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Synthése
Dans le cadre de son mandat de laboratoire national de référence pour les eaux destinées a la
consommation Hu mai ne ( EDCH) , |l e Laboratoire doHydrol ogi

sécurité sanitaire alimentation-environnement-travail (Anses) a recherché différents composés
émergents, au cours de la période 2020-2021, dans les eaux destinées a la consommation
humaine.

Ce rapport décrit les résultats obtenus pour 3 classes de composés d 0 i :rdés®esficides et
métabolites de pesticides, desr ®s i dus d 6 kX g-tiaxane. fEs colahoration avec les

Agences Régionales de Santé (ARS) et la Direction Générale de la Santé (DGS), le LHN a
organi s® sur | 6ensembl e des d ® p amer aunee camEgnem®t r o
d'échantilonnage d 6eaux brutes et d 0 e aenxiront20% det I[a®@opulatiore pr ®s ¢
consommatrice dOEDCH.

Afin de garantir | a ,reepr®senB8@0iecouPl de U6®thdeti
traitée) ont été analysés, 2/3 des eaux traitées provenaient d 6eaux dbéori gine sout
provenaientd 6 e a u x  dsdperficiellg.iLan s&lection des sites prenait en compte la plus grosse
installation de chaque d®partement, des sites al
présenter des résultats positifs.

Pour assurer la fiabilité des résultats,Le LHN a d®vel opp® des m®t hodes
des référentiels de validation tels que la norme NF T 90-210 ou le guide SANTE/12682/2019
(European Commission 2019) et la tres grande majorité des résultats de cette étude sont produits
sous couvert dEGOFRACaccr ®di tation

Yy Sbdagi s s arpesticides set métabolites de pesticides : Sur les 157 molécules
recherchées (1/3 de substances actives et 2/3 de métabolites), 89 ont été quantifiées au moins
une fois. Les fréquences de quantification sont assez semblables entre eaux brutes / eaux
traitées et entre eaux souterraines / eaux superficielles. Les métabolites sont plus
frequemment quantifiés que les substances actives correspondantes. En particulier les
métabolites chlorothalonil R471811 et métolachlore ESA sont les molécules les plus
fréguemment quantifiées avec plus de 50 % de quantification en eaux traitées. Aucun
d®passement de Valeurs sanitaires meteicampdgmes ( Vm:

y Sbagissant des r ®s iPatmi des B4béneobéqulbsorecheirchées, 18 ont été
guantifiées au moins une fois. Une quantification a été relevée dans moins de 10 % des
échantillons. Ces quantifications concernent principalement des points d 6 i n {s@ectibrinés
par les ARS en raison de leur vulnérabilité) ddor i gi ne s out eaonceniratioa, ave
maximale observée de 0,85 pg/L pour le RDX. Les molécules quantifiées sont principalement :

o Des métabolites du TNT, 2,4-DNT et 2,6-DNT pour| es r ®gi ons du Nord
de la France en lien avec la premiére guerre mondiale présentant une bonne
corrélation avec les teneurs en ions perchlorate ;

o Des mol ®cules doéutilisation plus r®cente t
des usages industriels (carriéres, mines) ou militaires ;

o Desmoléculesd 6 or i gi n e-miiitairetellsstqueileaNicronaphtaléne
(poudrerie) ;

o Des mol ®cul es dobéor i:pRPAee2-Nitroptiénd.t r i el | e autre

Yy S 6 a gantdu 1,4-dioxane : Cette campagne met en évidence une occurrence modérée dans
les ressources en eau avec 8% des captages investigués présentant des résultats au-dessus
de la limite de quantification (0,15 pg/L). Cette contamination touche autant les ressources
doéorigine superf iongine $outerraing. uLes résudtdtsl tenslent ca dconfirmer
| 6 o r indgstrielle de ce composé dans les eaux avec 63 % des échantillons positifs en lien
avec des rejets industriels. Tr s mobil e dans | 6environ,nlesme
fréquencesdequant i f i cati on de cette mol ®cul e dans |

t

n
6ea
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| 6 e au Ldaoonceéneation maximale observée en eau brute est de 2,85 ug/L et de 2,4 pg/L
en eau traitée. De nouveaux échantillonnages réalisés sur les sites présentant les
concentrations les plus élevées confirment généralement les teneurs observées lors des

premiéres analyses.
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Sigles et abréviations
AL : Aléatoire (cf. définition au §1.2.2)

ATSDR : Agency for Toxic Substances and Disease Registry

Anses : Agence Nationale de Sécurité Sanitaire Alimentation-Environnement-Travalil
ARS : Agence Régionale de Santé

BRGM : Bureau de Recherche en Géologie Miniére

CAP : Captage

DEA : Atrazine-désethyl

DEDIA : Atrazine-désethyl-déisopropyl

DPA : Diphénylamine

DPC : Chloridazone-desphényl

DNT : Dinitrotoluene

EB : Eau brute

EDCH : Eau destinée a la consommation humaine

ESO : Eau souterraine

ESU : Eau superficielle

ET : Eau traitée

GC-MSMS : Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse en tandem
GC-MS : Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
GD : Gros Débit (cf. définition au §1.2.2)

HMX : Cyclotétraméthyléne-tétranitramine ou Octogéne

ID : Injection directe

LC-MSMS : Chromatographie en phase liquide couplée a la spectrométrie de masse en tandem
LHN : Laboratoire doHydrologie de Nancy
LQ : Limite de quantification

MCA : Mélange de captages

MeDPC : Chloridazone-methyl-desphényl

N.M. : Non mesuré

OEHHA : Office of Environmental Health Hazard Assessment

OMS : Organisation Mondiale de la Santé

PETN : Tétranitrate de pentaérythrite

Pl: P ointérét (cfdd&finition au §1.2.2)

RDX : Hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazine ou Hexogéne

SA : Substance Active

SBSE : Stir Bar Sorptive Extraction, Extraction sur barreau d'agitation
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SPE : Solid Phase Extraction, Extraction sur phase solide

TETRYL : N-methyl-N-2,4,6-tétranitroaniline

TNT : 2,4,6-Trinitrotoluéne (2,4,6-TNT)

TTP: Sortie doinstallation de traitement
UDI : Unité de distribution

US-EPA: United States Environmental Protection Agency, Agence de protection de
| 6environnemdnst des Etats
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1 Contexte, objet et modalités de realisation
des travaux

1.1 Contexte et objet de la demande

Dans | e cadre de ses mi ssi ons de r ®f ®r ence, | e

| 6Agence National e de AliB@tton,i tdeviRladenmentaet dueTravail

(Anses) contribue a renforcer la connaissance de la qualité sanitaire des eaux destinées a la
consommation humaine (EDCH) aut r aver s de <campagnes national es
composés émergents. Ces composeés, ne sont pas systématiquement réglementés et ne disposent

pas toujours de limite de qualité, ils ne sont donc pas recherchés dans le contréle sanitaire des

EDCH. Ces campagnes permettent ainsid 6 am®Il i or er |l a connaissance d
ressources en eaux et des eaux traitées, de di sposer de do rmabw@tesspoud 6 0 c c u
| 6®val uati on dEdmmé a gep ocosnpostés via lesdE®CH et, in fine, soutiennent
également le besoin de faire évoluer la réglementation.

La liste des composés recherchés est élaborée par le LHN en concertation avec la Direction
g®n®r ale de | a sant ® (pDe@St)i seets |acus sidld Sehtadmapteldds Adndseexs
problématiques spécifiques aux EDCH :

1 La présence dans les ressources en eaux de contaminants chimiques,
1 Lesinteractions et la productiondesous-pr odui ts |i ®s ~ | a d®si

i Lamigrationetl es i nteractions ~° partir des mat®

Ces campagnes national es ddboccurrence <couvrent |
D®partement s et -MeR@EROM) £t sohd condtuitese en collaboration avec les
Agences Régionales de Santé (ARS) et la Direction générale de la santé (DGS). La stratégie

do®chant il |esoreadjectifs saiyantss:
1 Obtenir une couverture nationale avec des prélévements réalisés dans chaque
département ;
T Etre repr ®sent at infportahte dundebit pationg (0 & 25%nen i
r®al i sant un pr ®  vement ortsdéhit del dhaques r a g e
département ;

T Int ®grer un point do6éi nt ®pnMpbsgs, gropasd parclds a q u e
ARS et retenu en fonction de la vulnérabilité des sites ;

9 Ajouter un point de prélévement choisi aléatoirement dans chaque département
afin de ne pas se focaliser exclusivement

Les analyses portent sur | a r eslseopécédantesdcampagoesbr ut e
nati onal es d &anpasésemeegantseansliles EDCH ont concerné : les médicaments

humains et vétérinaires (Anses 2011b); des composés alkyls perfluorés (Anses 2011a), les
perchlorates et nitrosamines (Anses 2013b); les haloacétonitriles, trihalométhanes iodés,
halocétones, chloropicrine, alkylphénols, bisphénols (Anses 2018); le chrome hexavalent et

chrome total (Anses 2019b); les Acides haloacétiques 1 chlorates, phtalates, Rouxiella
chamberiensis (Anses 2020).
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Le LHN a d®vel opp® des m®t hodes dbdéanal yseelsquen app
la norme NF T 90-210 ou le guide SANTE/12682/2019 (European Commission 2019).

1.2 Modalités de traitement: moyens mi s en Tuvre et

1.2.1 Parametres analysés

Cette étude a porté sur 3 familles de molécules chimigues avec un nombre de molécules dosées

tres variable selon les familles. Le Tableau 1 donne le détail des parameétres étudiés, le hombre
dé®chantill ons analys®s et de r®sultats disponibl
limites de quantification associées sont détaillées en annexe du rapport.

Parmi les 212 composés analysés, 115 n6ont jamai s ®t ® r e cdheontdle ®s da
sanitaire des eaux.

Le choix des composés chimigues analysés est issu des travaux de hiérarchisation menés au LHN
en préparation des campagnes nationales dans les EDCH.

Tableau 1: Liste des param tres recherch®s, nombre doé®ch
disponibles
Familles chimiques Nombre de Nombre Nombre de résultats
composeés déo®chant disponibles
analysés

Pesticides et métabolites 157 603 92166
Campagne de confirmation 157 (ou 137)* 39 5520

R®si dus doexplosifs 54 709 36462
Campagne de confirmation 54 31 1624

1,4-dioxane 1 586 586
Campagne de confirmation 1 37 37

* . une seule filiére analytique pour les analyses de confirmation.

Au total plus de 136 000 analyses ont été réalisées, dont environ 70 % de pesticides et
métabolites de pesticides. Les analyses de confirmation représentent environ 5 % des analyses
totales réalisées (voir 8 2.1.6 pour les pesticides et métabolites de pesticides, 8 2.2.5 pour les
r®si dus doéexpl osi f-dioxane¢). A 2. 3.6 pour |l e 1, 4

Le nombre de r®sultats disponibles peut sb6bav®rer
l e nombr e o poR@luskears raidodso n

9 Pour des raisons de robustesse de la méthode ou d'instabilité des molécules, certains
compos®s ndont p a sonpété rehdus«aonmessirésr> @sM.)e t

1T Les anal yses de confirmaéeénon uwbd eules lep flides ®t ®
analytiques pour les pesticides et métabolites ;

1 Certains composés ont été rendus sous forme de somme car non séparés en
chromatographie.
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122 Pl an dé®chantill onnage

Tous | es d®partements ont pu f air e étroideocblipberationd 6 u n
avec les ARS. Cette étude a été conduite sur prés de 300 sites équitablement répartis sur le
territoire francais et pour lesquels les couples eau brute (EB)/eau traitée (ET) ont été analysés. Les
échantillons prélevés sontreprésentati f s de | 6al i mentation dbéenviron

Pour chaque département,t r oi s t y fceuples EBYETpomt>été prélevés :

1 Le point de gros débit (GD), dont les ressources fournissent le plus grosdébitd 6 eau tr ai t
du département,

1 Un point aléatoire (AL), dont les ressources sonti s sues d Gau sort aléatoira gue
chaque département,

f Unouplusieurspoi nt s d 6 iétant deg sttes chbidslpar les ARS qui présentent un
intérét particulier, selon les modalités suivantes :

Pour les pesticides et métabolites, i | s 0 adg icaptages tonnus pour présenter des
dépassements réguliers des valeurs seuils pour les pesticides lors du contrble sanitaire, ou dont le
périmetre de captage de la ressource est supposé étre impacté par des pollutions liées a des
usages agricoles.

Pourlesr ®s i dus d donteéfe reterus des captages connus ou susceptibles de présenter

des teneurs élevées en ions perchlorate,c eux ~° proxi mit® dbéactivit®s ir
de | 6ar me menbsifseau deermscoeaxepll es points se situant
stockage de munitions ou de désobusage.

Pour le 1,4-dioxane, ont été retenus des captages influencés par des rejets industriels.

