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RESUME

Les contaminants émergents constituent une source d’inquiétude majeure. Ces polluants ont été
détectés recemment dans I'environnement et peuvent présenter un grand danger en raison de
leurs propriétés. lls sont omniprésents, persistants, présents a I'état de trace, accumulables,
biologiquement actifs et trés toxiques. Parmi ces contaminants, il y a les produits
pharmaceutiques et de soins personnels. Etant donné son emplacement favorable et l'incapacité
de la ville a I'utiliser a des fins récréatives ou autres, I'objectif crucial de cette étude était de
détecter les résidus pharmaceutiques et des produits de soins personnels présents dans le lac
Osisko a Rouyn-Noranda en Abitibi, ainsi que la source de cette pollution. Une liste de
contaminant a été proposée selon la littérature, contenant les principales classes
pharmaceutiques consommeées, telles que les antibiotiques (chloramphénicol, chlortétracycline,
ciprofloxacin, sufaméthazine, sulfaméthoxazole, tétracycline), antalgiques et anti-inflammatoires
(acétaminophéne, diclofénac, ibuproféne, naproxen, acide salicylique, caféine), antidépresseurs
(venlafaxine), anxiolytiques (carbamazépine) et produits de soins personnels (triclosan,

méthylparabéne, propylparabéene).

La méthodologie adoptée pour I'analyse de ces contaminants se traduit en deux étapes, une
extraction en phase solide (SPE) associée a une chromatographie liquide associée a la

spectrométrie de masse en tandem et une ionisation par électronébuliseur (LC/MS-MS/ESI).

Plusieurs contaminants ont été détectés avec des concentrations élevées tels que la caféine,
I'acide salicylique, I'acide anthranilique et le méthylparabéne dans I'eau de surface. Les valeurs
peuvent atteindre 483 ng.L", 244 ng.L”", 112 ng.L™" et 49 ng.L"" respectivement. De méme, pour
les sédiments avec des concentrations de 312 ng.L™" pour le méthylparabéne et de 161 ng.L™
pour I'acide salicylique. Ces pics de concentrations sont observés au niveau des émissaires prés

des rives et plus on s’en éloigne plus les concentrations des polluants diminuent.

Cette contamination peut étre expliquée par la présence de nombreux émissaires pluviaux qui
déversent dans le lac ramenant ainsi I'eau du ruissellement urbain surtout que de nombreuses
résidences ne sont pas raccordées aux systémes d’égouts et possédent des systémes
d’installations septiques dont certains datent de plus de vingt ans. Ces fosses septiques ne sont
pas efficaces a 100% et les contaminants peuvent passer dans I'eau souterraine et se trouvent

déversés dans le lac.

Mots clés: contaminants émergents, PPSP, eau de surface, chromatographie liquide,

spectrométrie de masse.






ABSTRACT

Emerging contaminants are a major source of concern, these are new pollutants that have
recently been detected in the environment and may present a big danger due to their properties.
They are ubiquitous, persistent, present in trace amounts, accumulative, biologically active and
highly toxic. These contaminants include pharmaceuticals and personal care products. Given its
favorable location and the city’s inability to use it for recreational activities or other purposes, the
crucial objective of this study was to detect the pharmaceutical residues and care products
present in Lac Osisko in Rouyn-Noranda in Abitibi, as well as the source of this pollution. A list of
contaminants has been proposed according to the literature, containing the main pharmaceutical
classes consumed such as antibiotics (chloramphenicol, chlortetracycline, ciprofloxacin,
sufamethazine, sulfamethaoxazole, tetracycline), analgesics and anti-inflammatory
(acetaminophen, diclofenac, ibuprofen, naproxen, salicylic acid, caffeine), antidepressant
(venlafaxine), anxiolytic (carbamazepine) and personal care products (triclosan, methylparaben,

propylparaben).

The methodology adopted for the analysis of these contaminants results in two steps, solid phase
extraction (SPE) combined with liquid chromatography associated with tandem mass

spectrometry and electrospray ionization (LC/MS-MS/ESI).

Several contaminants are detected with high concentrations such as caffeine, salicylic acid,
anthranilic acid and methylparaben in surface water. The values can reach 483 ng.L™, 244 ng.L"
', 112 ng.L™" and 49 ng.L" respectively. The same applies to sediments with concentrations of
312 ng.L™" for methylparaben and 161 ng.L™ for salicylic acid. These concentration peaks are

observed near the outfalls, and further we go more the concentrations of pollutants decrease.

