris au Tableau 18, ahegye particulier relever que le diuron et la simaz
ont été détectés de facon concomitante dans déwangitons. Aucune des autres substances recherchée
n'a été détectée dans les eaux de distribution.

3.6.1.2 Discussion

Les concentrations en perfluorés, méme si elléaemefaibles dans I'absolu, sont relativement é&sven
regard des résultats obtenus sur eaux brutes.4Pdes 9 échantillons, la somme des perfluorés dépas
10 ng/l.
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Figure 86. Statistiques générales des résultats obtenuslgeeaux de distributions. (a) Données correspdralan
I'ensemble des résultats disponibles (nombre ttgalésultats exploitables : 1289 données pour arditlons). (b)
Données correspondant a la valeur maximale obtgraresubstance (valeur maximale sur I'ensemble des
échantillons analysés).

Ces valeurs sont supérieures a la plupart destatsobtenus pour les eaux souterraines (patriresnia
ou potabilisables) analysées et a une propontimoitante de résultats obtenus pour les eaux fcsur
(patrimoniales et potabilisables). Si on ne peumgdlement exclure que ces substances soient déja
présentes dans les eaux brutes correspondant hartidlons d’eau de distribution analysées, on peut
également émettre I'hypothese que le réseau dibdtsbn soit lui-méme la source de ces substances.

Par contre, la présence d'atrazine, de déséthglatr&t des autres métabolites est certainemetiaemn
en relation avec la qualité des eaux brutes cavregt aux eaux de distribution analysées.
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Tableau 18.Synthése des principaux résultats positifs obtgmus les eaux de distribution. Seules les substanc
quantifiées plus d'une fois y sont reprises. L'enBke des échantillons d’eau testés sont repris.

. Chloro- . - . . .
Famille phénols Perfluorés Pesticides et métabolites de pesticides
- < <
>
= 2 g i &
< & s g o
g = S » < o S
Substance S o 29 o Q T ® =
o o > 3 T So [}
= < < %) < 0 £ = £8 33T o N~ 8
© Q f % E (@) l®) ("U‘ O o= o= o < < S
< 8 o o o L s = 3 2 B2 0 hagen o}
-2 a 5 = = 2 o
~E o o o o < [a) (el =G > == =
Cat. PE 1
Liste OMS X X X X X
N° échantillon
99/9/2/017 <05 <05 <0,5 <0,5 <0,2 12 22 307 36 31 16 58
99/9/2/018 3,79 2,33 0,69 4,06 0,44 <6 25 <10
99/9/2/019 72 <05 <05 <0,5 <0,2 14 27 1011 96 51 15 62
99/9/2/020 <12 3,5 1,45 1,92 2,49 0,3 <6 26 <10 <25
99/9/2/021 3,14 2,14 1,22 3,6 0,67 <6 47 <10
99/9/2/017 39 0,94 <05 <05 <05 338 52 42 <25 43
99/9/2/026 5,07 233 <05 4,29 72 11
99/9/2/027 <12 1,29 0,64 <05 <05 8 18 715 87 39 <25 48
99/9/2/028 <12 55 1,6 2,63 1,84 1,93 185 41 <25 28

3.6.1.3 Conclusion concernant la qualité des eaux de bligton analysées

La qualité des eaux de distributions analysées lacadre du projet est relativement bonne. L'esslen
des substances recherchées n'ont pas été détetEegrincipales substances d’origine agricole
détectées sont lies a la qualité des eaux brotesspondant aux échantillons analysés. L’origies d
perfluorés détectés dans I'ensemble des échamtill@ste moins certaine mais cependant, les
concentrations restent trés basses.

3.6.2 Eaux en bouteille

3.6.2.1 Reésultats

Au maximum, 54 substances sont analysées par didrantles PBDE et les PCB n'ont pas été
recherchés et les trois méthodes pesticides (PPES,2 et PES 3) n'ont pas été appliquées. De plus,
aucun test ELISA n'a été réalisé sur ces échansillet seuls 5 d’entre eux ont été soumis a tes& YE
YAS. Les statistiques générales des résultats theietanalytique sont présentées a la Figure 87. Au
total, 790 résultats analytiques (hors résultasstdsts YES-YAS) sont disponibles pour les 15 ezux
bouteille testées. La quasi-totalité de ces résudiant négatifs :

- dans 764 cas, le résultat obtenu est « non détdoésultat < LOD) ;
- dans 22 cas, le résultat est « détecté mais nanifi@ia (LOD < résultat < LOQ) ;
- dans 4 cas, un résultat quantifié a été obtenul{aés LOQ).

Cing PE de Cat. 1 ont été détectés ou tout justmtdies (9 fois en tout), 1 seul PE de Cat. 3éa
détecté (deux fois) et 2 PE de Cat. 3b ont ét&tixg5 fois en tout). Aucun PE de Cat. 2 n'a étéaté.
Trois substances reprises a I’Annexe Il du rapdert OMS (WHO, 2013) ont été détectées (6 fois en
tout).
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Figure 87. Statistiques générales des résultats de chimigtapee obtenus pour les eaux en bouteille. (a) ri¥as
correspondant & I'ensemble des résultats dispan{blembre total de résultats exploitables : 790nder pour 15
échantillons). (b) Données correspondant a la vafaximale obtenue par substance (valeur maximate s
'ensemble des échantillons analysés).

Le détail des résultats pour les substances padtetes détections est présenté au Tableau 19nAucu
substance des familles suivantes n’est retrouvée :

- Chlorophénols ;
- Meétabolites du chlorothalonil, du métazachlorewetreétolachlore.

Les substances les plus souvent détectées et/auifopees appartiennent aux familles suivantes (par
ordre) :

Y

- Phtalates: cing échantillons présentent des coratEms inférieures a la limite de
guantification de 50 ng/l pour 1 & 4 substancesatie famille. Au total, on observe 17 résultats
inférieurs a la limite de quantification ;

- Alkphénols et éthoxylates (trois échantillons préset des concentrations inférieures a la limite
de quantification pour une substance de cette fantin des 3 échantillons présente en plus une
concentration de 31 ng/l en nonylphénol diéthoxjlat
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Tableau 19.Synthése des résultats positifs obtenus pourdas en bouteille. Seules les substances déteatées a
moins un fois y sont reprises. L’ensemble des édlmars d’eau testés sont repris.

. . Pesticides et
Famille Alkylphfenols et’ethoxylates Phtalates Perflu métabolites de
d’alkylphénols orés oy
pesticides
z AR
3] w T T
= 8 = < g
g e ] ) = = 8 &
g8 5% g5 2 = £ 3
c = S < = S < b=
Substance $S 2% 28 3§ g =2 2 e s 2 S
5 g2 23 | &8 2 2.3 <= 3 3
= J — — o O ~ A °
2 2% 22 2| 2 %z S Sz §%| s | £ & %
<2 §s 58 ¢ 3 §2 239 £Q =8| & > S =
<E 2 835 < z &8 58 58 58| a 0 = o
Cat. PE 3b 1 1 1 1 3b 3a
Liste OMS X X X
Référence Eau
Eau bouteille 1 (Rép. 1) NG <50 <50 <50 <50
Eau bouteille 1 (Rép. 2) NG
Eau bouteille 2 (Rép. 1) NG <30 <50 <50 <50 <50
Eau bouteille 2 (Rép. 2) NG <0,50
Eau bouteille 3 (Rép. 1) NG <50 <50
Eau bouteille 3 (Rép. 2) NG
Eau bouteille 4 (Rép. 1) NG <30 31
Eau bouteille 4 (Rép. 2) NG (47)*=*
Eau bouteille 5 NG* <50 <50 <50 <50
Eau bouteille 6 NG*
Eau bouteille 7 G* <50 <0,50| <50 26
Eau bouteille 8 G*
Eau bouteille 9 LG*| <90
Eau bouteille 10 G* <50 45
Eau bouteille 11 NG*

*NG : non gazeuse — LG : légérement gazeuse —a2euse.
**résultat douteux, a écarter

- Composeés perfluorés (deux échantillons présentemtconcentration en PFOA inférieure a la
limite de quantification de 0,50 ng/l) ;

- Glyphosate (deux échantillons présentent une coratem en glyphosate inférieure a la limite
de quantification de 50 ng/l et une concentratioAMPA comprise entre 20 et 50 ng/l) ;

Le résultat relatif au chloridazon est douteuxeetinit pas étre pris en compte.