LaFigure lrepr ® s ent e | a r®partition des pr® vements dbo
les différentes familles de composés. En cohérence avec la répartition des captages en France,

environ 2/3 des échantillons d 6 e a u x pbéleues £ n t déorigi etel/ 8o Wtbeorrri aii
superficielle. Les modalit®s de ndétailes dans |a noter e d e
doi nf o D@EAEA4S do hO janvier 2020 (Annexe n°l1).

1,4-Dioxane
Pesticides et métabolites

161
m Résidus d'explosifs
97 97 97 104 106 i o6 101
AL GD Pl

Figure 1 : Nombre de ressources en eaux analysées par type de point de préléevement (AL, GD, PI)
pour chaque famille de composés
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Les échantillons ont été prélevés dans différents types de flacons en fonction des composés a
analyser (voir paragraphes spécifiqgues aux familles). L 6 e x p ® d iété iréalisée dans des
emballages réfrigérés, avec un contrble a réception d e la temp®raturlLes de I
échantillons sont arrivés au laboratoire dans les 24 & 48 heures dans la majorité des cas. Seuls
quelques échantillons sont parvenus au laboratoire une semaine aprés le prélévement (cas des
DROM en particulier). Les anal yses ont ®t ® g®n®r al ement mi s €
stabilité définis. Exceptionnellement des délais supérieurs ont été acceptés, sans toutefois
dépasser deux fois le délai de stabilité vérifié. Dans ce cas, les résultats ont été rendus sous
accréditation, le cas échéant avec une réserve sur les résultats. Au-dela de ce délai maximal, le
biais sur les résultats a été jugét r op i mportant et | es r(®@musiNMagts nobo

Pour Mbeasdes mol ®cul es r e c hdé-dicxdn® leseaux traitéeseont@té pt i on
prélevées dans des flacons contenant du thiosulfate de sodium afin de neutraliser le chlore
résiduel.

1.2.3 Assurance qualité

Léaspect technigue des oyd&tpbuoabteetude ésa briavenyest abordéd ® p |
dans chaque paragraphe spécifique aux composés étudiés. Les développements et validations de

ces méthodes ont été réalisés dans le cadre del 6 accr ®di tation du | aborat
(FLEX3) enrespectantl es crit res de contr®le qualit® et doi
NF EN ISO 21253-1 et 2. Les analyses ont été réalisées sur la fraction dissoute, aprés une étape

de centrifugation des échantillons pour les eaux turbides. Dans ce contexte, environ 90 % des

analyses réalisées ont été produites sous couvert de |abcréditation (N° accréditation 1-2255,

portée disponible sur www.cofrac.fr). Les composés non accrédités peuvent correspondre a un

d®f aut de robustesse de |appromsionnernedtees étalonslamalytiqgdesf f i c u
ou a des défauts de stabilité des molécules.

Pour la majorité des composés, exceptés quelquesr ® s i xplesifs] U étalonnage interne a été

effectué - | dode imdlécules marquées au deutérium, carbone *C ou encore azote °N afin

d 6 a s s ur mus granadeeexactitude des résultats et de mieux corriger les effets matrices et

dérives instrumentales. Des blancs méthodes (intégrant les flacons de prélevement) ont été
systématiqguement réalisés dans chaque série analytigue af i n de veri fier I
contamination au cours de | a pr ®p Ban®meg, deadopghges ®¢c h a
en matrices (ajout de solutions étalons d e s ¢ o mp o s ® dansde3 iéchant®ons) tont été

effectués régulierement pour vérifier la robustesse des méthodes analytiques. Un schéma
décisionnel (cf Annexe 2) résume les différents contrdles qualité internes mis en place pour

garantir la fiabilité des résultats.

Les solutions étalons utilisées présentaient des numéros de lots différents entre étalonnage et
points de contr6le afin de limiter le risque de biais lié¢ a un défaut de justesse des solutions.

Une étude de stabilité basée sur le Fascicule de Documentation FD T90 -240, a été réalisée sur

les différentes molécules afin de caractériser les risques de dégradation des échantillons avant
analyse. Le crit re de stabilit® retenu cammpoEsGes nd
derniers étant spécifiques a chaque molécule, ils sont présentés dans les paragraphes dédiés.

Lors du développement de méthode et tout au long de cette étude, le LHN a participé a des essais
interlaboratoires (EIL) francais et internationaux afin de sur vei | | er | 6exactit u
produits. Toutes les filieres analytiques ont ainsi pu étre suivies par ces essais inter laboratoires.

Léensemble des contr!les qualit® internes mis en
(blancs, points de controle, dopagesd 6 ®c h a nt représente snvidr) 40 % del 6 ensembl e d
analyses realisées.
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2 Résultats

2.1 Pesticides et métabolites de pesticides

2.1.1 Origine

Le terme « pesticides » est souvent associé dans les esprits aux produits utilisés en agriculture

pour lutter contre les mauvaises herbes ou protéger les cultures des insectes et des moisissures.

Mais ce terme regroupe en réalité différents types de produits utilisés pour des usages tres variés

en agriculture, dans un cadre professionnel - entretien des routes, des aéroports et des voies de

chemin de fer, des parcs et des jardins publics, des cimetiéres ; opérations de dératisation ou de
désinsectisation - ou dans notre environnement quotidien - lutte contre les insectes a la maison,
désherbage des allées, protection des plantes du jardin, lutte contre les parasites de nos animaux

de compagnie comme les puces ou les tiques. Les Substances Actives (SA) de pesticides peuvent

s e d®gr ader dans I 6environne me n tmétabalites pselan dlauist s d e
caractéristiques intrinséques, selon les conditions physico-c hi mi ques qubell es renc
différents milieux (eaux et sols) ou encore, selon les conditions météorologiques (température,

vent et précipitations). Le terme « métabolites » de pesticides, largement employé par les
différentes instances, ne fait pas uniquement référence aux sous-produits de la métabolisation
(transformation via | 6action doOéun organisme Vvival
des processus, biotiques et abiotiques, aboutissant a des sous-produits de
transformation/dégradation des pesticides.

La contaminatio n des ressources en eau par | 6ensembl e
entrainement par ruissellement ou par infiltration vers les eaux de surface et souterraines
respectivement. Ce transfert de pesticides et métabolites de pesticides vers les ressources en eau

est influencé par leurs propriétés physico-c hi mi ques (solubilit® dans | 6e
des sols, ou encore par la pluviométrie.

Une fois présents dans les ressources en eau, les pesticides (SA) et leurs métabolites sont alors
suscepti bl es do° sraamnsan Hfe@u® dciosntsroinbmea®ee ur fidigrestded ab s e r
traitement adaptées.

2.1.2 Limites et références de qualité des eaux brutes et des EDCH

La pr®sence des r®sidus de pestici des tentadrékar
la Directive européenne 2020/2184/CE déclinée en droit national, imposant un suivi permanent de
l a qualit® de | 6e autte directive eunopéermenfxe des fimites @e qualité,
i nt ®gr ®dgétéedald ganvier®007 modifié (arrété relatif aux limites et références de qualité
des eaux brutes et des eaux destinées a la consommation humaine) pour les pesticides et leurs
métabolites pertinents d a n s traitée a @1 pg/L par substance individuelle et 0,5 pg/L pour la
somme de ces molécules. Pour les métabolites non pertinents, une valeur indicative fixée a 0,9
Mg/ L a ®gal ement ®t® int®gr ®e par | 6arr°t® du 30
2007 susmentionné.

eur s

Selon la Directive européenne 2020/2184, « un métabolite de pesticide est jugé pertinent pour les

EDCH so6il y a digewdidle ponside®redes propri ®t ®s intr
|l a substance m re en ce qui concerne son -néme i vit G
ou par ses produits de transformation) un risque sanitaire pour les consommateurs ».
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Ala demande de | a DGS, I 6 An s e(Ansea 20p98a)cupeonrstRodatogie j a n v i
pour évaluer, au vu des connaissances scientifiques disponibles, les métabolites de pesticides au
regard de la pertinence ainsi définie dans les eaux destinées a la consommation humaine.

Cette m®t hodol ogie peut sbappliquer " tout m®t a
destnée © °tre mise en Tuvre dans | e cadre ddéune ex
sur l es donn®es disponibles (dossiers doéohomol oga
r®sul t at ddune telle ®val uat i onidéererit adpeopri¢, tauDIGS aut r e
désigne les métabolites pertinents, ¢ 6 eaglite devant faire | 6objet dbébune
termes de surveillance,Endel Olaibnsietnec eded 6w all iuta®, o &)

considéreé pertinent par défaut.

y" Concernant les SA et métabolites pertinents :

Les SA et métabolites pertinents doivent respecter des limites de qualité fixées dans les
ressources et les eaux traitées. Pour les eaux brutes, ces composés ne doivent pas dépasser les
concentrations de 2 pg/L par substance individuelle et 5 pg/L pour la somme de pesticides et
métabolites pertinents.

Dans les eaux traitées, les limites de qualité pour les pesticides et leurs métabolites pertinents sont
de 0,1 pg/L par molécule (sauf pour aldrine, dieldrine, heptachlore et heptachlorépoxyde : 0,03
€ g/ LO,5 pg/lt pour la somme des composés recherchés.

Loeau est d®cl ar ®e conforme | orsquodelle r®pond

y" Concernant les métabolites non pertinents :

Les métabolites non pertinents ne sont pas soumis aux limites de qualité mais leur concentration
dans traitée alait étre inférieure a une valeur indicative de 0,9 pg/L. Les métabolites non

pertinents nodéentrent pas dans |l e calcul de | a sor
plusconsi d®r ®s pour | 6®valuation de |l a qualit® des ¢
Dans | e cadre r glementaire, | 6®valuation de | a
(substances individuelles et sommes) (Arrété du 11 janvier 2007 modifi€) suit l 6l nstruc

décembre 2020 relative a la gestion des risques sanitaires en cas de présence de pesticides et

métabolites de pesticides. Cette derni re a ®t ® appliqgqde®e au
pertinence des m®tabolites de pesticides pour | e
2019a), (Annexe 5, consultation du site de | 6Anse

213 Compos®s doint ®r °t

Une liste de 145 pesticides et métabolites (plus 12 isomeéres) provenant de diverses familles
chimiques (carbamates, chloroacétamides, phénylpyrazoles, néonicotinoides, triazines,
organophosphor ®s, ur ®e s @ lBkE sabalydéal Bre de cette wdmpagmai d e s é
nationale.

Cette liste a été élaborée sur la base de différents signaux et en particulier de :
9 veille bibliographique ;

f signal ement s déAgences R®gi onal es de Sant ®,
laboratoires du contrble sanitaire des eaux ;

T t avaux i nternes h | 6Anses et not amnte ettde d u di
I Unit® doEvaluation des Risques | i ®s ~ | 6 Eau

o =

i diresdbexperts

44 compos®s sont des SA (,ddosorit ded molégulest mixted (SA ets d 6 u
métabolites) et 97 sont des métabolites. 12i som res ont ®t ® ajso@aBsur-erl 6d
l a sp®cificit® des m®t h ®dlessubdabcasnaatives seeherchéempohto y ® e s
®gal ement des bi ocides empl oy ®s d a n s(médicaraentt r e s
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ve®t ®r i naire, conser yvatlilonssésabgtanbes tsl@antes :uacé&amipride,
fipronil, tebuconazole, terbutryne, thiaclopride et thiamethoxame.

La |iste compl te mise Anmexeiduursqee cartains métabalifesoontiétb | e e n
jug®s doint ®r °t pour cette c amipcug uee listeaélaigie tea | e , |
m®t abol i tes issus de | a m°me substance active af
déoccurrences relatives selon | es m®tabolites.

214 M®t hodes ddanal yses

Le recours a deux principes analytigues a été nécessaire pour permet t r e | 6anal yse de¢
compos®s dodédint®r°t et des 12 isom res.

Le premier consiste en une injection directe en chromatographie en phase liquide couplée a la
spectrométrie de masse en tandem (ID-LC-MSMS). Deux injections successives sont nécessaires
ahalyse des 137 composés de la méthode. Les deux métabolites alachlore ESA et acétochlore
ESA ne pouvant étre séparés chromatographiguement, leurs concentrations ont été mesurées en
somme (les intensités des réponses MS étant identiques pour les transitions communes a ces
deux composés). Il y a donc 136 paramétres rendus via ce principe analytique (135 molécules et
une somme de deux molécules), dont 1 31 f ai sant | 6obj et ddbune accr
performances de la méthode sont satisfaisantes pour la trés grande majorité des paramétres: les
limites de quantification (LQ) sont comprises entre 0,005 et 0,200 pg/L et les incertitudes de
mesure relatives élargies (k=2) maximales sont de 40% (60% a la LQ). La quantification est faite

en étalonnageinter ne © | 6aide de 31 ®talons internes marqu
Le second principe analytigue est bas® sur | dextr
| 6anal yse par enlphasegezdusegaugiée b la spectrométrie de masse en tandem

(SBSE-GC-MSMS). ll per me't | 6analyse de 8 compos®s doéint ®r

métabolite 2,4-di chl or oph®nol nba pas pu ° dichorophédqp, dsot de s
donc été rendus en somme (leurs réponses MS étant identiques). La méthode permet donc

| 6anal yse de 19 4parédtdn par ke €afracdLesperforinances analytiques sont
satisfaisantes : les LQ sont comprises entre 0,005 a 0,010 pg/L et les incertitudes de mesure

relatives élargies (k=2) maximales sont de 30% (50% a la LQ). Trois étalons internes marqués
permettent la quantification de ces molécules.