This contamination should be explained by the presence of numerous storms drain outfalls that
discharge into the lake, bringing water back from urban runoff, especially since many residences
are not connected to sewer systems and have septic systems, some of which are more than
twenty years old. These septic systems are not 100% effective, and the contaminants can pass

into the groundwater and end up being discharged into the lake.

Keywords: emerging contaminants, PPSP, surface water, liquid chromatography, mass

spectrometry.
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1 INTRODUCTION

Les contaminants émergents présentent une grande diversité physicochimique, ce qui leur
procure certaines propriétés nuisibles a I'environnement. lls sont divisés en plusieurs sous-
groupes, on trouve notamment les produits pharmaceutiques, les produits de soins personnels,
les sous composés de désinfection, tels que les trihalométhanes (THM) formés lors de la
désinfection des eaux en utilisant le chlore, les produits agricoles particulierement les pesticides,
ou encore, les produits d’origine industrielle, comme les retardateurs de flammes ou les agents
plastifiants (Gavrilescu et al., 2015; Lei et al., 2015).

Ce large éventail de contaminants n’a pas toujours été facile a détecter ni a quantifier étant donné
leur tres faible concentration jusqu’au développement de méthodes analytiques de plus en plus
performantes. C’est a ce moment, que le monde a pris conscience de I'ubiquité et de la malignité

de ces polluants.

Dans ce projet, une étude sur les produits pharmaceutiques et de soins personnels (PPSP) qui
sont relachés continuellement et depuis longtemps dans I'environnement a été réalisée. Ces
contaminants sont omniprésents, détectables dans divers compartiments de I'écosystéme
aquatique. lls sont souvent présents a I'état de trace, non biodégradables, accumulables,
persistants, biologiquement actifs et ayant une toxicité élevée, capable de produire des effets
néfastes majeurs a trés faibles doses. Pourtant, ils ne sont toujours pas soumis a une
reglementation pour la protection de la santé humaine ou environnementale (Geissen et al.,
2015).

1.1 Différentes sources de contamination des PPSP

Les voies d’introduction de ces contaminants, ainsi que de leurs métabolites, sont multiples et
variées. En effet, les sites de fabrication ainsi que les industries des produits pharmaceutiques
sont considérés comme une source négligeable de rejets pharmaceutiques dans les eaux étant

donné que leur objectif est d’en perdre le moins possible (Bazard, 2011).

La source principale des résidus pharmaceutiques et des produits de soins personnels concerne
ceux consommeés par 'homme et I'animal. Par ailleurs, lors des exploitations agricoles, les

animaux excrétent les médicaments, ces déchets sont par la suite entrainés dans les eaux de



surface et souterraines par ruissellement et infiltration. L’aquaculture en revanche engendre des

rejets directement dans les eaux de surface (Boxall et al., 2003).

Parmi les autres sources d’entrée des PPSP, il y a les eaux du réseau urbain et les hopitaux. La
molécule mére de ces produits peut étre excrétée sous forme inchangée ou sous forme
métabolisée. Ces résidus dans les eaux usées passent par les stations d’épuration (STEP) ou
une partie est éliminée et le reste rejoint le systéme aquatique. Une autre source d’introduction
des PPSP, est I'élimination des produits périmés directement dans les toilettes et les lavabos

comme la montre la Figure 1.1 (Bound et al., 2006).
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Figure 1.1 Principales sources d'introduction des PPSP dans le milieu aquatique

Multiples sont les sources de contamination de I'environnement en PPSP et elles ne peuvent pas
toujours étre contrélées, telle que le rejet direct dans le réseau d’égout domestique. Il est donc
primordial de trouver une solution pour essayer de maitriser cette problématique en élaborant,
par exemple, des campagnes de sensibilisation visant a rendre la communauté plus consciente

du danger de ces produits.



1.2 Nature et caractéristiques des PPSP

Le Tableau 1.1 présente les propriétés physico-chimiques des composés ciblés par le projet de
recherche. Les propriétés physico-chimiques des composés ont permis de choisir les
contaminants appropriés dans cette étude pour avoir la meilleure méthode d’analyse telle que le

coefficient de partage octanol/eau (log K) et la constante de dissociation acide (pKa).