Les fréquences de détection des substances soateati@mement faibles et les quelques substances
pouvant étre quantifiées présentent des valeurscatgentration trées proches des limites de
guantification. Quand des répétitions ont été séak sur des lots différents, on remarque aussiegue
résultats varient systématiquement.

Finalement, les résultats des tests YES-YAS satéryatiquement négatifs pour les 4 activités, psir
5 eaux en bouteille testées.
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3.6.2.2 Discussion

Il na pas été possible d’identifier dans la littme d’inventaire lié & la présence de perturlyateu
endocriniens dans les eaux en bouteilles. Par deeffipventaire de Bertoldi et al. (2011) réaliser

571 eaux minérales en bouteilles ne s’intéresseipalement qu'a des substances minérales. Des lors
seules des études s’intéressant a certaines famdiifiques de substances et ne présentantsigisare

que pour des nombres limités d’échantillons pernétine discussion des résultats obtenus. Cessétude
sont assez nombreuses et seules certaines d'deesant citées ci-aprés a titre de comparaison.

Tout d’abord, Cao (2008) a proposé une méthodeatyae pour la quantification de 9 phtalates dass le
eaux, qu'il a appliquée pour caractériser 11 écélamt d’eaux en bouteille. La méthode qu’il propos
est plus sensible pour certains des phtalates BE Bt le DEHP par exemple), qu'il détecte alors
gu’aucun échantillon analysé ici ne s’est révélsitfiopour ces substances. Pour le BBP, la méthode
utilisée ici est plus sensible et quelques écHanslont fourni des réponses inférieures a la énié¢
gquantification de la méthode. Pour le DEP les tésilobtenus ici sont comparables avec ceux de Cao
(2008). Jeddi et al. (2015) ont mesuré les conatioirs en DEHP, DBP et BBP dans 6 échantillons
d’eau en bouteille et ont observé des concentmtranant entre 600 et 1600 ng/l, 300 et 700 g/, et

400 ng/l environ, respectivement. Ces résultatd généralement supérieurs a ceux obtenus dans le
cadre de cette étude.

Li et al. (2010) ont recherché le 4-nonylphénohéadiquer le n° CAS correspondant & la substance
analysée — il n’est donc pas possible de vérifigit g'agit de la méme substance recherchée datts ce
étude) et le bisphénol A dans 21 eaux en boutdilene mentionnent pas le matériau constitutif des
bouteilles mais rapportent des résultats comptig@mviron 100 et 300 ng/l pour le 4-nonylphérinta
que des résultats compris entre 0 et environ 300pogr le bisphénol A, soit des valeurs supérigure
celles obtenues dans le cadre de cette étude.

Pour ce qui concerne les composés perfluorés, Kewvacet al. (2010) ont analysé 20 échantillons
d’eaux en bouteille. Les valeurs de concentratigndls rapportent sont inférieures aux limites de

quantification obtenues ici pour le PFHpA, le PFH&A dans une moindre mesure, le PFOS. lls ne
détectent pas de PFHxS. Kunacheva et al. (201@oragnt une concentration moyenne en PFOA de
I'ordre de 10 ng/l, largement supérieure aux réssilbbtenus ici.

Enfin, si aucune activité (anti-)cestrogénique ati{ndrogénique n'a pu étre mise en évidence dans
les échantillons testés ici (pour 5 bouteilles sg@nt), certaines études disponibles dans laalittér
présentent des résultats moins rassurants. Wag@shémann (2009) ont utilisé le YES test modifig s

20 échantillons d’eaux minérales de bouteilles &T,Pen verre et en Tetra Pak. Une activité
cestrogénique a été mesurée dans 60% des échandillea une activité cestrogénique maximum de 75,2
ng E2 éq/l. Cette valeur semble trés élevée etrdaéplure utilise directement les eaux brutes, sans
extraction ni concentration, ce qui est étonnaatteCétude a d’ailleurs fait I'objet de critiquess e BfR

en Allemagne (Federal Institute for Risk Assessin@dtR, 2009). Wagner et Oehlmann (2011) ont
ensuite utilisé un autre test de screening, le tlee€dc(avec des étapes d’extraction et de conciemtyat

et identifient une activité cestrogénique dans klldeéchantillons d’eaux en bouteille qu’ils orstés.

lls précisent que le test E-Screen est réputé gmsible que le YES-test et les activités détectées
correspondent d'ailleurs a une activité cestrogénigettement plus faible que dans la premiére gtude
de 1,9 a 12,2 pg E2 éqg/l. Notons toutefois qu'#téd montré que 'E-Screen peut ne pas étre aussi
spécifique aux ocestrogenes qu'on le supposait, éimmé que des substances non cestrogéniques
influencent la prolifération des cellules MCF-7, moins dans certaines lignées cellulaires. En pldre
variabilité des résultats des tests interlaboraso@st considérable avec ce test (Kinnberg, 20D&3.
résultats semblent néanmoins plus réalistes que tteuvés dans I'étude de 2009 et sont proches de
ceux issus d'une étude concernant 31 des eauxatesdes plus vendues en Suisse, menée par I'Office
fédéral de la santé publique (OFSP) et le CenttoZcEawag/EPFL (Brischweiler et Kunz, 2011).
L'essai ER-CALUX® a montré, dans 15 de ces eauxémailes, une tres faible activité cestrogénique
(valeur moyenne 5,1 + 1,4 pg EEQ I-1; maximum &@EEQ I-1), qui se situe Iégérement au-dessus du
seuil de quantification de 3,6 pg EEQ I-1. Une \ai&i cestrogénique en dessous du seuil de
quantification a été constatée dans les 16 autnes minérales. La limite de détection que nous aymn
atteindre avec le YES test au cours de la présgate (140 pg E2 éq/l) ne permet donc pas de détect
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des activités aussi faibles pour les eaux minéeelsouteilles. Ce test est plus adapté au scrpelais
eaux de surface et des effluents. Wagner et al.3j2ont utilisé des tests anti-YES/anti-YAS et ons

en évidence des activités anti-cestrogéniques eamaitogénique dans respectivement 13 et 16 des 18
eaux en bouteilles gu'ils ont testées. Plotan .ef28113) ont utilisé un test utilisant un gene K@EpguUr
(basé sur le méme principe que 'ER-CALUX®) et datecté une activité hormonale dans prés de 80%
des échantillons gu’ils ont testé. Pinto et Redb0g) ont testé 30 échantillons d’eaux minérales
italiennes correspondant a 9 marques au moyen i t¥&. Toutes ces eaux provenaient de bouteilles
en PET. Aucune activité cestrogénique n'a été mesdafis plus de 90% des échantillons. Pour les
autres échantillons, I'activité cestrogénique maxmétait de 23,1 ng E2 éq/l. Maggioni et al. (2048)
Chevolleau et al. (2016) n'ont pu mettre en évigemgcune activité de perturbation endocrinienne dan
les eaux en bouteille gu’ils ont analysées aveauire type de test utilisant un gene rapporteur.

3.6.2.3 Conclusion concernant la qualité des eaux en Hrutgialysées

La qualité des eaux en bouteille analysées estaénient excellente, dans I'absolu et par compamais

a d'autres résultats disponibles dans la littéeatlues fréquences de détection des substances sont
extrémement basses et, quand ils peuvent étreifigsries niveaux de concentrations sont extrénmeme
bas. La source des substances détectées ou qeem(iit en particulier les alkylphénols et les |ptea)

est vraisemblablement liée au processus de traiteme d'embouteillage des eaux plutdt qu'a un
relargage du matériau constitutif de la bouteilBadgh et al., 2012). Le probléme du relargage de
contaminants semble plutét se poser principalerpent les bouteilles en polycarbonate ou en PVC
(Bach et al., 2012 ; Cao, 2008 ; Li et al., 2010y testées ici.
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3.7 Synthése des résultats au niveau du cycle de I'eau

3.7.1 Statistiques générales

Contrairement a ce qui a été fait précédemmemtiegt pas possible d'établir une liste des subs®nc
classées par fréquence de détection et de quatitfic Cette liste serait biaisée en raison desbnesn
d’échantillons différents par matrices et en raides nombres de répétitions différents. Par coiftne,
semble pas incohérent d'établir des statistiquas gEnérales pour les eaux souterraines, les eaux d
surface et les rejets de STEP publiques. Cellssstti présentées a la Figure 88. Au total, 4672dteds
analytiques sont disponibles pour les 306 échansltestés. La majorité de ces résultats sontif@gat

- dans 39499 cas, le résultat obtenu est « non éétgcésultat < LOD) ;
- dans 2269 cas, le résultat est « détecté maisunmtitjé » (LOD < résultat < LOQ) ;
- dans 4952 cas, un résultat quantifié a été obtésultat > LOQ).