Les conditions opératoires pour ces deux méthodes sont détaillées dans | @inkxe 4. Les dix
molécules non accréditées présentent des difficultés analytiques (réponse faible, contamination

des bl ancs, ®t al ement de picé) g U une nolastess® des p er n
résultats compat i bl e avec | es e x.iEfes ont eegenddne étél ntaiatences ®d i t a
dans | 6®tude afin dodéobtenir deRourfemeptyidinocap,saucine di c at
analyse néba ® ® faite en eau de surface du fait d
de cette matrice. Pour | 6 aci de phtalique et | 6aci de phtal ami
décidé denepasrendreder ®s ul t at e tnhondhésuréé i gwrerl &€ rapport doar
®chantill ons pour | dacide pesufadepque EHabBthedpht @t

2.1.5 Résultats

Léoensembl e des r ®s-dsdoustavec des résultht® fglabaux I(c@nparaitif eaux
brutes/ eaux trait®es, comparaison avec |l es wvaleur
en lien notamment avec des spécificitts géographiques et le comportement de certains
métabolites.
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2.1.5.1 Bilan sur les molécules quantifiées

Sur les 157 composés recherchés, 89 ont été quantifiés au moins une fois en eau brute et 77 en
eau traitée. Le détalil, par type de composé (SA, molécule mixte, métabolite et isomeére) est donné
sur la Figure 2.

12
97
5
3
57
4 54
1
44
26 119
COMPOSES COMPOSES COMPOSES
RECHERCHES QUANTIFIES EN EB QUANTIFIES EN ET

SA Molécules mixtes © Métabolites Isomeéres

Figure 2 : Nombre de substances actives, molécules mixtes, métabolites et isoméres de pesticides
recherchés et quantifiés en eau brute (EB) et en eau traitée (ET)

Concernant les SA, 59% des molécules investiguées (26/44) ont été quantifiées au moins une fois
en eau brute et 43% en eau traitée (19/44). Les mol ®c ul es i ant &érgdantifiées
dans des proportions semblables aux substances autorisées.

Sur les quatre molécules mixtes analysées, une seule a été quantifiée a la fois en eau brute et en
eau traitée, le 2,6-dichlorobenzamide.

Enfin, pour les métabolites, 59% (57/97) et 56% (54/97) des composés recherchés ont été
guantifiés en eau brute et en eau traitée respectivement. Cette fréquence de quantification plus
importante pour les métabolites de pesticides est en accord avec ce qui a pu étre observé par
Kiefer et al. (2019) en terme de fréquence de quantification et de concentration mesurée.

Les molécules recherchées présentent un caractére polaire (log Kow inférieur a 3 pour 80% des
molécules) pouvant partiellement expliquer une présence fréquente dans les ressources en eaux
et les eaux traitées.

Sur les 89 composés quantifiés, 46 ont été quantifiés dans au moins 3 % des ressources
analysées. La fréquence de quantification de ces 46 composeés est présentée sur la Figure 3. Ces
fréquences de quantification doivent étre interprétées en considérant les limites de quantification
variables selon les molécules.
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Figure 3 : Fréquence de quantification des pesticides et métabolites en eau brute (EB) et eau traitée
(ET)

+Substances actives

Deux composés ont été quantifitisdans plus de 50% des ®chantill on
trait ®ait de déuk mésaldokites : chlorothalonil R471811 (60% en EB et 57% en ET) et
métolachlore ESA (56% en EB et 53% en ET), dont les limites de quantifications proches (0,020

pg/L et 0,005 pg/L respectivement) nous permettent de mettre en paralléle leurs résultats. Ces
fréquences de quantification importantes en eau traitée sont a rapprocher entre autres de la

grande polarité de ces molécules (log Kow respectivement de -1 et -0,46). Pour les autres
molécules, la fréquence de quantification est généralement plus f ai bl e en eau trait
brute. Ceci peut traduire une certaine efficacité des traitements de potabilisation, la dégradation de

certaines molécules en présence de chlore ou encore des phénoménes de dilution dans le cas de

captages multiples.

Si 16 mdistingue a présent les eaux de surface (ESU) des eaux souterraines (ESO) (Figure 4), on

peut noter que la majorité des composés a une fréquence de quantification plus élevée en ESU
guden ESO, - | bee xlckpttn @ani pe  t de ses m®tabol it
plus fr®quemment quantifi®s en ESO. Cela peut s
une migration dans les couches plus profondes du sol de cette SA (interdite depuis 2001) et de

ses métabolites, contaminant ainsi préférentiellement les ESO plut6ét que les ESU. Ceci semble
traduire une tendance 7 | 6®pui sement des stocks
transformation via le lessivage sans pour autant conclure a une disparition compléte des SA et
métabolites piégés dans le sol (Bhatti et al. 2022; Buhler et al. 1993; Novak et al. 1998).
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Figure 4 : Fréquence de quantification des pesticides et métabolitessel on | e type déieau br
eaux de surface et ESO : eaux souterraines)
y' Quantifications en eaux brutes et en eaux traitées
La Figure 5 présente les fréquences de quantifications multiples dans un méme échantillon.
Aucun pesticide ou m®tabolite néa ® ® mesur ® dans
des eaux traitées (68 échantillons) prélevées.
La médiane du nombre de composés quantifiés est de 5 pour les eaux brutes et 3 pour les eaux
traitées. 10 % des échantillons contiennent plus de 15 molécules en eaux brutes et 10 molécules
en eaux traitées.
Un maximum de 29 composés a été mesur ® dans un m°me captage (poi

| 6eau trait®e correspondante.
25%

m Eau brutem Eau traitée

20%

10%
o H |IHI||I|‘II|||||II L. o .

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Nombre de composés quantifiés

._\
o
B3

Fréquence

Figure 5 : Représentation des fréquences de quantifications multiples de pesticides et métabolites
en eaux brutes (EB) et eaux traitées (ET)
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Yy R®partition selon |l es types de poi ndginedade pr ®I
| 6eau

Les 304 eaux brutes et 299 eaux traitées analysées étaient réparties équitablement selon les trois
types de points de prélevements au sens du § 1.2.2: aléatoire (AL), gros débit (GD) et point
doéi nt ®rFigure 1). IBlIfr@quefice de quantification selon le type de point de prélevement est
représentée sur la Figure 6, pour les eaux brutes et les eaux traitées.

Cette fr®quence est |l a plus importante pour | es s
eaux brutes et 93% des eaux traitées contenant au moins un pesticide ou métabolite supérieur a la

LQ.

Les installations produisant les plus gros débits présentent des fréquences de quantification
respectivement de 85% pour les eaux brutes et 79% pour les eaux traitées alors que pour les
points aléatoires cette fréquence est de respectivement 60 et 58 %.

Eaux brutes Eaux traitées
100% 100%
80% 80%
60% 58%
60% 85% 60% 79%
97% 93%
40% 40%
20% 40% 20% 42%
15% 21% .
0% 3% 0% b
AL GD PI AL GD Pl
Aucune molécule quantifi€em Au moins une molécule quantifiée Aucune molécule quantifiéem Au moins une molécule quantifiée

Figure 6 : Fréguence de quantification des pesticides et métabolites en eaux brutes et eaux traitées
en fonction des types de points de prélevement

Les 304 eaux brutes pr®l ev®es ®taient pour deux t
un tiers des eaux de surface (82). Au moins une molécule a été quantifiée dans 80% des eaux
souterraines et 83 % des eaux superficielles. Ces fréquences de quantification similaires
confirment les grandes capacités de migration de ces composés via les différents processus de
transfert (ruissellement, i nf il tr atfGQuzzelaetd.4996,i vage
Jorfi et al. 2021; Verlicchi and Ghirardini 2022).

2.1.5.2 Quantifications dans la ressource en eaux brutes (EB) et
comparaison aux limites réglementaires

89 composés ont été quantifiés au moins une fois dans les ressources en eaux brutes (EB).
Certaines SA : notamment acétamipride, carbofuran, chlorpyrifos-éthyl et i méthyl, fenthion ou
encore sulfoxaflor et | eurs m®tabolites ndédont |jam

De maniére générale, dans une méme ressource, les métabolites ont été plus fréquemment
quantifiés et en concentrations plus importantes que les SA. Il a méme souvent été observé

| 6absence de |l a SA alors gque |l es m®tabolites ®tai
dodexempl e asderoéokmdhloré /enétalachlore ESA, ou encore de la chloridazone / DPC et
MeDPC).
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Seules quatre ressources échantillonnées pour cette étude présentent des dépassements en
concentration des limites applicables aux ressources en eau brute (Instruction du 18 décembre
2020) pour les substances individuelles ou la somme de composeés :

1T Deux <capt ag e spotehtiebement ea gitadtion de dépassement en raison de
molécules dont la concentration individuelle est s up ®r i eur e ° 2 Ogl/ L. 1
d 6 or i g ermiee ageo alachlore ESA + acétochlore ESA a 2,2 ug/L (molécules rendues
en somme car non séparées chromatographiquement) et une eau superficielle contenant

de | daciigiee phttadut eur de 9,0 Og/ L. I est " no
de d®gradation de folpel et phosmet mais peut
gue réactif en synthése organique ou entrer dans la composition de certains nettoyants
ménagers.

1 Deux autres captages en eaux souterraines sont en situation de dépassement en raison de
la somme de pesticides (supérieure a 5 pg/L). Dans ces deux eaux souterraines, certains
métabolites sont également en situation de dépassement: pour le chorothalonil, le
métabolite R471811, et pour la chloridazone, les métabolites DPC et MeDPC présents en
concentrations individuelles supérieures a 2 ug/L.

2.1.5.3 Quantifications dans les eaux traitées et mise en regard des limites
réglementaires

Le bilan complet des résultats obtenus en eaux traitées est présenté en Annexe 6. Ce tableau
synthétise le nombre de quantifications et les concentrations maximales mesurées par composeé. Il

per met ®galement dobéidentifier | es composp@geeen dayar
ceux no6ay an tencqrearechercés dnhs®e cadre du contrble sanitaire. Nous pouvons
noter que 12 compos®s ndayant jamais ®t ® recherch®s par

fréquences de quantification supérieures a 1% (quantifiés dans plus de 3 échantillons). 5 de ces
compos ®s néont éjlaawaleur seuildd® pA spg/L (chlorothalonil SYN 507900,
métolachlore CGA 357704, CGA 368208, sedaxane MO02 et terbuthylazine LM5). Les 7 autres
composés ont présenté au moins un dépassement de 0, 1  Og/ L. sImétabaitesadyi t de
chlorothalonil : R471811, R417888 et SDS 3701, les acides phtalamique et phtalique (dont

| 6anal yse est compl exe et non accr ®dit ®eptle | a s
métabolite LM6 de la terbuthylazine.

Les valeurs sanitaires maximales (Vmax) d ®t er mi n®es par | 6 Addars eaite s ont
méme annexe | or squdel |l es sont di sponi bl es. Nous poOuvVC
maxi mal es mesur ®es sur cette campagluebasesquelesie | & c

Vmax associées, en fonction des composeés.

y" Bilan des dépassements pour les SA et métabolites pertinents (> 0,1 pg/L)

Les compos®s r es pocofanité, Ews fréqguances de quantification, fréquences

de dépassement de 0,1 pg/L et concentrations maximales mesurées sont présentés dans le
Tableau 2. 25 mol ®cul es ont fait |l 6obj et ddau moins
0,1 pg/L: 7 sont des SA, dont une récemment interdite en tant que phytopharmaceutique
(epoxyconazole interdit depuis mai 2020) et 18 sont des métabolites (5 pertinents et 13 non
évaluées a ce jour donc pertinents par défaut).

Le chlorothalonil R471811, métabolite pertinent du chlorothalonil (i n t e r didation eh &-narice

depuis 2020 en tant que phytopharmaceutique) est le composé qui a été le plus souvent quantifié

(dans plus dbéun ®chantillon sur deux) avec Ilta plu
plus dbéun ®chantil | on Iens)rLestautresicempdses ayant leslfiécqiend®@s hant i
de NC les plus importantes sont les métabolites chlorothalonil SA, chloridazone-desphényl (DPC)

et chloridazone-methyl-desphényl (Me-DPC) avec respectivement 3,7 %, 3,3 % et 2,7 %
dé®chantill ons non confor mes
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Ces fréquences de quantification pour les métabolites du chlorothalonil sont cohérentes avec

celles observées en Suisse (Kiefer et al. 2020) ou le chlorothalonil R471811 et le chlorothalonil SA

(R417888) ont été mesurés dans respectivement 100% et 66% des 73 ressources en eaux
souterraines et 4 ressources superficielles analysées. Dans cette étude, les concentrations de

0,1 pg/L étaient dépassées dans 52% et 14% des cas respectivement. L6 abatt ement p e
procédés de traitement classiques appliqués a ces deux métabolites est trés faible (Eawag 2020)

et une certaine efficacit® nbest observ®e que vi
charbon actif avec une surface spécifique supérieure a 25 m3/kg.