Tableau 1.1 Propriétés physico-chimiques de base des PPSP

Composés Abréviations Formule LogK pKa CAS Masse molaire
(g.mol")
Chloramphénicol ~ CAP C11H12CI2N20s 1,14 55 56-75-7 323,1
Chlortétracycline ~ CTC C22H23CIN20g. HCI  -0,62  3,3/7,55/9,33  64-72-2 515,3
Ciprofloxacine CIpP C17H18FN303 0,28 6,09 85721-33-1 331,3
Sufaméthazine SMT C13H15N302S 0,89 7,59 57-68-1 277,3
Sulfaméthoxazole ~ SMX C10H11N3O3S 0,89 5,70 723-46-6 253,3
Tétracycline TEC C22H24N20g.HCI -1,37 3.3 60-54-8 4444
Venlafaxine VEN C17H27NO2 3,20 9,5 93413-69-6 2774
Carbamazépine CBz C15H12N20 2,45 7,00 298-46-4 236,3
Acétaminophéne ~ ACE CsHoNO> 0,46 9,38 103-90-2 151,2
Diclofénac DIC C14H10CI2NO; 4,51 4 15307-86-5 318,1
lbuproféne IBU C13 Hig Oz 4,51 4,15 15687-27-1  206,3
Naproxen NAP C14H14 O3 3,18 4,15 22204-53-1  230,3
Acide salicylique ~ ACS C7HeO3 2,26 2,97 69-72-7 138,1
Caféine CAF CsH10N4O; -0,07 14 58-08-2 194,2
Triclosan TCS C12H7Ci302 4,76 79 3380-34-5  289,5
Méthylparabéne MEP CsHsO3 1,96 8,17 99-76-3 152,2
Propylparabéne PRP C10H1103 3,04 8,35 94-13-3 180,2




Une relation significative existe entre le log K et leur bioaccumulation dans les tissus et les
sédiments. De ce fait, il est considéré comme paramétre clé dans I'étude du devenir des
substances dans I'environnement. L'exploration des pKa des contaminants permettra de les
regrouper selon non seulement les classes pharmaceutiques, mais également selon leur degré
d’acidité afin de pouvoir déterminer les conditions d’analyses les plus appropriées telles que le
choix du pH de travail, qui en effet, peut varier dans une plage de pKa + 1,5 pour assurer une

séparation chromatographique adéquate.
1.2.1 Antibiotiques

Une étude sur I'utilisation des antibiotiques (ATB) dans 76 pays entre 2000 et 2015 a été réalisée
par (Klein et al., 2018). Une augmentation de 65% de la consommation d’ATB a été notée pendant
cette période, alors qu'une augmentation de 200% par rapport aux données de 2015 est prédite

si aucun changement dans la législation n’est apporté.

Malgré leurs faibles concentrations environnementales de I'ordre de ng/L jusqu’a pg/L, I'apport
continu des ATB dans I'écosysteme fait d’eux un des problemes environnementaux les plus
importants et les plus urgents a traiter principalement en raison du risque de développer une

résistance antimicrobienne (Dunlop et al., 2015).

1.2.1.1 Chloramphénicol

Le chloramphénicol (CAP), dont la structure chimique est montrée a la Figure 1.2, est une
molécule produite par la bactérie Streptomyces venezuelae, considérée comme I'une des plus
importantes sources d’ATB a usage médical, vétérinaire et agricole (Chater, 2006). Il s’agit du

premier ATB produit en masse (Ehrlich et al., 1947).
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Figure 1.2 Structure du chloramphénicol (CAP)

Le CAP est un antibiotique de la famille des phenicolés, qui posséde une activité bactériostatique
a large spectre actif sur les bactéries a Gram positif (+) et négatif (-). Cette activité est lie
principalement & la chaine aminopropandiol. Elle est caractérisée par la présence de son
groupement nitré, d’ou sa toxicité beaucoup plus élevée que les autres phenicolés (Epaulard &
Brion, 2010). Cette molécule liposoluble a une excellente diffusion dans le corps humain et est
utilisée essentiellement dans le traitement des méningites, des infections microbiennes et de la
fievre thyroide. Cette utilisation massive entraine le rejet dans le milieu naturel (Milano et al.,
1995). Néanmoins, en raison de son impact toxicologique, cet ATB est désormais interdit de
production alimentaire, mais il est toujours utilisé comme médicament humain (Hanekamp & Bast,
2015). A cause de ses effets cancérigénes et de ses troubles sanguins graves tels, 'anémie
aplasique, I'utilisation du CAP est interdite chez les animaux destinés a la consommation humaine
en Chine, au Japon, au Canada, aux Etats unis, en Australie et en Union européenne. En

revanche, il est encore Iégal dans certains pays, comme le Brésil (Lofrano et al., 2016).