Parmi les résultats quantifiés, 679 d’entre euxespondent & des PE de Cat. 1, 534 correspondiest &
PE de Cat. 2, 140 correspondent a des PE de Cadt 385 correspondent a de PE de Cat. 3b. On peut
également observer que 1577 résultats correspoadaes substances reprises en Annexe Il du rapport
de 'OMS (WHO, 2013).

Au total, 46 substances ne sont jamais détectéesulistances sont au mieux détectées mais a une
concentration inférieure a la limite de quantifioatdes méthodes, et 134 substances sont mesurées a
une valeur supérieure a leur limite de quantifaratu moins une fois. Parmi celles-ci, 23 sontRiesle

Cat. 1, 12 sont des PE de Cat 2, 2 sont des PRid&&et 8 sont des PE de Cat. 3b. Trente sonsesp

en Annexe Il du rapport de 'OMS (WHO, 2013).

Le nombre total de substances différentes déteesed49. Pour les eaux souterraines, les eaux de
surface et les rejets de STEP publiques analyséshiffre est inférieur et s’établit & 85, 134 861
respectivement. Cela signifie que le panel de snbst détectées dans chacune de ces matricedrpeut é
relativement différent. On a ainsi pu identifierequ

- les métabolites de pesticides étaient essentialieprésents dans les eaxu souterraines ;

- lavariété de pesticides détectés est plus imptertzans les eaux de surface ;

- certaines substances particulieres, dont les ghihérmols par exemple, ne sont détectées que
dans les rejets de STEP publiques.

3.7.2 Usage de la terbuthylazine et du 1H-benzotriazoleommme traceurs d’activité

La terbuthylazine et le 1H-benzotriazole ont étspntées en Sections 0, 0 et 3.4 comme des traceurs
d’activité agricole et domestique, respectivemésat.distribution des concentrations en terbuthylazin
dans les eaux de surface a été présentée en Hgurkes distributions en concentration du 1H-
benzotriazole dans les eaux souterraines, dangsdes de surface et dans certains rejets de STEP
publiques ont été présentées aux Figure 10, FRiet Figure 62, respectivement.

La Figure 89 compare les distributions statistiqdes concentrations de ces deux substances dans 4
matrices différentes. On constate bien que la teytarine est principalement détectée dans les daux
surface. L'absence de cette substance dans ldés dgjeSTEP publiques confirme son origine agricole
plutbt exclusivement agricole. L'absence de cettestance dans les eaux souterraines pourrait étre
expliquée par une mobilité limitée ou une dégrantatelativement rapide dans les sols.

Le 1H-benzotriazole est caractérisé par des digioibs statistiques typiques d’'une substance aeusag
domestiques et/ou industriel, dont les STEP pubBqgconstituent probablement un émetteur important
dans I'environnement.
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Figure 88. Statistiques générales des résultats de chimigtapee obtenus pour les eaux souterraines, les dau
surface et les rejets de STEP publiques en Walletngn région de Bruxelles-Capitale. (a) Donnéesespondant
a l'ensemble des résultats disponibles (nombrel td&a résultats exploitables : 46720 données pous 30
échantillons). (b) Données correspondant a la vateaximale obtenue par substance (valeur maximate s

'ensemble des échantillons analysés).

On observe une décroissance marquée des valeles/@bs dans les eaux de surface par rapport aux
rejets de STEP, et des valeurs encore plus fad#as les eaux souterraines et les eaux potabésabl
(qui reprennent certaines eaux de surface et wpopion importante d’eaux souterraines).

L'intérét d'identifier ces substances comme trasaliactivité est lié a la caractérisation des seside
PE dans I'environnement. Si cette réflexion n'emt menée dans le cadre strict de cette étudefaille
partie des perspectives d’exploitation des résutiatde poursuite de I'étude (voir Section 4.2).
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(@) (b)

Figure 89. Distribution statistique des concentrations makimanesurées. (a) Terbuthylazine (LOQ : 6 ng/l). (b
1H-benzotriazole (LOQ : 20 ng/l). Résultats obteposr tous les rejets de STEP (en Wallonie et gionéde
Bruxelles-Capitale, toutes tailles de STEP), pag ¢aux de surface (en Wallonie et en région dedias-
Capitale), pour les eaux souterraines (en Wallogtieen région de Bruxelles-Capitale), et pour lesixea
potabilisables (en Wallonie uniquement).

3.7.3 Synthese pour certains PE d’intérét

L'objectif poursuivi ici n'est pas de vérifier dadon exhaustive la répartition parmi différentesrivas
environnementales des différentes substances oillédantde substances analysées. On va plutot
s'intéresser a certaines substances, déja miségadgnce précédemment et pouvant éventuellemeant étr
représentatives des autres substances dans ldlie felmmique

3.7.3.1 Le bisphénol A

Les distributions spatiales des concentrationsigphBnol A dans les eaux de surface et les regts d
STEP publiques ont été présentées aux Figure BE@jate 63, respectivement. La Figure 90 illuste le
distributions statistiques observées pour les aunatons en bisphénol A pour les différentes noagi
analysées. Par comparaison au 1H-benzotriazole,digsibutions sont un peu différentes : les
concentrations dans les rejets de STEP semblaentéitr similaires, soit [égerement plus faibles tpse
concentrations mesurées dans les eaux de surfatie. dbservation doit étre mitigée par le rappe qu
les données de concentration obtenues pour ledsrefe STEP ne sont pas nécessairement
représentatives de la variété de rejets de STHR &ur variabilité éventuelle. Néanmoins, les aive

de concentrations en bisphénol A relativement éleliservés pour certains autres rejets (voir Sectio
3.4.2) peuvent laisser penser que ceux-ci peugaieent influencer la qualité des eaux de suréace
Wallonie.

3.7.3.2 Le PFOS et les autres composés perfluorés

Les distributions spatiales des concentrations @3 dans les eaux de surface et les rejets de STEP
publiques ont été présentées en Figure 38 et emd=G8, respectivement. Les distributions spatidéess
concentrations en sommes des perfluorés dansuesseaterraines, dans les eaux de surface et dans |
rejets de STEP publiques ont été présentées eneFlgu en Figure 39 et en Figure 69, respectivement
Les distributions statistiques des concentrationd?EOS et en PFOA pour différentes matrices sont
présentées en Figure 91.
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Figure 90. Distribution statistique des concentrations max@émanesurée pour le bisphénol A (LOQ : 10 ng/l).
Résultats obtenus pour tous les rejets de STERM@lonie et en région de Bruxelles-Capitale, toutales de
STEP), pour les eaux de surface (en Wallonie e&gion de Bruxelles-Capitale), pour les eaux soatees (en
Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale), airdes eaux potabilisables (en Wallonie uniquement)

(a) (b)

Figure 91. Distribution statistique des concentrations maj@manesurées. (a) PFOS (LOQ : 0,2 ng/l). (b) PFOA
(LOQ : 0,5 ng/l). Résultats obtenus pour tous &gets de STEP (en Wallonie et en région de Bruzellapitale,
toutes tailles de STEP), pour les eaux de surfanéNallonie et en région de Bruxelles-Capitale)rpes eaux
souterraines (en Wallonie et en région de Bruxdllapitale), et pour les eaux potabilisables (en |¥via

uniqguement).
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Pour ce qui concerne le PFOS, les tendances seet ainilaires a ce qui est observé pour le bigghén

A : les niveaux de concentrations dans les rejetSTEP analysés sont soit globalement similais, s
légerement inférieurs aux niveaux de concentratibesurés dans les eaux de surface. Les résultats
correspondants aux eaux souterraines et aux edaRilgables sont inférieurs de plus d’'un ordre de
grandeur. Ici aussi, sur base des données dispsnibh peut donc supposer que les rejets de STEP
publics ne sont pas nécessairement la source palecde PFOS dans I'environnement. Outre une
contribution des autres rejets ponctuels, les niveke concentration plus faibles que pour le bisphé
permettent également d’éventuellement envisager aameposante atmosphérique a la source de la
présence de ces substances dans les milieux aspstiq

Pour le PFOA, les distributions montrent des tendarmplus similaires a ce qui a été observé polHie
benzotriazole : les concentrations dans les rajetsSTEP étudiés sont Iégerement supérieures aux
concentrations dans les eaux de surface. Les ciaiens dans les eaux souterraines et les eaux
potabilisables sont aussi significativement infignés.