Les concentrations maximales mesurées sont de 9,8 ug/L pour le DPC, 2,0 pg/L pour le
chlorothalonil R471811 et 1,8 ug/L pour le Me-DPC.

Il convient également de noter que pour certaines substances actives, plusieurs métabolites
peuvent °tre © 1 06origine. d&dedtt urndti aamme Mte |de®R pcasss e

Yy Les m®tabol it e atrazthe dédétbyh ¢t ramazine ndésgthyl déisopropyl dont les
situations de d®passements sont r®currentes et
doempl oi de | 6atrazine depuis vingt ans. Les mQ
30% des situations de non-conformité en 2020 (Ministére des Solidarités et de la Santé 2021)
et 14% des NC en 2021 (Ministére des Solidarités et de la Santé 2022). Cette diminution étant
attribu®e -~ | 6®vol ution de | a | icontrole saimiee etc o mp o
| 6appadun i ornandd NCeondemant ndtamment le DPC et le MeDPC ;

y'  Les métabolites de chloridazone, Me-DPC et DPC généralement retrouvés en concentration
largement plus importante que la SA correspondante (Kiefer et al. 2019). Dans notre étude, la
SA a été quantifiée dans cinq eaux traitées mais jamais au-dessus de 0,1 pg/L. Comme
souligné précédemment, ces métabolites ont été mis en évidence par le contrble sanitaire en
2021 ou les dépassements en MeDPC et DPC représentaient la majorité des NC (44,1% et
18,3% des unités de distribution étaient non-conformes du fait de dépassements en DPC et
MeDPC respectivement). Notre étude ne montre pas un aussi fort taux de non conformité pour
ces métabolites ;

Yy Les métabolites de chlorothalonil : R471811, R417888 et R182281 (la SA n 6 ®t ant pa
analysée) ;

y' Les métabolites de folpel/phosmet : acide phtalique, acide phtalamique et phtalimide (SA non
anal ys®e) , dont | a pr®sence dans | éenvironnemen
industriels (Lewis and Richard 2001; Verschueren 2001) ;

Yy Les métabolites du Flufenacet : Flufenacet ESA et OXA ;

Yy Les métabolites de la terbuthylazine : terbuthylazine déséthyl, LM6 et LM2 dont la présence a
®gal ement ®t ® mi se en Keferald (2020) edSuiese. | 6 ®t ude de

Pour certaines molecules (DPC, acide phtalique, acide phtalamique et phtalimide) la limite de
guantification ®lev®e (0,2 0g/L) ne per met pas d
dépassement.

La saccharine, métabolite du metsulfuron-méthyl, est également un édulcorant présent dans un

grand nombred 6 al i ments dits sans sucr ®slemertéimné®drles cor an
proc®d®s doé®puration des eaux us®es, est donc sus
via les rejets des stations d 6 ® p u r(Badna-Mogueras et al. 2018; Schodl and Hilliges 2021).
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Tableau 2 : Bilan des non-conformités (>0,1 ug/L) pour les SA de pesticides et métabolites pertinents

Nombre
SA et métabolites pertinents qu:netific FQ n> 8;%;19“‘ %Hz;/i))( Pertir:ence
ations
NA Chlorothalonil métabolite R471811 171 57% 102 (34,1%) 2,00 P
NA  Chlorothalonil SA (R417888) 64 21% 11 (3,7%) 0,31 NE
NA Atrazine déséthyl 63 21% 6 (2%) 0,15 p*
NA Atrazine déséthyl déisopropyl 34 11% 6 (2%) 0,21 pP*
NA Chloridazone-méthyl-desphényl 31 10% 8 (2,7%) 1,80 P
A Flufenacet ESA 18 6% 2 (0,7%) 0,80 P
A Métolachlore 18 6% 2 (0,7%) 0,21 SA
A Saccharine 16 5% 1 (0,3%) 0,26 NE
A Terbuthylazine métabolite LM6 15 5% 3 (1%) 0,26 p*
A Bentazone 14 5% 2 (0,7%) 0,21 SA
NA Terbuméton déséthyl 12 4% 1 (0,3%) 0,23 P
A Métazachlore 11 4% 1 (0,3%) 0,29 SA
NA Chloridazone-desphényl 10 3% 10 (3,3%) 9,80 P
A Terbuthylazine déséthyl 10 3% 1 (0,3 %) 0,13 P*
A Acide phtalique 9 3% 9 (3%) 1,10 NE
NA Chlorothalonil SDS 3701 (R182281) 9 3% 2 (0,7%) 0,20 NE
A Terbuthylazine 9 3% 1 (0,3%) 0,11 SA
A Flufenacet 6 2% 2 (0,7%) 1,20 SA
A Acide phtalamique 4 1% 4 (1,3%) 1,10 NE
A Boscalid 4 1% 1 (0,3%) 0,31 SA
A Flufenacet OXA 4 1% 2 (0,7%) 0,40 NE
NA Epoxyconazole 3 1% 1 (0,3%) 0,15 SA
A Phtalimide 3 1% 3 (1%) 1,90 NE
A Diméthachlore OXA 1 0% 1 (0,3%) 0,43 NE
A Terbuthylazine métabolite LM2 1 0% 1 (0,3%) 0,19 p*

SA Autorisée T Non Autorisée ; Métabolite T substance active ; P : pertinent ; NE : non évalué ; SA : substance active

*LOdinstructi on DQsagedb27) ptéBiselgle/: x8aA8gi ssant de

Oat

r

simazine et de la terbuthylazine, leurs métabolites néont pas fait | 6obj et

caract®risation de | a pertinence par | 6Anses

défaut. De plus, il faut rappeler que les molécules meéres sont interdites, que la présence des
molécules meéres et des métabolites, certes en diminution, est historique dans de nombreuses
EDCH et que ces molécules sont généralement prises en compte dans les plans de gestion pour
la reconquéte de la qualité des eaux. »

38 % des échantillons (114 prélévements) présentent une situation de dépassement de 0,1 pg/L
pour au moins un composé en eau traitée. Pour 77% d 6 ent r e eux ( s o icétte
situation de d®passement (Figure 3)tAu maxidmen 1§ dépassememts
de la valeur de 0,1 pg/L ont été observés dans un méme échantillon.
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Figure 7 : Nombre de pesticides et métabolites pertinents dépassant 0,1 ug/L par échantillon non
conforme

y' Bilan des dépassements de la somme de SA et métabolites pertinents (> 0,5 pg/L)

Les fréquences de non-conformité, tous critéres confondus : concentration individuelle et somme,
sont présentées sur la Figure 8 a. pour les différents types de points de prélevement. Les
échantillons d 6 e a u x tits aldatbi®xeet de gros débits présentent des frégquences de non-
conformité voisines de 34% et 41 % respectivement. Cette fréquence est plus importante pour les

points déint®r°t avec-cobf@®s.des ®chantill ons non
De fagon globale 55% des @®aaixdraitées (tousotypes dal gbints confondus) étaient

conformes (Figure 8 b.). Les non conformités observées (45%) étaient liées soit a des
dépassements pour des substances individuelles et une somme conforme pour 18% des cas soit a
des dépassements pour les substances individuelles et la somme pour 27% des cas.

a
100% b.
80% = 41%
58% 0
60% 27%
55%
40%
18%
20% 42%
0,
0% AL GD Pl ET indiv > 0,1 pg/L et S > 0,5 pg/L
ET indiv > 0,1 pg/L et S < 0,5 pg/L
Conforme ® Non conforme ET conformes

Figure 8 : Fréquence de non-conformité des eaux traitées vis-a-vis des pesticides et métabolites en
fonction a. du type de point de prélevement et b. du type de non-conformité (individuel et/ou somme)
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Yy Bilan des dépassements pour les métabolites non pertinents (> 0,9 pg/L)
Le bilan pour les métabolites non pertinents est présenté dans le Tableau 3.

Le métolachlore ESA, dont le classement de la pertinence dans les EDCH a évolué en septembre
2022, quanti fi ® dans plus doun ®chantillon surde deux,
valeur indicative (> 0,9 ug/L) trés faible, avec seulement 1,7% (5 échantillons).

Au total, 8 dépassements de la valeur indicative pour des métabolites non pertinents ont été
observés, concernant 7 échantillons. Ceux-ci concernent 3 molécules : métolachlore ESA,
métazachlore ESA, Alachlore ESA + Acétochlore ESA (molécules non séparées
chromatographiqguement). Parmi ces 7 échantillons non conformes, 5 présentent également une
non-conformité vis-a-vis du seuil de 0,1 pg/L en individuel (SA ou métabolite pertinent) pour
déautres mol ®c ubuecencemant ln gpane des mesticides dépassant 0,5 pg/L.
Seules deux eaux traitées présentent un dépassement du seul fait de la présence de métabolites
non pertinents.

Tableau 3 : Bilan des non-conformités pour les métabolites de pesticides non pertinents (>0,9 pg/L)

Nombre de

Métabolites non pertinents quantifications FQ n > 0,9 pg/L (FQ) C maxi (ug/L)
Métolachlore ESA 159 53% 5 (1,7%) 31
Dimethachlore CGA 369873 75 25% 0 0,46
Métazachlore ESA 48 16% 2 (0,7%) 1,5

NA Alachlore ESA + Acétochlore ESA 37 12% 1 (0,3%) 1,8
Métolachlore OXA 34 11% 0 0,32
Diméthachlore ESA 29 10% 0 0,71
Métazachlore OXA 26 9% 0 0,86
Diméthénamide ESA 15 5% 0 0,13
Métolachlore NOA 21 7% 0 0,50
SA Autorisée T Non Autorisée
2.1.5.4 Bilan par région
Pour rappel , tous | es d®partements ont pu faire

équitablement répartis sur le territoire francais et pour lesquels les couples eau brute (EB)/eau
traitée (ET) ont été analysés (détails en §1.2.2).

Tout es l es r®gions, " | 6exception de | a Corse e
guantification en eaux brutes et eaux traitées supérieures a 60% (Figure 9). La faible fréquence de
quantification en Corse et DROM p e u t s @reparpuini guanque d o6 asds@gtanees i on d
sélectionnées au regard des usages sur ces territoires. Po u r | es t er-mertdesi r e s
campagnes de recherches ciblées sur les pratiques locales sembleraient plus adaptées,
notamment concernant les SA utilisées en cultures tropicales (canne a sucre, banane...).

La totalité des eaux brutes et eaux traitées prélevées en Bretagne et dans les Hauts de France
contiennent au moins un pesticide ou métabolite. Ces deux régions présentent également des
fréquences de non conformités élevées en eaux traitées : 92% en Bretagne et 76% en Hauts de
France.

Des fr®quences de guanti fication ®l ev®es néi mpl

fréiquencesdenon-conf or mi t ®. CoOest mauttmimesedn Grant-Est avea sne d e s
fréquence de quantification de 93% contre 52% de non conformité, de la Nouvelle Aquitaine (71%
contre 26%), de | 60Occitanie (72% contre 23%) ou e
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Les concentrations les plus élevées en somme de pesticides et m®t abol i tes dans | 6
(Figure 9 a.) ont été observées dans les régions Hauts de France et Bourgogne-Franche-Comté
avec respectivement 14,3 ug/L et 7,3 pg/L.

a. Auvergne-Rhoéne-Alpes 3 b.

Bourgogne-Franche-Comt
Bretagne
Centre-Val de Loire e

0,04 /0,04 Corse
Grand Est t

-1- Guadeloupe

Guyane
Hauts-de-France e
lle-de-France

0,15/0,08 La Réunion 1

-10,04 Martinique

0,04 /0,02 Mayotte
Normandie
Nouvelle Aquitaine
Occitanie
Pays de la Loire €
Provence-Alpes-Cote d'Aziu

20 16 12 8 4 0 0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
Concentration maxi (ug/L) Fréquences
® Eau brute m Eau traitée mFQenEB mFQen ET mFQ ET non conforme

Figure 9 : Concentrations maximales (en somme de pesticides et métabolites) mesurées en EB et ET
par région (a.) et fréquencesdequant i fi cati on ( EOB-cantormEsTppr région (.Y ET

2.1.5.5 Présences concomitantes de différents métabolites :

La liste des composés recherchés incluait un nombre de métabolites élargi pour une méme
substance active afin de déterminer des occurrences relatives de différents métabolites. Quelques
exemples sont donnés dans les Tableau 4 a 6.