Les données sur les effets toxicologiques du CAP ne sont disponibles que pour I'espece Vibrio
fischeri (ECso = 20,7 mg.L™") (Choi et al., 2008) et Daphnia magna (ECso = 1086 mg.L™") (Calleja
et al., 1994) (ECso = 543 mg.L™") (Lilius et al., 1994).

1.2.1.2 Tétracycline (TEC) et Chlortétracycline (CTC)

La tétracycline a (TEC) et la chlortétracycline (CTC), illustrées a la Figure 1.3, font partie de la
famille des cyclines utilisée non seulement dans le traitement des infections a bactéries Gram (+)
et Gram (-), la chlamydiae, les mycoplasmes, les rickettsies et les parasites protozoaires, mais

aussi comme promoteur de croissance. En effet, ces composés sont largement consommés dans



les opérations d’alimentation animale en milieu confiné (Concentrated Animal Feeding

Operations CAFOs) pour la production de viande, de lait, etc. (Zhu et al., 2001).

Figure 1.3 Structures de la tétracycline (TEC) (A) et de la chlortétracycline (CTC) (B)

Des études ont montré que 75% des composés ingérés, que ce soit par I’homme ou I'animal,
sont relargués ensuite sous forme active dans I'environnement par I'urine et les féces et que ces
molécules ont une longue demi-vie dans le milieu aquatique, soit entre 34 et 329 h (Lin et al.,
2013; Sah, 2006). Etant donné leur utilisation massive dans le monde, ainsi que son risque
d’augmentation de 67% d’ici 2030 (Van Boeckel et al., 2015), la préoccupation concernant
l'impact de ces composés sur la santé environnementale est de plus en plus grande. La Figure
1.4 présente l'utilisation de TEC et CTC dans différents pays (Xu et al., 2021).

La TEC et la CTC ont été fréquemment détectées dans les lacs, les riviéres et les sédiments. Le
Tableau 1.2 résume les concentrations de TEC et CTC détectées dans les milieux aquatiques de

différents pays.
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Figure 1.4 Utilisation de la TEC et de la CTC dans différents pays du monde

Tableau 1.2 Concentrations de TEC et CTC mesurées dans I’environnement selon diverses

études
Matrices Pays Concentrations (ng.L™) Références
TC CTC

Lacs Lac Dongting, Chine n.d-21,5 n.d-6,5 (Liu et al., 2018)

Lac Victoria, Uganda 2,7-70 _ (Bashahun et Odoch 2015)

Lac Changhshou, Chine 12,8 2,46 (Lu et al., 2020)
Lacs etrivieres  Hanoi, Vietnam 101 n.d (Hoang et al., 2019)
Sédiments Golfe Persique, Iran 11,7 _ (Kafaei et al., 2018)
Riviéres Cache La Poudre, Etats-Unis 17,9 10,8 (Carlson & Kim, 2007)

Des études de toxicité ont également été réalisées et des résultats assez préoccupants ont été
obtenus, notamment des effets phototoxiques et génotoxiques qui ont été détectés sur les plantes
et les microorganismes dus a leur faible métabolisme et leur présence excessive dans les sols
agricoles (Li et al., 2016). En effet, la TEC et la CTC peuvent provoquer des aberrations

chromosomiques, une inhibition de la croissance des plantes et un développement d’une



résistance bactérienne aux ATB, menacant ainsi la santé humaine et animale (Tableau 1.3). Cette

toxicité est concentration-dépendante (Zhou et al., 2011).