3.7.3.3 L’atrazine et la déséthylatrazine

Les distributions spatiales des concentrationgrziae dans les eaux souterraines et les eauxrties

ont été présentées en Figure 16 et en Figure 4pecdvement. Les distributions spatiales des
concentrations en déséthylatrazine dans les eal@rsaines et les eaux de surface ont été préseanée
Figure 17 et en Figure 44, respectivement. La Eig8? montre les distributions statistiques des
concentrations de ces deux substances dans difféneratrices.

Pour l'atrazine, on constate des niveaux de coratiori dans les eaux de surface soit Iégérement
supérieures, soit globalement similaires a ceuxemés pour les eaux souterraines. On constate
également que l'atrazine est globalement abserstegjiets de STEP analysés. Ce n’est par contriepas

cas de la déséthylatrazine, qui est détectée darairs rejets de STEP publiques analysés. Les
concentrations en atrazine et en déséthylatrazineé dans un rapport d’environ 1:2 pour les autres
matrices.

Si la présence de ces substances dans les eaexram#s peut étre expliquée par I'usage agricele d
l'atrazine et leurs niveaux de persistance, ledés@nce dans les eaux de surface est plus difficile
comprendre. Plusieurs hypothéses peuvent étre égsgdont

- des résurgences d’eaux souterraines, chargéesagimatet en déseéthylatrazine et dont les flux
seraient soit dirigés vers les réseaux unitai@sdgectement dirigés vers les eaux de surface ;

- des usages urbains d'atrazine, les STEP publicuawndtabolisant et ne rejetant que de la
déséthylatrazine ;

- une désorption lente d’'un stock d’atrazine et dettl§/latrazine (dans des sédiments de cours
d’'eau par exemple).

Les constats posés ici pour I'atrazine peuvent @isonnablement étendus a la simazine et au diuron
compte tenu des similitudes déja mises en évidprém@®demment pour ces substances.

3.7.3.4 Le glyphosate et 'TAMPA

Les distributions spatiales des concentrations lgphgsate dans les eaux de surface et les rejets de
STEP publiques ont été présentées en Figure 48 é&igrre 71, respectivement. Les distributions
spatiales des concentrations en AMPA dans les dawurface et les rejets de STEP publiques ont été
présentées en Figure 49 et en Figure 72, respewivie La Figure 93 montre les distributions
statistiques des concentrations de ces deux sulestdans différentes matrices.

Le glyphosate est présent dans une gamme de valeuwrsncentration plutdt élevée dans les rejets de
STEP analysés, dans une gamme de valeurs plussalahs les eaux de surface analysées, et est quasi
absent des eaux souterraines analysées. Sur bases désultats, on pourrait penser que les STEP
publiques sont effectivement une source importdatglyphosate dans les eaux de surface.
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(a) (b)

Figure 92. Distribution statistique des concentrations mak@mamesurées. (a) Atrazine (LOQ: 6 ng/l). (b)
Déséthylatrazine (LOQ : 6 ng/l). Résultats obteposr tous les rejets de STEP (en Wallonie et efonéde
Bruxelles-Capitale, toutes tailles de STEP), pas ¢aux de surface (en Wallonie et en région dedias-
Capitale), pour les eaux souterraines (en Wallogtieen région de Bruxelles-Capitale), et pour lesixea
potabilisables (en Wallonie uniquement).

(a) (b)

Figure 93. Distribution statistique des concentrations mai&manesurées. (a) Glyphosate (LOQ : 50 ng/l). (b)
AMPA (LOQ : 25 ng/l). Résultats obtenus pour toes fejets de STEP (en Wallonie et en région de éles¢
Capitale, toutes tailles de STEP), pour les eausulitace (en Wallonie et en région de Bruxellesiasg), pour
les eaux souterraines (en Wallonie et en régioBrd&elles-Capitale), et pour les eaux potabilisalfn Wallonie
uniguement).
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Ce seraient donc bien plutbt les usages par ddaiy@rs ou par et des utilisateurs non agricoles
(communes, entrepreneurs de jardin, gestionnaieegotfs...) qui seraient mal adaptés. Pour ce qui
concerne les usages agricoles, on n'a par consrd’pdormation généralisable sur la part de glygdte
utilisé en agriculture mais qui est emporté dineest vers les eaux de surface par les eaux de
ruissellement, comme la terbuthylazine. On a mess concentrations en glyphosate et en AMPA
généralement comprises entre 100 ng/l et 600 reyisdes 5 échantillons d’eau de ruissellement
analysés.

3.7.4 Synthese pour certaines autres substances d’'intérét

Ici aussi, I'objectif de cette section n’'est pasfaiee un bilan exhaustif de la situation pour semble

des substances non PE mais d'intérét. L'accentraeyaur deux familles de substances pour lesaquelle
des éléments particuliers peuvent étre discutés :pesticides néonicotinoides et les métabolites de
pesticides.

3.7.4.1 Pesticides néonicotinoides

Les distributions spatiales des concentrationsredaiclopride dans les eaux de surface et en soresie d
5 pesticides néonicotinoides dans les rejets dePSubliques ont été présentées en Figure 51 et en
Figure 75, respectivement. La Figure 94 montre distributions statistiques des concentrations en
imidaclopride dans différentes matrices. Les tendarsont assez similaires a ce qui a été obsewdgo
glyphosate : les concentrations observées pouejets analysés sont généralement plus élevéekesgjue
concentrations mesurées dans les eaux de surfame,ne constate que trés peu de détections dans le
eaux souterraines et les eaux potabilisablesuksiaon peut constater que les rejets de STERgpels!
constituent probablement une source importanteiddotopride dans les eaux de surface. Comme pour
le glyphosate, il n'est cependant pas possibleadi@r de fagon générale la contribution en pesid
néonicotinoides du ruissellement direct depuisp@selles agricoles vers les eaux de surface. On a
néanmoins détecté de I'imidaclopride et de la dwotidine dans les 5 échantillons d’eau de ruisswte
analysés dans le cadre du projet.

On peut aussi remarquer que les fréquences detidatet les concentrations des 4 autres pesticides
néonicotinoides sont en général beaucoup plusfaide celles de I'imidaclopride.

3.7.4.2 Métabolites de pesticides non pertinents

Les distributions spatiales des nombres de métabalie pesticides non pertinents et des concemtsati
en desphényl-chloridazon dans les eaux souterrainegté présentées en Figure 21 et en Figure 22,
respectivement. A titre d’exemple représentatifFlgure 95 montre les distributions statistiques de
concentrations de ces deux métabolites du chlaiddans différentes matrices.