Tableau4: Fr ®gquences de quantifications de | 6atrazi
LQ Nes > LQ Cmax EB Ner > LQ Cmax ET Ner NC
(Mg/L) (ntot=304) (Mg/L) (Ntot=299) (mg/L) (>0,1 pg/L)
Atrazine 0,005 75 0,085 46 0,060 0
Atrazine-2-hydroxy 0,010 64 0,074 18 0,045 0
Atrazine déisopropyl (DIA) 0,010 24 0,160 11 0,087 0
Atrazine déisopropyl-2-hydroxy 0,020 6 0,082 1 0,036 0
Atrazine déséthyl (DEA) 0,010 105 0,310 63 0,150 6
Atrazine déséthyl-2-hydroxy 0,010 3 0,043 2 0,060 0
DEDIA 0,020 52 0,310 34 0,210 6
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Tableau 5 : Fréquences de quantifications du métolachlore et de ses métabolites

LQ (ug/L) Nes > LQ Cmax EB Ner > LQ Cmax ET Ner NC
(Nt=304) (ng/L) (Nwt=299) (Hg/L)
Métolachlore 0,005 56 0,230 19 0,210 2>0,1 pg/L
CGA357704 0,020 10 0,078 4 0,044 0
CGA368208 0,010 37 0,110 16 0,067 0
CGA37735 0,005 0 <LQ 0 <LQ 0
CGA50267 0,005 0 <LQ 0 <LQ 0
CGA50720 0,020 0 <LQ 0 <LQ 0
Métolachlore ESA 0,005 175 3,200 160 3,100 5> 0,9 pg/L
Métolachlore NOA 0,050 38 0,680 21 0,500 0> 0,9 pg/L
Métolachlore OXA 0,020 56 0,420 34 0,320 0>0,9 pg/L

Tableau 6 : Fréquences de quantifications de la terbuthylazine et de ses métabolites

LQ Nes >LQ CmaxEB Ner>LQ Cmax ET Ner NC
(Mg/L) (ntot=304) (mg/L) (Nt0t=299) (ng/L) (>0,1 pg/L)

Terbuthylazine 0,005 23 0,120 9 0,110 1
Terbuthylazine déséthyl 0,005 19 0,140 10 0,130 1
Terbuthylazine déséthyl-hydroxy 0,005 13 0,035 11 0,020 0
Terbuthylazine hydroxy 0,005 42 0,040 20 0,037 0
Terbuthylazine métabolite LM2 0,050 2 0,270 1 0,190 1
Terbuthylazine métabolite LM3 0,050 4 0,210 1 0,053 0
Terbuthylazine métabolite LM4 0,050 0 <LQ 0 <LQ 0
Terbuthylazine métabolite LM5 0,020 14 0,120 7 0,053 0
Terbuthylazine métabolite LM6 0,020 23 0,320 15 0,260 3
Terbutryne 0,005 0 <LQ 0 <5 0

Au regard de ces résultats, pour ces trois SA et leurs métabolites, il peut étre noté que les
métabolites sont plus fréquemment quantifiés que les substances actives et que les métabolites
actuellement recherchés dans les réseaux de surveillance et le contrle sanitaire sont
généralement ceux présentant les plus grandes fréquences de quantification :

1 Ainsi les métabolites DEAet DEDIAde | 6agsomtzi nel dor i giérieeresche v a l
0,1 pg/L dans 2 % des échantillons contrairement a la substance active et aux autres
m®t abol i tes pour | esquels awucun d®passement nob

1 Concernant le métolachlore et ses huit métabolites, la SA présente trois situations de
dépassement. Les cing métabolites CGA357704, CGA368208, CGA37735, CGA50267 et
CGA50720 d o n't | a pertinence ne@éaentend aucuPdé@ass@nerd.l u ®e
Enfin, parmi les trois métabolites ESA, NOA et OXA, non pertinents, seul la forme ESA
présente des dépassements a la valeur indicative de 0,9 pg/L pour les eaux traitées ;
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T Concernant | es m®tabolites de |l a terbuthylazir
dans les réseaux de surveillance présente des valeurs supérieures a 0,1 pg/L pour 1 % des
échantillons.

2.1.6 Analyses de confirmation

Dans le cadre de cette campagne, il a été proposé aux ARS de confirmer les résultats pour les

eaux traitées présentant une situation de dépassement de la limite de qualité pour les SA et
métabolites pertinents et/ou de la valeur indicative pour les métabolites non pertinents. Si le
dépassement concernait une molécule déja suivie dans le cadre du contrdle sanitaire (ou

anal ysable par |l e |l aboratoire titulaire du march®
ce laboratoire en lien avec la programmation du CS.

Au total 134 sites ont été proposés aux ARS pour une analyse de confirmation (102 sites ayant eu
un dépassement en chlorothalonil R471811, métabolite non suivi dans le cadre du CS). 39 eaux
traitées ont été prélevés pour confirmation, dont 33 pour la contamination en chlorothalonil
R471811.

Ces nouvelles analyses ont confirmé les dépassements observés pour 82% des sites (32 ET).

Pour trois sites, les dépassements observés en acide phtalique ou acide phtalamique n dnt pas été

confirmés et pour trois sites la présence respective de saccharine, DEDIA et terbuthylazine LM6,

met ol achlore ESA et al ac hl opaseété Bn6nfrée./Carcedrtard eh1330r e E
dépassements en chlorothalonil R471811, 32 ont été confirmés.
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22 R®si dus doéexpl osi fs

La contamination des eaux destinées a la consommation humaine parlesr®si dus dodéexpl os
une question qui a pour principale origine le contexte historique. En effet, cette préoccupation est

une conséquence des deux guerres mondiales du XXéme siécle, et plus particulierement de la

premiére (1914-1918). Les activités militaires (fabrication de munitions, zones de combats, zones

de destruction) o n t entra" " n® une potentielle pollution el
chimique.

Les premiers composés dont la présence a été analysée et reliée a cette origine historique sont les

ions perchlorate, empl oy®s pour |l a fabrication df
particulieres (Hubé 2016) et toujours utilisés dans certaines activités industrielles. Les travaux
do®valuation des ésacettpumléculesomtnététpabliés €ets awj our déhui I
distribuées renfermant des ions perchlorate sont désormais bien connus (Anses 2014) et les zones
contaminées f o net de kuivis temnforcés par les ARS. Des travaux plus spécifiques sur un site

hi storique de destruction dbobus en Meuse ont mi
molécules organiques dans les sols (Anses 2013a).

La question de la présence de composés nitroaromatiques dans les eaux de consommation
associés aux ions perchlorate est donc posée. Pour y répondre, cette campagne nationale s 6 e s t
intéressée a la recherche de différents composés organiques constitutifs des munitions des deux
guerres mondiales.

2.2.1 Origines et usages

Au vu du caractére historique de | 6 u s a B,46-Tdnitrotoluéne (TNT) et de sa dégradation dans

| 6 envi rtoces teammaxnont porté sur la molécule mére et différents métabolites tels que

| 6 a ndinitratoluéne et le dinitrotoluene (Borch and Gerlach 2004). D6autr es mol ®c
organi qgues entrant dans | a compositiomi-eddiengi ns
nitronaphtalénes (Bausinger et al. 2004; Hubé 2016) ou les diphénylamines (Yasuka 1964) sont
également susceptiblesd 6 °t re pr ®sentes dans | denvironnement

Laconst ruction de |l a |iste doéint®r*°ts (Babsinget et bl.as ®e
2007; Pichtel 2012), destravauxd 6 i nventd dexk p eénlisésse Fr ance etdess | 6 ®1
normes analytiques (EPA 2007a, 2007b) (NF EN I1SO 22478) et sur des échanges avec le Bureau

de Recherche en Géologie Miniere (BRGM).

Ces travaux de recherche, croisés aux faisabilités analytiques, ont abouti a la liste des 54
molécules suivantes :

1 Les explosifs secondaires (charge militaire explosive) avec le TNT (2,4,6-
trinitrotoluéne ou « tolite »), la mélinite (2,4,6-trinitrophénol ou acide picrique), le
RDX (hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazine  ou « hex og ne e) , | 6
(cyclotétraméthylene-tétranitramine ou « octogéene »), les di-, trinitronaphtalénes,
le PETN (tétranitrate de pentaérythrite),

T Les compos ®s entrant dans la formul ati ol
amorces et gaines), avec le tétryl (N-méthyl-N,2,4,6-tétranitroaniline),

1 Les impuretés et sous-produits de transformation environnementale des
explosifs avec les 2,4/2,6-dinitrotolu n e , | es i s o mdinit®teluéee | 6 am

1 La famille des nitrodiphénylamines utilisée comme additifs (ex : comme
stabilisants des poudres),

1 Les composés mobiles entrant dans la composition des poudres propulsives,
comme la nitroglycérine.
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Les composés étudiés peuvent égalementavoird 6 aut res usages, en effet |
utilisés dans la production de polyuréthanea i n s i gue dans I(I6eris2018)slea TNT e d u
comme intermédiaire dans la fabrication de colorants et de produits chimiques utilisés en
photographie. Actuellement, | HMX est principalement utilisé comme explosif militaire dans les

missiles ou les bombes, ainsi que propulseur solide pour fusées. La diphénylamine est également

utilisée pour I'entreposage des pommes et des poires, ou on fait appel a ses propriétés fongicides.

Lalisteavec | 6or i gtionstofigae) desi acorhposes analysés est présentée en Annexe
7.

2.2.2 Valeurs réglementaires et valeurs guides dans les EDCH

A ce jour, les réglementations européenne et nationale ne prévoient pas de valeur réglementaire
pour |l es r®sidus dobéexplosifs dans | es EDCH.

Cependant quelques valeurs guides pour certaines molécules ont été établies (Tableau 7). Ces
valeurs guides sont tres hétérogénes. Sel on | 6 or gani s mies pduventra®si &ree nc e,
variables pour une méme molécule (ex : HMX, RDX).

Dans cette étude, les meilleures performances analytiques ont été recherchées sans mettre en
perspective avec les valeurs guides en raison de la grande hétérogénéité des valeurs.

Tableau 7 : Valeurs guides pour les résidus d'explosifs dans les eaux destinées a la consommation
humaine en pg/L

ATSDR 1997 Health EPA aout 2021 US EPA 2018 Wisconsin 2017
Canada (EPA 2021) , i
(ATSDR 1997) nov2020 (EPA 2018) (Wisconsin
Department of Natural
(Santé Resources 2017)
Canada
2020)
2,4,6-TNT 2 2
2,4-DNT 100
2,6-DNT 40
2-A-4,6-DNT 1
4-A-2,6-DNT
2-NT 0,15
3-NT 200
4-NT 2
HMX 400 2000 400
RDX 100 100 2
NB 0,35
1,3-DNB 5
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2.2.3 Principes analytiques

En raison des propriétés physico-chimiques des molécules entrant dans les formulations

d 6 e x p| ®moimbresix travdux évoquent une séparation par chromatographie en phase liquide

couplée a de la spectrométrie de masse (Berset et al. 2010; Duretz ; Jiang 2010). Une méthode

s 6 a p p uy aenptincipe We séparation a été développée au laboratoire pour étre appliquée a

des compos®s tels que Ariditophéndlg le pIMX e ROX o encaveules 2 , 4, 6
métabolites de la nitroglycérine.

Toutefoi s, au regard de |l a diversit® des afim®@si dus
pouvoir analyser un plus large spectre de molécules avec des limites de quantification les plus
adéquates, un second principe analytique a été mis en 7 u v rbasé sur la chromatographie en

phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (afin notamment de mieux différencier les
différents isomeres des molécules nitroaromatiques).

Au total 54 molécules ont été analysées selon deux filiéres analytiques :

1 23 molécules sont dosées par injection directe chromatographie en phase
liquide couplée a de la spectrométrie de masse en tandem (ID-LC-MSMS)

1 31 molécules sont dosées par une technique innovante basée sur une extraction
sur barreau puis désorption et analyse par chromatographie en phase gazeuse
couplée a de la spectrométrie de masse en tandem (SBSE-GC-MSMS)
(Galmiche et al. 2021).

Le d®Il ai de prise en char ge-MAMS etl edtr@atidn @m&G-MSM8)n (i n
devait étre le plus court possible afin de limiter le risque de dégradation des molécules. Un délai de
48 heures apr s pr® vement permettait ainsi doa
déoanal yM®EMSGC | dextraction sur barreau per met doa
stabilité de 54 jours pour 80% des molécules. Ainsi, méme avec une prise en charge de
| 6®chantillon jusqué”™ 10 jours apr s pr® vement,

Les étalons analytiques sous forme de poudre ou en solution (concentrations de 100 ou 1000 mg/L
principal ement dans | §antéRtachatéstupréd de difiérentsifoarnisee®iis h a n o |
comme Neochema (Bodenheim, Allemagne), Techlab (St Julien-les-Metz, France) ou encore

Envilytix (Wiesbaden, Allemagne).