Ces substances ont été analysées dans I'ensensbbcidantillons d’eaux souterraines. Elles n'ont pas
été recherchées dans les rejets et ont uniquenterandlysées dans quelques échantillons d'eau de
surface potabilisables. Dans ces derniers, lesecrations observées étaient en général plus bgases
dans les eaux souterraines. On constate que lésenue est généralisée dans les eaux souterraines,
eaux patrimoniales comme aux eaux potabilisables.
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Figure 94. Distribution statistique des concentrations maj@mamesurées en imidaclopride (LOQ : 20 ng/l).
Résultats obtenus pour tous les rejets de STERV@lonie et en région de Bruxelles-Capitale, toutakes de
STEP), pour les eaux de surface (en Wallonie a€gion de Bruxelles-Capitale), pour les eaux soaiees (en
Wallonie et en région de Bruxelles-Capitale), aeirdes eaux potabilisables (en Wallonie uniquement)

(a) (b)

Figure 95. Distribution statistique des concentrations maj&manesurées. (a) Désphényl-chloridazon (LOQ : 25
ng/l). (b) Méthyl-Désphényl-chloridazon (LOQ : 18/h). Ces substances n'ont pas été analysées suejkts de
STEP. Seuls quelques échantillons d’eaux de sugatablisables ont été analysés en Wallonie. Liggsedes
résultats concerne dont les eaux souterraines (atolie et en région de Bruxelles-Capitale), et é&six
potabilisables (en Wallonie uniquement).
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4 CONCLUSIONS GENERALES

4.1 Synthése générale des résultats

Cette section reprend I'essentiel des synthéses tésentées en Section 3.2.4 et 3.3.6, ainsiegie |
éléments relatifs aux rejets de STEP publiqueseptés en Section 3.4.6. Il ne semble pas adéquat de
tirer de conclusions générales sur les résultaisnab pour les autres rejets, les eaux de ruissetie

les eaux de distribution et les eaux en bouteitempte tenu du faible nombre d’échantillons arédys
pour chacune de ces matrices. Néanmoins, certabsesvations importantes sont également reprises ci
dessous.

Les parties de texte ci-dessous sont égalemernsesptans le résumé exécutif en début de rapport.
4.1.1 Qualité des eaux souterraines

Les eaux souterraines wallonnes et bruxelloises d®ifiacon générale de tres bonne qualité. Plla de
moitié des substances recherchées dans les edexrrames n’'ont jamais été détectées. Environ 16%6 d
substances recherchées sont au mieux détectées &ameentration inférieure a leur limite de
quantification, parmi lesquelles moins d'une dieaitle PE. Un peu moins d’'un tiers des substances
recherchées ont été mesurées a des concentratipfisesires a leur limite de quantification, dontal0

20 PE. Sur 122 points échantillonnés, on ne détatan PE dans 7 d’entre eux (environ 6% des sites)
Pour 10 points échantillonnés (12% des sites),&actle au maximum 1 PE. Pour 30 sites (soit environ
25% des sites), on détecte 2 ou 3 PE. Pour legspéahantillonnés les plus impactés, on détecte au
maximum 14 PE en méme temps, sur un total de 10@€&Herchés. La somme des concentrations en PE
est généralement inférieure a 100 ng/l.

Pour ce qui concerne les substances a usage dqueestiou industriel, certains points peuvent &&®
localement impactés en bisphénol A, en certaingl@iénols, en certains phtalates ou en HAP, mais
généralement a des concentrations tres bassesédionrde Bruxelles-Capitale, dans les Sables du
Bruxellien/Yprésien, c’est la présence — non camidans le temps — de certains phtalates a pltes for
concentration (> 1 pg/l) qui tend a dégrader laliguale I'eau en certains points. Les composés
perfluorés sont relativement ubiquistes, mais a wmigsaux de concentration inférieurs a 10 ng/l.
Localement, les concentrations en perfluorés pedwdtee plus importantes, mais n’excédent jamais 100
ng/l.

Pour ce qui concerne les pesticides et métabaliepesticides, la Wallonie est plus impactée que la
région de Bruxelles-Capitale. On observe partostamcentrations faibles en pesticides, dont cestai
sont pourtant interdits depuis plus de 10 ans.a@wr$ familles de pesticides ne sont au mieux tgec
qu’'a des concentrations inférieures aux limitesgdantification des méthodes, dont en particulier le
pesticides organochlorés, les insecticides (pyirgifdes, organophosphorés et carbamates), et les
fongicides azolés. En Wallonie, ce sont principaetries métabolites de pesticides non pertinerits qu
sont détectés tres souvent et dans certains cas &ahcentrations tres importantes (>10 pg/l). Ces
métabolites de pesticides non pertinents ne senties perturbateurs endocriniens reconnus.

4.1.2 Qualité des eaux de surface

Un peu plus d'un tiers des substances recherctaeslds eaux de surface n'ont jamais été détectées.
Environ 10% des substances recherchées sont ax ohi¢ectées a une concentration inférieure a leur
limite de quantification, parmi lesquelles une dizade PE. Un peu plus de la moitié des substances
recherchées ont été quantifiées dans les eaux riecesude Wallonie et de la région de Bruxelles-
Capitale, dont 30 & 40 PE.

Parmi les substances a usage domestique et/outrietjule bisphénol A est présent de fagcon quasi
ubiquiste dans les eaux de surface wallonnes & d&gion de Bruxelles-Capitale. Cette fréquence de
détection est plus élevée que les résultats raggpaldns la littérature pour cette substance, eillen

Europe. Les niveaux de concentration mesurés gl A sont également légerement plus élevés
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que ce gqui est observé ailleurs en Europe. Danalkgkpénols et éthoxylates d'alkylphénols, c'est |
NP1EC (PE de Cat. 2) qui est le plus souvent d&t&armi les phtalates, c’est le DEP qui est Is plu
souvent détecté. Le DEHP n’est détecté que danmsombre plus limité d’échantillons. Les HAP sont
ubiquistes : en particulier, le benzo(a)pyrene ¢(RECat. 1) est la seconde substance la plus souvent
détectée en Wallonie et la 3e en région de Brus«iapitale. Il s'agit d’'une substance déja suiaasd

le cadre des réseaux de surveillance de la quigéaux de surface et la situation présentésticiéga
connue. Comme dans les eaux souterraines, lesugeEdl sont ubiquistes a trés faible concentration.
Finalement, on retrouve de fagon générale peuésupteu de PCB, de PBDE et de chlorophénols dans
les eaux de surface. Pour ces familles de substaoscgemarque en général que les cours d’eatssitué
'ouest de la Wallonie sont particulierement imgactPour la plupart des substances, les cours d’eau
situés a l'est et au sud du territoire ne sont @apeu impactés. En région de Bruxelles-Capitale, |
charge en amont de la ville est généralement beauplus faible qu’'a I'aval. On constate en général
aussi que la Senne est plus impactée que le canal.

Parmi les 120 pesticides et métabolites de pesticidn retrouve logiguement une variété plus
importante de ces substances dans les eaux deesute dans les eaux souterraines. On retrouve
également trés peu de métabolites non pertinemts s eaux de surface. Certaines tendances sont
cependant plutbt similaires a ce qui a été obsgmér les eaux souterraines : la Wallonie est
logiqguement plus impactée que la région de Brugdllapitale et on observe partout des concentrations
faibles en pesticides pourtant interdits depuis mla 10 ans. Ce constat est cependant plus difficil

expliquer pour les eaux de surface que pour les sauterraines.

Sur les 4 activités de perturbation endocrinienéterthinées a l'aide des tests YES-YAS, l'activité
cestrogénique est l'activité la plus fréquente axeke surface. Si les résultats obtenus sont caagar

la NQE proposée pour 'E2, 61 % des échantillos@ntent un dépassement. Cela concerne 15 des 24
stations étudiées. L’activité androgénique est dmiigue. Les activités antagonistes concernenttcguan
elles environ la moitié des échantillons.

4.1.3 Rejets de STEP publiques

Un peu plus d'un tiers des substances rechercta@eslds échantillons de rejets de STEP n’ont jamais
été détectées. Environ 10% des substances rechsrsbé@t au mieux détectées a une concentration
inférieure a leur limite de quantification, parmestuelles une demi-dizaine de PE. Un peu plus de la
moitié des substances recherchées ont été quastidsins les rejets de STEP analysés, dont 28 &8.47 P
Les statistiques de détection de substances solodlgment similaires a celles observées pour les ea
de surface et les nombres de PE détectés et géausiint équivalents.

Parmi les substances a usage domestique et/ouriefjus bisphénol A est présent dans une majorité
des échantillons analysés, a des concentratiogemdral inférieures a 100 ng/l. Parmi les alkypk&no
les deux substances les plus souvent détectéesesdntonylphénols et le NP1EC. Les phtalates sont
plutét peu détectés dans les rejets de STEP asaflads le cadre de cette étude. Parmi ceux-ci, la
substance la plus souvent détectée est le DEHPHREssont détectés dans certains rejets de STEP, a
des concentrations relativement proches des limdes quantification des méthodes. Certains
chlorophénols ressortent également de facon sgrgutiarmi 'ensemble des substances de cette éamill
Comme pour les autres matrices analysées, lesefinie quantification trés basses permises par la
méthode développée résultent en des fréquencesétiztidn tres élevees pour les perfluorés.
Finalement, on retrouve de fagon générale peuasupieu de PCB et de PBDE dans les rejets analysés.
Le 1H-benzotriazole, utilisé comme traveur d'atési urbaines et/ou industrielles, est présent dans
'ensemble des échantillons analysés a des corti@mnts souvent supérieures a 1 pg/l.

Les 10 pesticides PE les plus souvent détectés mnsejets de STEP analysés sont, par ordre
décroissant : le glyphosate, le fipronil, la prawiazole, le diuron, le 2,4D, le terbutryn, la tedlmazole,

le pyrimethanil, le métribuzin et la cyproconazoln peut logiqguement noter que la plupart de ces
pesticides PE figurent également parmi ceux qui koplus souvent retrouvés dans les eaux de surfac
Le glyphosate et son principal métabolite, TAMP#gnt détectés dans I'ensemble des échantillons de
rejets de STEP analysés. Dans 5 échantillonsyfghgkate atteint une concentration supérieure @11 u
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(la valeur la plus élevée observée s’établissamésa de 35 pg/l). Dans 22 échantillons (sur 31yasea),

les concentrations en AMPA dépassent 1 pg/l. Laeomation maximale mesurée en AMPA dépasse
100 pg/l. La présence de fipronil dans les rejetsSTEP analysés est probablement liée a son usage
comme antiparasitaire pour animaux domestiquedrdZme (et la déséthylatrazine) et la simazing son
beaucoup moins présentes que dans les eaux smeeroal les eaux de surface. Le diuron est encore
présent de fagon relativement constante dansjlets e STEP analysés dans le cadre de cette :&tude
est souvent détecté a des concentrations bas&sn@/l), mais parfois a des concentrations supkate

a 1 pg/l. Finalement, parmi les 5 pesticides néwimoides suivis dans le cadre du projet,
I'imidaclopride est détecté dans I'ensemble desgtitons analysés.

Les tests YES-YAS ont permis de mettre en évidelee profils de contamination différents pour les
rejets de STEP comparés a ceux en eaux de sulfantrairement aux eaux de surface, I'activité laspl
fréquente est l'activité anti-cestrogénique. L'atéiveestrogénique reste cependant trés fréquente, to
comme l'activité anti-androgénique. L'activité aodgénique est quant a elle inexistante dans lets rege
STEP étudiés. Tous les échantillons sont concepaésau moins un type d’activité. La majorité des
échantillons sont concernés par deux activitésietira échantillon n’est concerné par I'ensemble4es
activités.

4.1.4 Résultats d’analyses d'autres types d’eaux

Plusieurs autres types d’eaux ont été analyséagdm fponctuelle en Wallonie dans le cadre du projet
des rejets d’hopitaux (4 échantillons), des regBiisdustries pharmaceutiques (5 échantillons) et de
eaux de ruissellement (6 échantillons). Les 4 éilms de rejets d’hépitaux présentent des
concentrations importantes en bisphénol A et eraios phtalates. On y retrouve également certains
pesticides a usage médicamenteux (itraconazoleegngthrin). Les eaux de rejets d’industries
pharmaceutiques sont généralement moins chargéeteue composition dépend des processus
industriels mis en ceuvre. Pour les eaux de ruesselht, les pesticides détectés dépendent des égasnda
réalisés dans le bassin versant. De facon patiopsenante, on identifie également certaines sobsta
ou familles de substances a usage domestiquesietfostriel pour ces échantillons pourtant collecté
dans un bassin versant essentiellement agricoketd3¢s YES-YAS ont réalisés sur les rejets d'ladpit

et sur les rejets d’industries pharmaceutiques.acgéisités androgénique et anti-androgénique y sest
fréquentes, contrairement aux rejets de STEP pudsiq

Finalement, 9 échantillons d'eau de distributiorélgwés en région de Bruxelles-Capitale et 15
échantillons d’eaux en bouteille ont été analykagjualité des eaux de distribution est confornselke

des eaux brutes auxquelles elles correspondentguadité des eaux en bouteille analysées est
généralement excellente, dans l'absolu et par coaigman a d'autres résultats disponibles dans la
littérature. Les fréquences de détection des snbssasont extrémement basses et, quand ils peéivent
guantifiés, les niveaux de concentrations sonéextment bas.

4.2 Perspectives et recommandations

Certaines perspectives et recommandations sonogéep ci-dessous. Pour simplifier la lecture dtetex
les éléments importants seront encadrés et nursérof€» et « R », pour les perspectives et les
recommandations, respectivement.

4.2.1 Perspectives

Méme si certaines réponses ont pu étre apportéequastions relatives a la présence de perturtsateur
endocriniens dans les eaux souterraines et les éausurface, I'étude génére encore une série de
questions, en raison du caractére exploratoiréedertice qui a été réalisé. On peut classer cestouns

en 3 volets principaux :

- les constats de données incomplétes, qui ne pemgtis d'établir d’état des lieux fiable ;
- les questions auxquelles il pourrait étre possilderépondre moyennant une analyse détaillée
des données obtenues, éventuellement croiséeslauties données disponibles ;
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- les questions relatives a l'interprétation des @éasrobtenues ;

Ces trois volets sont discutés ci-dessous.

4.2.1.1 Poursuite de la caractérisation de certaines mnesfiompartiments
Les matrices les moins caractérisées dans le dadrette étude sont :

- lesrejets d’eaux usées, dont ceux de STEP pulligligdpitaux ou d’industries. Certains types
de rejets n'ont pas du tout été étudiés dans leaacette étude (déversoirs d’orage, rejets issus
de systémes d’épuration individuels (SEI) ou dedssseptiques)- ;

- les eaux de ruissellement ;

- les eaux de distribution ;

- les eaux en bouteille.

Les données relatives aux rejets de STEP publignak/sés dans le cadre du projet, si elles couvrent
déja 26 STEP de grande capacité épuratoire, ngpasrauffisantes pour permettre un diagnostic ceimpl
de I'impact des STEP publiques sur les eaux daseries données sont collectées de facon porestuell
sur une période de 24 heures. Elles ne permetsnip caractériser la dynamique de la qualité des
rejets, ni sur base hebdomadaire, ni sur basensaése. Les données collectées ne permettent pas no
plus d’évaluer les taux d’abattement des conceatsitde certains PE grace aux traitements épueatoir
mis en place dans les STEP, puisque seules degekmelatives aux effluents ont été produites. Les
rejets des déversoirs d’'orage n'ont pas été carsése ainsi que d’autres types de rejets d’eagesls
D’autres études en cours ou a venir s'intéressgatalces questions.

Les rejets d’hépitaux et les rejets industrielstfdéja I'objet d’un suivi au cas par cas, en fantties
permis auxquels ils sont associés et des paranggirgssont repris.

Les données relatives aux eaux de ruissellemenpaadt étonnantes. Des pesticides et des métaboli
de pesticides ont bien été détectés dans les didrtanalysés. On a également identifié certaines
substances a usage domestique et/ou industries, @le le bassin versant concerné était essentisile
agricole. Une étude complémentaire plus systématipyrait permettre d’améliorer la compréhension
de l'origine et du devenir des substances analyd#es les eaux de ruissellement, notamment en :

- confirmant que les systemes de prélevement ne roamgat pas les échantillons ;

- associant une mesure de débit précise aux écbhastibllectés ;

- couplant I'analyse des concentrations observéegpemgrammes d'épandage appliqués dans le
bassin versant ;

- tenant compte des conditions météorologiques.