Léac®t oni turtiille se®&ts Ipboeuaru | a pr ®paration des -MOI| ut i ¢
ont été fournis par Biosolve (Dieppe, France).

2.2.3.1 Analyse par GC-MS/MS

Les échantillons sont prélevés dans des flacons en verre brun de 250 mL pour les points de
prélevement GD et AL, et dans des tubes en verre brun de 40mL pour le point de prélevement PI.

Les i nstrument s ddanal yse utilis®s pour cette
chromatographe en phase gazeuse (GC 7890B, Agilent Technologies, Santa Clara, USA) couplé a
un spectrometre de masse de type triple quadripolaire (7000D, Agilent Technologies, Santa Clara,

USA) et déun passeur aut omatique MPS (Gerstel G
Germany) . Léinjection est r®alis®e paguendahbel
de d®sorption thermique (TDU), suivie dbébune <cond
«Cool ed I njection System e (CIS), qui est directe

Les conditions opératoires de la méthode sont présentées en Annexes 8 et 9.

Les limites de quantification (LQ) varient de 1 & 50 ng/L (voir Annexe 7) avec un domaine
do6appl alantde 0,006 a 2,5 pg/L (selon la sensibilité des molécules).
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2.2.3.2 Analyse par LC-MS/MS

Les échantillons ont été prélevés et conservés dans deux tubes en verre brun de 40 mL : un flacon
non acidifié et un flacon stabilisé avec 0,05 % acide acétique glacial et 2% d 6 ac ®t afimi t r i |
déavoir un d®I ai déanal y-SNI. pl us i mportant pour | e

Deux m®t hodes d 6 a n a legtisnedirettea gui® eséparaton ret détectiom par un
systéme de chromatographie liquide couplée a la spectrométrie de masse (LC-MSMS) ont été
mi ses en Tuvre afin de pouvoir quantifier un plus

Léinstrument do a ndnchramatogeaphe enploasepiquiseUFLC- XR, Shimadzu,
Columbia, MD, USA) constitué de trois pompes LC-20AD (A, B, et C) et dun échantillonneur
automatique PAL CTC (Eksigent, Dublin, CA, USA) couplé a un quadripble avec un piege a ions
QTRAP 5500 (Sciex, Framingham, MA, USA).

Les conditions opératoires des deux méthodes sont présentées en Annexes 10 et 11.

Les limites de quantification (LQ) varient de 10 a 50 ng/L (voir Annexe 7) avec un domaine
d d@pplication allant de 0,010 a 1,25 pg/L (selon la sensibilité des molécules).

Enfin, en | 6absence do®t alon interne et au vue d
été dopé a un niveau de concentration (en milieu de gamme) af i n de prendre en ¢
matrice par application du rendementde dopage de | 6 ®chantil |l on

2.2.4 Résultats

L6®t ude portait sur des r ®s eaux ddeau potabl e
superficielles. Compte tenu de |l a strat®gie doé®ch
ddéorigine souterr asiavee 74®tdesi3@3néthanmai jl d rointsaidéeaux bru
(Figure 10).

Sur les 54 molécules analysées, 18 ont été quantifiées au moins une fois (soit 33%). Dans moins

de 10% des échantillons (64/709) un composé a été quantifié a une concentration supérieure a la

limite de quantification. Les résultats positifs concernent principalement des eaux brutes
souterraines avec une fréquence de quantification de 11% contre 5 % pourlesc apt agaus d o
superficielles.

90%

80%

70%

60%

50% Pl

40%

30%

20%

10% GD PI

0% Al GD

ESO Nature de I'eau ESU
Al GD Pl

Figure 10 : Répartition par type d'eau et nature des eaux brutes (eaux de surface, ESU, ou
souterraines, ESO) pour la campagne résidus d'explosifs
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Il est intéressant de noter que plus de 80 % de ces ®c hant i |l |l ons sontetét d e s
sélectionnés par les ARS (Figure 11), en cohérence avec la modalité de sélection des points (cf
§1.2.2). Les sites en lien avec les activitéts de la premiére guerre mondiale ont été
particulierement ciblés. Avec environ 1 milliard de munitions tirés par les belligérants et environ
500 000 tonnes de composés nitroaromatiques fabriqués en Allemagne durant cette période,
| 6empreinte environnemental e d e (Bausirgger@al. 2060@dment s r

Pour les eaux traitées, une quantification a été observée dans moins de 10% des échantillons
analyséspri nci pal ement s ur59% deséchardillomspasitifg).6i nt ®r °t (

Eau Brute Eau traitée

97 AL 105GD 161 PI 95 AL 103 GD 148 PI

100% 2% 3.8% 100% 5.3% 6.8% L

90% 18% 90% =0
80% 80%
70% 70%
60% 60%

50% 98% 96.2% 20% 94.7% 93.2% 88.5%

40% 82% 40% ’
30% 30%
20% 20%
10% 10%
0% 0%
AL GD Pl AL GD Pl
Aucune molécule quantifiée Au moins une molécule quantifiée

Aucune molécule quantifiée Au moins une molécule quantifiée

Figure 11 : Fréquence de quantification en eau brute et eau traitée en fonction des types de points de
prélevement pour la campagne résidus d'explosifs

La fréquence de quantificationd es mo | ®c ul e s egt présentéy dars led dbkeau 8. Les
molécules présentes dans les eaux brutes et les eaux traitées, et les fréquences de quantification
sont sensiblement les mémes. En effet, ces molécules présentent généralement un caractére
polaire avec 75% des molécules recherchées avec un log Kow < 3.

Tableau 8 : Fréquence de quantification des résidus d'explosifs dans les eaux brutes (EB) et eaux
traitées (ET)

Molécules LQ FQ EB Valeur max FQ ET (%) Valeur
(ng/L) (%) en pg/L max en
Mg/L
2,6-Dinitrotoluéne 0,001 3,9 0,31 3,0 0,4
1,3,5-Trinitro-hexahydro-1,3,5-triazine (RDX) 0,01 3,3 2,3 2,2 0,85
2,4-Dinitrotoluéne 0,005 2,2 0,26 1,7 0,026
2,3-Dinitrotoluéne 0,002 1,7 0,13 1,1 0,18
3,4-Dinitrotoluéne 0,005 1,7 0,15 1,1 0,22
2-Nitrotoluéne 0,002 11 0,015 0,8 0,023
Diphénylamine 0,005 1,1 0,018 1,7 0,027
2-Amino-4,6-Dinitrotoluéne + 4-Amino-2,6- 0,01 1,1 0,16 0,6 0,05
Dinitrotoluéne
1-Chloro-2-Nitrobenzéne + 1-Chloro-4- 0,002 0,6 0,0093 0,3 0,0044
Nitrobenzéne
1,3,5,7-Tétranitro-octahydro-1,3,5,7- 0,01 0,6 0,066 0,6 0,08
tétrazocine (HMX)
2-Nitrophénol 0,02 0,6 0,079 0,6 0,042
4-Nitrotoluéne 0,005 0,6 0,0097 0,3 0,015
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1-Nitronaphtalene 0,002 0,3 0,0021 0,3 0,0088
1,2-Dinitrobenzene 0,02 0,3 0,022 0,3 0,023
2,4,6-Trinitrotoluéne (TNT) 0,01 0,3 0,068 0,3 0,028
3-Nitrotoluéne 0,01 0,3 0,012 0,3 0,018
1,3-Dinitrobenzene 0,01 0 / 0,3 0,011
Les molécules les plus quantifiées sont le 2,4-Dinitrotoluéne et le 2,6-Dinitrotoluéne. (! sbag
d éxplosifs « primaires » historiques, ainsi que de métabolites du 2,4,6-TNT. Ces molécules
organiques s e mi vol atil es, uni guemesont pew bialégradableseet ant h |
présentent des demi-vies importantes dans| 6 elaas . TNT est | dun des expl osi

tres utilisé depuis la premiére guerre mondiale et toujours utilisé dans le domaine militaire et
industriel (mines, carrieres). Prés de 200 000 tonnes de TNT ont été utilisées en Allemagne entre
1914 et 1918 contre moins de 80 00 tonnes en France sur la méme période (Bausinger et al.
2007). Le DNT a été utilisé en Allemagne a hauteur de 67 000 tonnes.

Le 2,4-Dinitrotoluéne et le 2,6-Dinitrotoluénepr ®s ent ent wune | ®g re capacit
Log Kow respectivement de 1,98 et 2,10 et des Log Koc de 2,45 et 2,31. Les isoméres 2,3-
Dinitrotoluene et 3,4-Dinitrotoluéne ont également été quantifiés dans une moindre mesure. Le
2,4-Dinitrotoluéne et le 2,6-Dinitrotoluéne représentent 95% des dinitrotoluénes synthétisés et les

5% restants sont principalement constitués de quatre autres isoméres (2,3-, 2,5-, 3,4- et 3,5-DNT)

(ATSDR 2016).

Aux Etats-Un i s , |l es DNT ont fait | lGance jampstles daax potablesped g n e s
ont été tres rarement détectés. Une seule détection de 2,4-DNT et aucune du 2,6-DNT sur plus de
33 000 ®chantillons dbébeaux trait®es, avec toutef

non compatible avec les valeurs guides visées de 0,05 pg/L (ATSDR 2016). Les activités militaires

et industrielles ont conduit ponctuellement a des rejets importants de DNT dans le sol, les eaux
souterraines ou les eaux de surface. Ainsi, des concentrations de dinitr ot ol u nes al |l ant
mg/L ont été retrouvées dans les eaux potablesd 6 or i gi n e ds kusine ea muaitiomsale

l'armée de Joliet située dans I'lllinois (ATSDR 2016). Toujours aux Etats unis, des DNT ont été
détectés dans les eaux de surface et les eaux souterraines a proximité de sources telles que des

sites de munitions. Les concentrations de 2,4- et 2,6-DNT obtenues a partir d'un petit ruisseau et

d'une riviere adjacente a une ancienne usine de munitions étaient respectivement de 0,5 a 13,0 et

de o, 1 ° 7 Dés temeyrs len 2,4-DNT pouvant atteindre 1 mg/L ont été détectées en
Allemagne dans des eaux souterrainesapr oxi mi t ® d 06 u(Bartetiat ¥97) aosguet r i e |
des teneurs de 500 pg/L ont été relevées pour le 2,6-DNT. Les isoméres 2,3-, 2,5-, 3,4- et 3,5-

DNT ont été identifiés dans les puits prés d'un site de munitions de I'armée dans le Wisconsin
(ATSDR 2016).

Cette campagne nationale a également mis en évidence la présence de 2,4,6-TNT et ses
métabolites (les amino-dinitrotoluénes et nitrotoluéne) a des concentrations généralement
inférieures a 0,1 pg/L. Les 2-Amino-4,6-Dinitrotoluéne et 4-Amino-2,6-Dinitrotoluéne sont des
produits de d®gradat i ®24,6-TN\Ny pprés dégraddtioruem milies edueteurd u
par voie bactérienne (Hubé 2016).

Le RDX, explosif contemporain de la famille des nitramines, tréesstabl e dans | 6 estvi r on
également assez frequemment quantifié avec 3% des captages présentant un résultat supérieur a

la limite de quantification, et une concentration maximale de 2,3 ug/L en captage. Cette molécule

pr ®sente une f asofptioraver arplayKow d@ 0,90.6AaxdEtats-Unis ou encore en
Allemagne, le RDX a été identifié dans des échantillons d'eaux souterraines provenant d'usines de

munitions, avec des concentrationsallant j usqué” 14100ni0gy/ ¢t ade Z1 at s3
en Allemagne (Bart et al. 1997; Best et al. 1999; Godejohann et al. 1998; Steuckart et al. 1994).En

2011, l'armée américaine a quantifié le RDX dans des eaux souterraines (de 50 & 18 000 pg/L) et

dans les eaux de surface (de 80 4 120 ug/L) © proxi mi t ® de | 6usine de ml
Mi | an. De plus, pr s dobéun d @ pFedon, @xconsentmtiohkse&mRDXd e mu
pouvaient atteindre 8160 pg/L (Bart et al. 1997). Cette molécule a également été identifiée dans un
échantillon d'eau préleve sur un site d'entrainement militaire en Allemagne a 21 ug/L (Godejohann

et al. 1998), ce qui est cohérent avec les sites positifs identifiés lors de cette campagne nationale.
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On note également la présence ddautres mol ®cul es pouvant avoir d
nécessairement associéesades act i vit ®s mi | pour#iDPreavec un€ Géguence | e ¢ a
de quantification de 1% en eaux brutes et 1,7% en eaux traitées, ainsi que le 2-Nitrophénol dont la

fréquence de quantification est inférieure a 1%. La pr ®sence de ces 2 mol ®
associ®e " la pr®sence dbéautres explosifs dans | e

La Figure 12 apporte des informations complémentaires & ces observations, avec la fréquence de
guantification par région ainsi que les concentrations maximales retrouvées.

AUVERGNE-RHONE-ALPES

BOURGOGNE FRANCHE COMTE

BRETAGNE W Eau Traitée
CENTRE-VAL DE LOIRE ™ Eau Brute
CORSE

GRAND EST

GUADELOUPE

GUYANE

SIS HAUTS-DE-FRANCE

ILE DE FRANCE

LA REUNION

MARTINIQUE

MAYOTTE

NORMANDIE
NOUVELLE-AQUITAINE
OCCITANIE

PAYS DE LA LOIRE
PROVENCE-ALPES-COTE d'AZUR

o

2.5 2 1.5 1 0.5 0 10 20 30 40 50

Concentration Maximale retrouvée (ug/L) Fréquence de quantification (en %)

Figure 12 : Fréquence de quantification des résidus d'explosifs par région avec les concentrations
maximales associées

On constate | 6absence de contamination par | es r@
en Pays de la Loire et les DROM. L 6 a b s e n cifeatiah @n Npumandié¢ peut étre liée a la

nature des molécules recherchées (focalisées sur la premiére guerre mondiale) et a la nature des
ressources en eaux échantillonnées.

AUVERGNE-RHONE-ALPES
BOURGOGNE FRANCHE COMTE Diphénylamine
1-Nitronaphtaléne
BRETAGNE Diphénylamine
CENTRE-VAL DE LOIRE | 2-Nitrophénol
1 Diphénylamine
GRAND EST I piphénylamine

REGIONS

GUYANE :LDiphényIamine
HAUTS-DE-FRANCE mm 2-Nitrophénol

ILE DE FRANCE : 1-Chloro-2-Nitrobenzéne ++ 1-Chloro-4-Nitrobenzene
NOUVELLE-AQUITAINE RDX
OCCITANIE RDX
HMX

PROVENCE-ALPES-COTE d'AZUR RDX
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Concentration Maximale retrouvée en ET (ug/L)

Figure 13 : Résidus d'explosifs retrouvés dans les différentes régions en eau traitée (ET)
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Dans | es Hauts de France et |l e Grand Est, |l es con
principalement des molécules de la famille des nitrotoluénes, des dinitrotoluénes, ou encore des
amino-dinitrotoluénes (figure 13).

En Nouvelle Aquitaine et en Occitanie ce sont le RDX et le HMX qui sont principalement retrouvés,
en lien avec un usage plutdt contemporain.

Quant aux autres r®gions 0% des r®sidus doexpl osi
industrielle non nécessairement liés a un usage militaire (utilisé dans les usines
phyt ophar maceuti ques, p o u fFedérad Instititenfor lKOacgpationdleSafetyf r ui t

and Health Division for Chemicals and Biocides Regulation 2008).

2.2.4.1 Parametres complémentaires : les ions perchlorate

En parall | e, pour tous | es ®c lesnadnd peictdorete a été | a
réalisée afin de mettre en évidence une éventuelle corrélation entre les composés
nitroaromatiques et les ions perchlorateet de v®r i fi er | e caract re sen

rapport a une contamination aux autres molécules.

Comme le montre le Tableau 9, en présence de molécules dites « historiques » telles que les
dinitrotoluénes, les amino-dinitrotoluenes, les ions perchlorate ont été également quantifiés. A

I 61 n Joesque @es molécules comme HMX, RDX ou encore la diphénylamine sont présentes, il

y aabsence d6 i ooarchlorate. Cett e observation illustre | e car ac
pour les pollutions nitro-aromatiques historiques.

Tableau 9 : Concomitance Perchlorates/Résidus explosifs pour les ressources contaminées en
nitroaromatiques

Molécules « historiques » Molécules « actuelles »
lons perchlorate < LQ 3% 57%
lons perchlorate > LQ 40% /

2.2.5 Analyses de confirmation

Dans le cadre de cette campagne, il a été proposé aux ARS de confirmer les résultats pour les
échantillons selon deux critéres :

9 au moins trois molécules ont été quantifiées simultanément ;

1 une ou deux molécules ont été quantifiées avec une concentration individuelle
supérieure a 60 ng/L.

Les 16 sites propos®s pour | a campagne de confirm
dont les résultats sont représentés sur les graphiques suivants par département. A noter que pour
les départements 62 et 80, des captages et eaux traitées supplémentaires ont été prélevés, les

ARS estimant ces points pertinentsaf i n de mi eux ®valuer |.06®tendue d
Ces analyses de confirmation réalisées p | us d 6 ues pramers @rplévenrsents ont permis
deconfir mer | a pr®sence de 67Mowgdésdass dbébexpl osifs dans
1 faut noter que pour | e point déint®r°t du d®p
concomitante) | es premiers (FRweall)tCe constanpdut étreliépas ®t

un changement de ressource en lien avec des concentrations importantes en ions perchlorate. La
conductivité des échantillons, tres différente entre le premier et le second prélevement, semble
renforcer cette hypothese.
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Figure 14 : Département 02: Concentration en Résidus d'explosifs pour les échantillons > LQ
(campagne nationale et campagne de confirmation)
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Figure 15 : Département 62: Concentration en Résidus d'explosifs pour les échantillons >LQ
(campagne nationale et campagne de confirmation)

Dans le département du Pas de Calais (Figure 15), la campagne de confirmation a permis de
conforter les résultats obtenus lors des premieres analyses. Des captages supplémentaires
environnants ceux de la premiére campagne montrent également la présence de TNT et ses
produits de dégradation : les amino-dinitrotoluenes.
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Figure 16 : Département 80: Concentration en Résidus d'explosifs pour les échantillons >LQ
(campagne nationale et campagne de confirmation)

Au vu des résultats représentés sur la figure 16, pour le département de la Somme, il semble
probable que, pour un inggrétj l@ taptagedet 16 e a u  tarerdt Eeté ®versés lors de la
premiere campagne. Pour les autres préléevements, les résultats de la campagne de confirmation
sont cohérents avec les premiéres analyses.
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Figure 17 : Département 12: Concentration en Résidus d'explosifs pour les échantillons >LQ
(campagne nationale et campagne de confirmation)
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Figure 18 : Département 23: Concentration en Résidus d'explosifs pour les échantillons
>LQ (campagne nationale et campagne de confirmation)

0.45 RDX

0.4
< 035 HMX
= 0.
=1
< 03
c
2 025
g
S 02
3
c
§ 0.15

0.1

0.05
0 r - - )
82.-PI-EB 82-PI-EB Conf 82-PI-ET 82-PI-ET Conf

Figure 19 : Département 82: Concentration en Résidus d'explosifs pour les échantillons >LQ
(campagne nationale et campagne de confirmation)

En effet, la majorité des sitesré-anal ys ®s dans | es d®par(Figured#®,tas de
Creuse (23) (Figure 18) et le Tarn-et-Garonne (82) (Figure 19) présentent des concentrations du
méme autre degrandeur que | ors de | a premi re analyse.

(Figure 20), les concentrations retrouvées pour RDX sont plus faibles mais la cohérence EB/ET est
la méme.

0.14

RDX

Concentration en pg/L

34-PI-EB 34-P| -EB Conf 34-PI-ET 34-PI-ET Conf

Figure 20 : Département 34: Concentration en Résidus d'explosifs pour les échantillons >LQ
(campagne nationale et campagne de confirmation)
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Il est & noter que la présence de 2,4,6-TNT dans le département d e | &iCdu 2-Blitrophénol
dans le départementdu Loir-et-Cher néa pas ®t ® confirm®e | ors de

En résumé, cette campagne a mis en évidence une soixantaine de sites positifs de différentes
origines, qui peuvent étre caractérisées par :

I Soit une contamination par des nitroaromatiques dits « historiques » ¢ 6 eaglite
des sites 0% | 6on retrouve une forte conc
TNT, comme les sites correspondants a des combats de la Grande guerre ou
des terrains de démolition apres la Premiere guerre mondiale ;

1 Soit une contamination par des explosifs dits « modernes » comme HMX et
RDX, utilisés depuis la Seconde guerre mondialeque | don retrouve ¢
des compositions doexplosifs actuel s. Ces
camps militaires ou il peut y avoir usage ou encore élimination de munitions ;

T Soit une contami nat indlitairedoddnme l¢ ONitroreaphtaleng u st r i
(poudrerie) ;

9 Soit une origine industrielle autre pour les sites ou DPA et 2-Nitrophénol sont
guantifiées.
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2.3 1,4-dioxane

2.3.1 Structure et propriétés chimiques

Le 1,4-dioxane (N° CAS 123-91-1) est une molécule organique anthropique de faible poids
moléculaire : 88,11 g/mol.

De formule brute C4HgO3, cet éther cyclique présente la formule semi-développée suivante:
)
O .

Avec un log Kow de -0,27, et |l a pr®sence des deux at omes do
compl tement mi s, ctriesbrhobile et gpausvolatil §@r@stante de Henry de 0,187
Pa*m®mol) (Santé Canada 2021) .

Ine se d®grade pas facil ement (EPAB047) (GAde Rollitt et aln n e me |
2019).Cett e mol ®c ul mlysabfeesa demijia gar photodoxydation peut étre estimée a

plusieurs années et les tests OCDE réalisés sur cette molécule mettent en évidence une trés faible
biodégradation.

2.3.2 Origines et usages

Cbest " partir d des pramiere® @iksatioh industialles de cette molécule
synthétique sont décrites. Historiquement, elle était principalement utilisée comme stabilisant de

solvants chlorés, tels que le 1,1,1-trichloroéthane ou encore le trichloroéthyléne (BRGM 2020).

Pl us r®cemment, elle a ® ® incorpor®e en tant que
de molécules organiques, les peintures, les vernis, les colorants, et les antigels (Mohr 2010).

Dans la littérature, le 1,4-dioxane est aussi mentionné en tant :

T Qudi mpuret® de c e nthires (axs polysbribate) ét fsisfactantsi me
utiisés dans des détergents, des déodorants, des shampoings, des
cosmeétiques, et des pesticides

T Qubdagent de purification dans | 6industrie
T Qubdagent mouill ant et di sptées,sant dans | a
f Que solvant dans | 6industrie papeti re et

acétate de cellulose,

1 Que sous-produit de la production de polyéthylene téréphtalate (PET).

Une vue exhaustive des usages et des sources potentielles de 1,4-dioxane est donnée par Mohr
(2010). Il existe des isomeres du 1,4-dioxane (1,2- et 1,3-dioxane) qui sont rarement rencontres,
sel onnEPAS US

Son rejet dans | denvironnement est principal emen
chi mi gues ou aux rejets dob esapropriétgs@msnigdes,deil@d-dicxane En r a
est trées mobile dans les sols (log Ko 0,85) et est susceptible de contaminer les eaux souterraines.

Les contaminations en 1,4-dioxane dans les eaux sont souvent associées a des pollutions en

solvants chlorés tels que le trichloroéthyléne (Santé Canada 2021).
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2.3.3 Valeurs réglementaires et valeurs guides dans les EDCH

A ce jour, les réglementations européenne et nationale ne prévoient pas de valeur réglementaire
pour le 1,4-dioxane dans les EDCH.

L6OOMS a fix® le crit re de qualit® ° 50 Og/L pour
en Nouvelle-Zélande, en Corée du sud et au Canada (Santé Canada 2021). Aux Etats-Unis,

|l 6Environment al P r -BRA}E préconisenle skigl enaximal a (0,35 ug/L pour les

EDCH. En parallele, 33 Etats ont ®tabli des valeurs guides
ug/L, valeur la plus sévere pour le New Hampshirea77 Og/ L pour dobéautres Eta
une limite a 0,1 pg/L a été instaurée pour les EDCH (INRS 2016).

2.3.4 Principe analytique

Le principe analytique retenu est une extraction sur phase solide (SPE) suivie d 6 u analyse par
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse GC-MS. Les conditions
opératoires de la méthode sont présentées en Annexe 12. Les performances de la méthode sont

satisfaisantes avec une limite de quantification (LQ) ~ 0,15 Og/ L et un domai
j usqud” ung indcerytide relative élargie (k=2) a 47 % a la LQ puis a 33% sur le reste du
domaine. Cette méthode analytiquef ait | 6 obj et débune accr®ditation

A n ot enmpré-gcteéning par la technique dégazage et piégeage suivied dune analSpase GC
®t ® r®alis® syst®mati quement -dessus. @efeo techniguk,emoihsé an a |
sensible, présente une LQ de 0, 5 Og/ L e tapplication de 0128 ia 2% pg/t. Cette
analyse permettait doantdeséchamilonsetrdecodinnertes réseltats e di |
par un second principe analytique.

Les étalons analytiques du 1,4-dioxane et du 1,4-dioxane-ds ont été achetés auprés de Dr.
Ehrenstorfer via LGC St andards ( Mol shei m, France). Le dichl
utilisés pour la préparation des échantillons sont de qualité GC-MS et ont été fournis par VWR
International (Pennsylvanie, USA) et Carlo Erba-SDS (Val de Reuil, France).