Afin d'intégrer tous les mécanismes de transportdet dégradation de ces substances dans
I'environnement (y compris recharge vers les nagepsferes, ...), le suivi de la qualité des eaux de
ruissellement devrait pouvoir étre couplé a unisieMa qualité de la solution du sol.

Finalement, compte tenu des données rassurantesuelstici pour les eaux brutes, il ne semble pas
nécessairement pertinent de poursuivre la caraatém des eaux de distribution (hormis pour ce qui
concerne les composés perfluorés — voir ci-dessBos) les eaux en bouteille, le constat est idasti

En résumé, les éléments suivants sont proposes :

P1. Mieux caractériser les rejets d’eaux usées PSPHbliques, déversoirs, systémes d’épuration
individuels, fosses septiques, ...) pour mieux évdkgs impacts sur les milieux aquatiques.

P2. Mesurer la présence de pesticides ou d'autilestances dans la solution du sol en vue de mieux
caractériser leur transport par lessivage versdepes ou dans les eaux de ruissellement.

4.2.1.2 Poursuite de I'analyse des données collectéesleaasire du projet

Ce rapport a pour objectif principal de présentateesynthétiser les données collectées dans te dad
projet. Les commentaires fournis sont généralemeatractere descriptif, et les éléments d'integpic
sont soit limités a la comparaison des données aagnes existantes, soit a caractére tres général.
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Les données collectées dans le cadre du projetrgientr étre mieux valorisées, afin de répondre
notamment aux deux questions suivantes :

- Quelle est la dynamique saisonniere associée aiicipes et métabolites de pesticides dans les
eaux de surface ?

- Quels sont les flux de substances transportéepadux de surface, afin de pouvoir établir un
bilan massique de la situation ?

Certains sites de suivi de la qualité des eauxudiace ont été échantillonnés jusqu’'a 6 fois sug un
période d’'un an, dont certains pendant 4 périodasécutives entre juin et septembre 2015. L'oljecti
premier était de pouvoir caractériser le(s) pid@)concentration attendu(s) en pesticides dansdes

de surface, suite aux pulvérisations effectuéggsrimtemps. Un examen rapide des données a permis de
constater que seule la phase de décroissance mle aepu étre mesurée. Une analyse détaillée de ces
données pourrait néanmoins étre réalisée en vdétdeminer la plage de variation des concentratiiens
certaines de ces substances dans les eaux deesiea pourrait par exemple permettre d’identifier
certains sites plus sensibles.

Ensuite, les données de concentration seules neefient pas de caractériser les apports, les peirtes
dégradations des substances dans I'environnememtétermination des flux pourrait y contribuer. Pou

les eaux de surface, des informations précisekesuebits horaires des cours d’eau sont dispanjide
ailleurs ; elles permettraient d’établir une premiapproximation des flux massiques de PE et dautr
substances, et ainsi mieux orienter la recherclsesdarces et du devenir de ces substances dans les
milieux aquatiques.

En résumé, les éléments suivants sont proposes :

P3. Etablir les tendances saisonnieres en pedidaies les eaux de surface.

P4. Déterminer les flux massiques des substareesportés par les eaux de surface.

4.2.1.3 Interprétation des données en termes d’originesdbstances et d’impact sur I'environnement
et la santé humaine

L'origine de certaines substances détectées dartaines matrices ou compartiments du cycle
anthropique de I'eau n’est pas facile a détermiG&st par exemple le cas pour les composés pegfiyio
pour lesquels on peut supposer qu’il existe descesumultiples dans I'environnement (origine
atmosphérique, rejets ponctuels, ...). Pour ces anbss en particulier, une meilleure compréhensgon d
leur répartition dans les différents compartimeatsironnementaux (air, eau, sols et déchets) est
nécessaire en vue de pouvoir orienter les évenatuaiesures a prendre en vue de limiter leur présenc
et/ou leur émission dans I'environnement. Les nésade distribution pourraient également étre une
source de ces composés dans les eaux de distributio

Pour d’autres substances, et en particulier cerfadsticides dont 'utilisation est interdite enliMaie et

en région de Bruxelles-Capitale depuis de nombreasmées (atrazine, simazine, diuron, ...), il est
nécessaire de s’assurer que leur présence est ledg persistance dans I'environnement, et noesa d
apports récents. Il a été constaté que leurs ctnatiens peuvent étre plus élevées en Wallonie
gu’ailleurs en Europe. Il a aussi été constatélgjétaient présents dans les effluents des stations
d’épuration, et que leurs concentrations dansdex de surface sont particuliérement élevées.

Ensuite, et de fagon plus fondamentale, les dondéeoncentration recueillies dans le cadre dueproj
BIODIEN ne peuvent pas étre utilisées seules pealuér I'impact que leur présence et leur niveau de
concentration peuvent avoir sur I'environnemerdlesur la santé humaine. Faute de normes étalalies p
les directives européennes (ou en discussion aivaau) comme c'est le cas pour les composeés
perfluorés dans les eaux souterraines et les easbindes a la consommation humaine), des analyses
toxicologiques et écotoxicologiques sont nécessgimur évaluer ces impacts, notamment sur base de
scénarios d'exposition et par comparaison aux deswwdllectées dans le cadre du projet, avec des
valeurs toxicologiques et écotoxicologiques derg#fée, quand elles sont disponibles.

En résumé, les éléments suivants sont proposes :
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P5. Identifier les origines des composés perfludiass les milieux aguatiques ou dans certaines eaux
(eaux de distribution par exemple).

P6. Vérifier que la présence dans les milieux aques de pesticides dont I'utilisation est intexdist
plutét liée a leur persistance ou a des relargagesiis des sources secondaires gqu’'a des utilisgtion
récentes.

P7. Déterminer les impacts pour la santé humaiteretironnement des substances détectées dans les
milieux aquatiques.

4.2.2 Recommandations

Les résultats obtenus démontrent également quairgestdes politiques publiques wallonnes actuelles
ciblent correctement les sources de certainesautest dans I'environnement :

- Les concentrations en glyphosate et en AMPA dassdiets de STEP publiques montrent que
leurs usages par des particuliers (y compris e zobaine) et des utilisateurs non agricoles
(communes, entrepreneurs de jardin, gestionnageglls...) sont probablement mal maitrisés.
La récente interdiction d'utilisation de ce prodpdr les particuliers (AGW du 30/03/2017)
semble donc bien cibler une source importante yghglsate dans les eaux de surface wallonnes.
Le suivi des concentrations en glyphosate dansejets de certaines STEP pourrait permettre de
vérifier la bonne la mise en application et legsfide cette interdiction.

- La situation est relativement similaire pour [liraopride, un des cinqg pesticides
néonicotinoides interdit depuis début juin 2018 Whallonie. On constate également des
concentrations importantes en imidaclopride damssrigets de STEP publiques, et ceux-ci
pourraient également faire I'objet d’'un suivi sgiégie en vue de déterminer I'efficacité de la
mesure prise.

Par ailleurs, certaines autres substances « ressertle fagon relativement importante dans lagteds
obtenus. Certaines d'entre elles font déja l'olgjetne obligation de suivi dans certaines matrices
environnementales. Parmi les substances qui ne dastdéja I'objet d’'un tel suivi mais qui sont
présentes de fagon quasi ubiquistes dans les miiquatiques, on peut relever les composeés pegfiuor
et certains phtalates. En Wallonie, seul le PFOS diss biotes est suivi parmi les composés pedhior
Parmi les phtalates, seul le DEHP est suivi. Dassfamilles de substances, ce ne sont pourtariepas
seuls qui participent a altérer I'état de I'envinement et son évolution. D’autres composés pedhiet
d’autres phtalates pourraient étre suivis de fagérnodique dans les eaux de surface. On peut aussi
recommander l'utilisation d’échantillonneurs passiui permettent la caractérisation des eaux glnfa
intégrée (et non sur base d'échantillons ponctualgeuvent permettre ainsi la détection de substan
présentes soit temporairement, soit a trés bass®otyation.