Les échantillons sont prélevés dans des flacons en verrebrunde 1L.L 6 ®t ude de st abil
gue les échantillons aqueux restent stables 15 jours a température ambiante et 4 mois conservés

en enceinte réfrigérée a 5+ 3°C. Les extraits de | 6 otabtes G@mdisiaan SPE
congélateur.

2.3.5 Résultats

L6®t ude portait sur des r ®s eaux déeau potabl e
superficielles. Compte tenu de |l a strat®gie dbé®ch
déorigine souteanjarnta®tabenvec 71% des 297 ®chan

Les résultats analysés par les deux filieres analytiques citées dans le paragraphe précédent sont
convergents e t cObest uni quement ceux de |l a m®t hode | a
présentés ci-apres.

Sur les 586 échantillons analysés (eaux brutes et eaux traitées) pour ce paramétre, seuls 8 %
d 6 e nt mprésergentxles concentrations supérieures ou égales a la LQ (0,15 pg/L).

Ces r®sultats sont en ac c orncane &JCMRS, meree entred2018 ate ®t u
2015 dans laquelle 28 contaminants non réglementés dont le 1,4-dioxane ont été analysés dans

les stations en eau potable (5000 ressources) (Adamson et al. 2017). Cette étude montre que 6,9

% des échantillons dépassaient la valeur sanitaire de 0,35 pg/L.

Le Tableau 10 présente la répartition des concentrations du 1,4-dioxane dans les échantillons
eaux brutes (captages) et eaux traitées (TTP) pour cette campagne nationale.
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Tableau 10 : Statistiques descriptives avec seulement les résultats > limite de quantification pour le

1,4-dioxane
LQ Fréquence Valeur Fréquence Valeur
Parameétre (ug/L) quantification maximale quantification maximale
Hg CAP (%) (ug/L) TTP (%) (ug/L)
1,4-dioxane 0,15 8% 2,85 7% 2,46

Les échantillons positifs se répartissent équitablement entre eaux brutes (55 %) et eaux traitées
(45 %). Cette répartition est cohérente avec les observations faites par (Adamson et al. 2017) et
une précédente étude américaine (New Jersey Drinking Water Quality Institute 2020) qui montrent
toutefois une légére prédominance de la contamination des eaux distribuées alimentées par des
eaux souterraines. Les ®chantillons quantifi
dans une moindre mesure des gros débits (25%) et des points aléatoires (12%). La quantification

®s

S

C

plus fréquente sur les Pl illustre la plus-v al ue do6une b on des sitesosaspeptibless an c e
dé°tre influenc®s par des rejets anthropiques

pg/Let correspond © une eau brute provenant d
Pour | 6eau trait®e, l a concentration maxi mal
en Allemagne sur 12 eaux de distribution publique met en évidence une concentration maximale
de 0,6 pg/L (ECHA 2021b).

La figure 21 apporte des informations complémentaires a ces observations avec la fréquence de
quantification du 1,4-dioxane par région ainsi que les concentrations maximales retrouvées. Ces
observations sont néanmoins a pondérer en raison du faible nombre de points échantillonnés par
région et des modalités de sélection des sites par les ARS.

Concentration maximale du 1,4-dioxane par région en pug/L Fréquence de quantification du 1,4-dioxane par région

E (AP AUVERGNE-RHONE-ALPES
mCAP (%)

TP BOURGOGNE FRANCHE COMTE
WTTp (%)
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Figure 21 : Fréquence de quantification du 1,4-dioxane par région avec les concentrations maximales
associées en ug/L

On peut constater que certaines régions semblent épargnées par une contamination en 1,4-
dioxane comme le Sud-Est et le Nord-Ouest de la France, la Corse et les DROM. Seules 9 régions

6u
e

n
r

e

L a

p
n

sont concern®es, dans | e cadre de cette campagne,

France, le Centre-Val de Loire et les Hauts de France.
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Cette fréguence de quantification ne semble pas étre corrélée avec les concentrations maximales

comme | e montre | 6exemple de | 60Occitanie avec une
de représentation met également en évidence des fréquences de quantification en captages et

sortie station eaux traitées tres semblables en cohérence avec les observations faites dans le

rapport (ECHA 2021a).

La figure 22 présente les résultats quantifiés par couple eau brute/eau traitée. 18 couples eau
brute/eau traitée, peuvent étre ainsi observés.

2.6  Teu
ci2:

0.8
| H| |
%;..n cHimd b, l

5 .
c & & SRR A SR
S Vo9 eV CBuple”’s Eab bru?e / é’éu tr?:utee R

Figure 22 : Principaux résultats quantifiés sur les couples eau brute/ eau traitée (ug/L) pour le 1,4-

dioxane
(! est int®ressant de constater wune concentration
stations de traitement quiner ®al i sent quobune (G2).nPpurle sitel@daiHautee ct i on
Marne (52), | a bai sse constat®e en sortie dbébusine apr
ressource (" hauteur do wur6 coupks, en reenarque une bajssedellan o ut r

concentration en sortie de traitement. Les traitements utilisés par ces usines ne sont pas tous
similaires mais comprennent a minima une filtration sur sable, une ozonation et une filtration sur
charbonactf. A not er qudune usine uti l(95¥al und)éCedr résklitats r e d e
sont cohérents avec les propriétés physico-chimiques de la molécule : faible poids moléculaire,
mobile dans | 6eau, hwyédal @-0R7. Per dedfiferes ditas nonventiannelles

de potabilisation s on flLeesetiat 2080pZemnkerletals200B)e Catreda®tal. mi ner
(2019) o n t investigu® | 6efficacit® de diff®rents pro
usine dbébeau potable alimentant plus de 3 million
pendant | 6ann® earsragpdrtént und éinsinatmrudu &,4-dioxane par ozonation de 32

+ 18%, par filtration sur charbon actif de 12%, ultrafiltration de 4 - 9% et osmose inverse de 70 - 85

%. Plusieurs articles reportent également que les nouveaux procédés de traitements (par exemple

| e processus déoxydatomme alancp@e o WO&P, b Hay dr og
nanofiltration) permettent un meilleur abattement en sortie de filiere (Broughton et al. 2019; Higgins

and Duranceau 2020).

Ces observations doivent étre interprétées avec précaution en raison de la typologie des
installations rencontrées notamment des mélanges et dilutions entre eau brute et eau traitée. Pour

deux couples (21-Pl et 78-P 1| ) , l a concentration en eau trait®e
Pour le site du 78-P | une seconde ressource alimente | 6usir
1,4-dioxane est de 1,39 pg/L. Cela permetdoncexpl i quer | a valeur de | 6eau
Pour | 6autPle, suintee,se2clonde ressource alimente aus
seconde ressource, non analys®e |l ors de cette can
été émise.
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2.3.6 Analyses de confirmation

Dans le cadre de cette campagne, il a été proposé aux ARS de confirmer les résultats pour les
échantillons selon deux criteres :

1 une des composantes du couple eau brute/eau traitée soit quantifiée et,

I une concentration soit au moins ®g al e " 0, 5a-di® @/fdis lacL®e s t
environ.
Sur les 14 sites concern®s, 11 ont, lesprésultdtsasont e | O C

représentés sur la Figure 23. A noter que pour certains sites, des captages supplémentaires ont
été prélevés pour permettre aux ARS de mieux évaluer lI@&tendue de cette contamination.
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Figure 23 : Concentrations en pg/L du 1,4-dioxane dans les échantillons dits positifs (> LQ) de cette
étude (campagne nationale et campagne de confirmation)

La majorité des sites ré-analysés présentent des concentrations comparables a celles mesurées

lors de la premiére campagne. Deux sites (départements 95 et 81: eaux brutes ddor i gi ne
superficielle) présentent des résultats divergents, la quantification de 1,4-dioxane n 6 ® t pam t
confrmée. Avec des pr® vements de confirmation r ®al.
analyses, cette divergence peut étre liée a un changement de ressource ou a des conditions
hydrauliques différentes. Concernant le site 21-Pl, la campagne de confirmation confirme la forte

teneur en eau trait®e (2 Ogl/ L) par rapport - | a
ressource alimentant ce site, avec une valeur trés élevée en 1,4-dioxane, a hauteur de 3,5 pgl/L,
permet de comprendre | a val sachantqgue le méange @stcorbtaué s | 0 e

a hauteur de 50/50 pour ces 2 ressources.

Il est intéressant de noter que pour le département des Yvelines (78), les points supplémentaires
sont tous positifs avec une concentration maximale a 4,8 pg/L. Pour comprendre ces niveaux de
concentration et leur origine, des investigations complémentaires vont étre menées par le LHN en

relation avec | 0ARRuxditessontcott@papartcesmeawvte st i gati ons.
deux,on sait dbébores et d® " que ces tenewuxsolvantsev ®e s
chl or®s dans | es ann®es Bdbtpas Eairament ileatificee c ond, | 6or i
Ces premiéres données nationales concernant les ressources en eau et eaux traitées ont permis

de disposer déun pdéekposi®tiaan dlepvdrliiccwex de | a po
Celles-ci pourront complétées notamment par des données de surveillance environnementale en

appl i c a ariété établdsant le programme de surveillanced e | 6 ®t a tréviskeers 2022a u x

et intégrant le 1,4-dioxane (Arrété du 25 janvier 2010).
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3 Conclusions

Les travaux de cette campagne exploratoire avaient pour objectif de dresser un état des lieux de

| 6exposition daded ac popad @d | ddi. Cdu@ant°ptes de B0O cau@es t s
eaux brutes/ eaux trait®es dans | 6 eems8r@nn2b% €ee lad e s d
consommation d 6 E D €ds fravaux ont permis de collecter plus de 136 000 résultats en intégrant

des sites doéi sde®réseriter desrésaltatppositits.| e

Yy Sbdagi s s arpesticides set métabolites de pesticides : Sur les 157 molécules
recherchées 89 ont été quantifiées au moins une fois. Les fréquences de quantification sont
assez semblables entre eaux brutes / eaux traitées et entre eaux souterraines / eaux
superficielles. Les métabolites sont généralement plus fréquemment quantifiés que les
substances actives correspondantes. Parmi les métabolites recherchés, le chlorothalonil
R471811 et le métolachlore ESA sont les molécules les plus fréquemment quantifiées avec
plus de 50 % de quantification en eaux traitteet r especti vement 3Johasknet 1,
situation de dépassement du fait de concentrations supérieures a 0,1 pg/L pour le métabolite
R471811 et supérieures a 0,9 pg/L pour métolachlore ESA. Toutes les concentrations
mesurées pour les différentes molécules restent cependant trés inférieures aux Vmax lorsque
celles-ci sont disponibles.

y Sbagi ssant des r ®s iPatrmi des B4béneokéqulbsorschefichées, 18 ont été
guantifiées au moins une fois. Une quantification a été relevé dans moins de 10 % des
échantillons. Ces quantifications concer ne nt principal ement des poi
souterraine sélectionnées par les ARS, avec une teneur maximale observée de 0,85 pg/L pour
le RDX. Les molécules quantifiées concernent principalement :

9 Des métabolites du TNT, 2,4-DNT et 2,6-DNT pourles r ®gi ons du Nord
de la France en lien avec la premiére guerre mondiale présentant une bonne
corrélation avec les teneurs en ions perchlorate.

T Des mol ®cul es doéutilisation plus r®cente t
des usages industriels (carriéres, mines) ou militaires.

Yy Sbagi ssantdioxdne : Paurd plus de 90 % des ressources analysées aucune
quantification de 1,4-dioxanen da ®t ® mi s e e lalinBerde duaniifcation aley 18
ug/L de la méthode mise en 1 u v rlLa présence de ce composé dans les ressources touche
autantcellesd 6 or i gi ne cpweeadlilcdeld&origine souterraine
observée en eau brute est de 4,8 pg/L. Les résultats mettent en évidence une fréquence de
guantificationplusi mport ante sur | es poi nt sneddnamirtat®ndet me't
la ressource une origine industrielle, avec des concentrations généralement voisines entre eau
brute et eau traitée. Ces observations sont cohérentes avec les propriétés physico chimiques
de cette molécule. De nouveaux échantillonnages réalisés sur les sites présentant les
concentrations les plus élevées confirment généralement les teneurs observées lors des
premiéres analyses.

Ces travaux ont per mi s d expositomlydriqu®deilapepulatich@aruni v e au
grand nombre de mol ®cul es peu surveill ®es actuell
régionales de santé apermisd 6 o pt iempil @a@ar di6 ®c h ®&tdée mil ¢ W nagrener | 6 ®t

cette contamination en lancant des investigations complémentaires sur certains sites.
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Sur la base des résultats obtenus, dest r av a u x d 6 ® vsguesisartitdires ont éécengages

par | uni t® doé®valuation des r i gogrucertainedmotéculesa u x  (
guantifiées afin de proposer des valeurs guides dans les EDCH.

Concernant les métabolites de pesticides, ces travaux devraient permettre de faire évoluer la liste
de molécules intégrées dans le cadre du contréle sanitaire des eaux af i n dbéen aam®l i
pertinence.

Date de validation du rapport : Mars 2023
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