Finalement, les tests YES-YAS et le test YES ertiqdier, pourraient constituer une alternative
appropriée aux analyses chimiques (trés colteL€¥3,souvent trop élevée) dans les cadres suivants :

- Les bioessais pourraient étre utilisés pour leisdersla conformité aux NQE des hormones E2 et
EE2 récemment introduites dans la liste de viggaimgposée par la Directive 2013/39/UE. Un
groupe de travail européen se penche actuelleroefd guestion et a pour objectif d’aboutir a la
rédaction de recommandations en vue d’harmoniappfoche du suivi des hormones au sein de
I'union européenne (Kase et al., 2018 ; Kénemanal.et2018). Le projet BIODIEN constitue
une premiere tentative de suivre ces recommandation Wallonie, et pourrait donc étre
poursuivie dans le futur.

- Dans certains cas, ils peuvent étre utilisés coroatéds de screening avant de déployer des
analyses chimiques parfois plus colteuses ou quienmettent pas d’atteindre des limites de
détection ou de quantification satisfaisantes. t#t,eces bioessais sont faciles a manipuler et
économiquement rentables. Les bioessais sont imdlément des outils complémentaires aux
analyses chimiques et devraient étre plus systgoatient mis en ceuvre en paralléle a celles -ci
dans le cadre d'études environnementales. Les daimesont également des outils tout a fait
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adaptés a I'étude de l'efficacité des traitemersts 8TEP et, a ce titre, peuvent apporter
plus-value aux analyses chimiques.

En résumé, les éléments suivants sont proposes :

une

R1. Vérifier la mise en application et I'effet dénferdiction d'utilisation du glyphosate par d
particuliers ou des utilisateurs non agricolesyrasuivi dans certains rejets de STEP publiques.

R2. Vérifier la mise en application et I'effet dmferdiction d'utilisation des pesticides néonicaides
par un suivi dans certains rejets de STEP publiques

R3. Mesurer les concentrations en composés petBudans les eaux de surface pour caractérise
influence sur la qualité de I'environnement.

R4. Mesurer les concentrations en phtalates dansalex de surface pour caractériser leur influsoce
la qualité de I'environnement.

R5. Utiliser des échantillonneurs passifs pourtifienla présence de substances non détectabtampsg
analyse directe des eaux.

R6. Utiliser les bioessais dans le cadre du suds Hormones reprises sur la liste européenn
vigilance pour les eaux de surface, et dans leecaldr monitoring des PE en général.

R7. Utiliser les bioessais pour établir les impaatgironnementaux de différentes matrices (dévess
d’orage, eaux de ruissellement, rejets de STEBtsrajdustriels, ...).

R8. Utiliser les bioessais pour vérifier I'efficéeide traitement des STEP publiques.

leur

U

e de
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5 REFERENCES ET SITES CONSULTES

5.1 Références législatives

Décision d'exécution (UE) 2015/495 de la Commisslar20 mars 2015 établissant une liste de vigilartsive
aux substances soumises a surveillance a I'éaellegnion dans le domaine de la politique de l'eawertu de
la directive 2008/105/CE du Parlement européemnudiahseil

Directive 2000/60/CE du Parlement européen et dns€ib du 23 octobre 2000 établissant un cadre poer
politique communautaire dans le domaine de I'eau.

Directive 2006/122/CE du Parlement Européen et dos€il du 12 décembre 2006 portant trentieme nuadifin
de la directive 76/769/CEE du Conseil concernangpprochement des dispositions législatives, réglgaires
et administratives des Etats membres relativedimitation de la mise sur le marché et de I'empicertaines
substances et préparations dangereuses (sulfatepesfluorooctane)

Directive 2013/39/UE du Parlement Européen et dns€ib du 12 aolt 2013 modifiant les directives 2600CE et
2008/105/CE en ce qui concerne les substancestaities pour la politique dans le domaine de 'eau.

US Environmental Protection Agency (2005). Notic®RJ-2004-0109-0001: Endocrine disruptor screening
program. Chemical selection approach for initialrrd of screening. Federal Register 70 (186)

US Environmental Protection Agency (2009). NoticBRD-2004-0109-0080: Final list of initial pesticidetive
ingredients and pesticide inert ingredients to treened under the Federal Food, Drug, and Cosmetic
Federal Register 74 (71)

US Environmental Protection Agency (2010). Notic®RJ-2009-0477-0001: Endocrine disruptor screening
program. Second list of chemicals for tier 1 sciegnFederal Register 75 (221)

US Environmental Protection Agency (2013). Notic®RJ-2009-0477-0074: Endocrine disruptor screening
program. Final second list of chemicals and sulestsufor tier 1 screening. Federal Register 78 (115)

AGW du 30/03/2017 interdisant l'utilisation de pudd phytopharmaceutiques contenant du glyphosate

AGW du 28/06/2012 allouant une subvention a la &écivallonne des Eaux pour la recherche des suestan
émergentes dans les eaux et intéressant la sablé&ymu et I'environnement (programme de recherche
dénommé « IMHOTEP »)

AM du 02/03/2016 allouant une subvention au Grougrend'Intérét Scientifique wallon de Référence ptaur
Qualité des Eaux (GISREAUX) en vue de I'évaluatdes risques posés pour I'eau distribuée par cedain
substances émergentes (programme « SEMTEP »).

5.2 Références normatives

AFNOR XP T90-223 : 2013. Qualité de I'eau - Dosdgeertains résidus médicamenteux dans la fradigsoute
des eaux - Méthode par extraction en phase sdlideatyse par chromatographie en phase liquideléeuwpla
spectrométrie de masse en tandem (LC-MS/MS).

CWEA P-1V3: 2014. Méthode concernant le flaconnégé&ansport et la conservation des échantillons.
CWEA P-2V2 : 2014. Méthode de préléevement des eausurface.
CWEA P-4V3: 2014. Méthode de prélevement des sauterraines dans les aquiféres non superficiels.

CWEA P-13V1: 2014. Méthode de prélevement desuefiis industriels au moyen d'un échantillonneur
automatique.

CWEA E-IlI-7V1 : 2018. Dosage du chlorothalonil Séu métolachlore, métazachlore et de leur métabpir
ULC/MS/MS.

CWEA E-IlI-8V1 : 2018. Détermination du chloridazehde ses métabolites.
EPA 8081B : 20070rganochlorine pesticides by gas chromatography.

ISO 25101 : 2009. Water quality -- Determination prfluorooctanesulfonate (PFOS) and perfluoroaxass
(PFOA) -- Method for unfiltered samples using soptiase extraction and liquid chromatography/mass
spectrometry
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ISO 18856 : 2004. Qualité de l'eau - Dosage deaicart phtalates par chromatographie en phase
gazeuse/spectrométrie de masse.

ISO 22032 : 2006. Qualité de I'eau - Dosage d'éferson d'éthers diphényliques polybromés danssddianents
et des boues d'épuration - Méthode par extractichrematographie en phase gazeuse/spectrométnimsiee

ISO 21458 : 2008. Qualité de I'eau - Dosage dulgigpte et de I'AMPA - Méthode par chromatographjigde a
haute performance (CLHP) et détection fluoriméteiqu

ISO 17993 : 2002. Qualité de I'eau - Dosage deytisdearbures aromatiques polycycliques (HAP) daaulpar
HPLC avec détection par fluorescence apres extratitiuide-liquide.

NF EN 12673 : 1999. Qualité de I'eau - Dosage papratographie en phase gazeuse de certains chérols
dans les eaux.

NF EN ISO 6468 : 1997. Qualité de l'eau - Dosageettains insecticides organochlorés, des polyobiphényles
et des chlorobenzénes - Méthode par chromatographihase gazeuse aprés extraction liquide-liquide

SANCO/221/2000 rev. 10 : 2003. European CommissiBirectorate General Health and Consumer Protectio
Guidance document on the assessment of the releainoetabolites in groundwater of substances atgdl
under council directive 91/414/EEC

SANCO/825/00 rev. 8.1 : 2010. European Commissidbirectorate General Health and Consumer Protection
Guidance document on pesticide residue analytieghaus

SANCO/12571/2013 rev. 0 : 2013. European CommissiDirectorate General Health and Consumer Pratecti
Guidance document on analytical quality control aatidation procedures for pesticide residues aislin
food and feed.
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