Tableau 1.3  Toxicité de la TEC et de la CTC sur différents organismes aquatiques
Contaminants Espéces Effets Concentrations Références
(mg.L")
TEC Microcystis Inhibition de la 0,63 Ye et al. (2017b)
aeruginosa croissance
Selenastrum Inhibition de la 2,2 Halling-Sgrensen et al.
capricornutum croissance (2000Db)
Chlorella vulgaris Inhibition de la 7,73 Xu et al. (2019a)
croissance
Algue verte Inhibition de la 240 Liu et al. (2018a)
croissance
Embryons de Malformation, 16,4 - 18,3 Ding et al. (2017b);
Zebrafish (Danio létalité Zhang et al. (2016b)
rerio)
Vibrio fischeri Inhibition de la 24,9 Wei et al. (2019)
luminescence
Daphnia Létalité 2,87 Wei et al. (2019)
CTC Microcystis Inhibition de la 1,86 Ye et al. (2017b)
aeruginosa croissance
Selenastrum Inhibition de la 3,1 Halling-Sgrensen et al.
capricornutum croissance (2000Db)
Vibrio fischeri Inhibition de la 4,7 Wei et al. (2019)

luminescence




1.2.1.3 Ciprofloxacine (CIP)

La structure de ciprofloxacine (CIP) est présentée a la Figure 1.5. La CIP est un antibiotique a
large spectre de la famille des fluoroquinolones (FQs), utilisés dans le traitement des infections a
bactéries Gram (+) et Gram (-), surtout les infections urinaires, la pneumonie et les infections
sexuellement transmissibles (IST) (Davis et al., 1996). La CIP est la molécule le plus utilisée dans
le traitement des maladies humaines et animales (Aggelopoulos et al., 2020), d’'ou sa fréquente
détection dans I'eau de surface, I'eau souterraine et les eaux usées. |l s’agit d’'un des seuls
composés qui peut passer toutes les étapes de traitement sans presque aucune élimination. Elle
peut ainsi passer le processus de traitement et se retrouver dans I'eau potable et le systéme
aquatique. Cette molécule est devenue particulierement préoccupante pour I'environnement
(Carlson & Kim, 2007). Une fois la CIP rejetée dans I'environnement, elle est difficilement

biodégradable et sa demi-vie peut s’étendre jusqu’a 40 jours (Al-Ahmad et al., 1999).

Le relargage de I'Enrofloxacine, un ATB largement consommé en médecine vétérinaire, peut
aussi expliquer la présence de CIP, puisqu’il s’agit de I'un de ses principaux produits de

dégradation.

i
Figure 1.5 Structure de la ciprofloxacine (CIP)

Des analyses ont été réalisées afin de déterminer la concentration de CIP dans I'eau de surface
et les valeurs suivantes ont été mesurées : 36 ng.L™" dans la riviere Vantaa en Finlande (Harkki
et al., 2007) de 0.6 jusqu’'a 119 ng.L™" dans la riviére Atibaia au Brésil (Locatelli et al., 2011) et
0.36 ug.L™" dans I'eau de surface aux Etats-Unis (Sadezki et al., 2010).



La CIP, tout comme les autres antibiotiques, peut s’accumuler dans les tissus de I'organisme
vivant posant ainsi une menace pour la santé méme a des faibles concentrations (Kurade et al.,
2017). Des études de toxicité ont été effectuées sur les algues les crustacés et des invertébrés

aquatiques (Tableau 1.4).

Tableau 1.4  Toxicité de la ciprofloxacine sur différents organismes aquatiques

Espéces Effets Concentrations Références
Ceratozamia mexicana Inhibition de la croissance 40 mg.L"" (11 jours) (Kurade et al., 2017)
Chlorella vulgaris Inhibition de la croissance 2-39,5mg.L-' (96 h) (Nie et al., 2008)
Embyons de Zebrafish Dysfonctionnement cardiaque 1407 mg.L-' (24 h)  (Shen et al., 2019)
Anabaena flos-aquae Inhibition de la croissance 10,2 ug.L™" (Ebert et al., 2011)
Desmodesmus subspicatum 8,042 ug.L™"

Lemna minor 62,5 ug.L™"

1.2.1.4 Sufaméthazine (SMT) et Sulfaméthoxazole (SMX)

La sufaméthazine (SMT) et la sulfaméthoxazole (SMX) sont des antibiotiques sulfonamides
également utilisés dans le traitement des infections a bactéries Gram (+) et Gram (-), telles les
infections urinaires, la bronchite ou la prostatite. Elles sont également utilisées en aquaculture et
pour I'élevage des animaux a cause de leur faible codt et leur grande efficacité (Wang & Wang,
2018; Zhanteng et al., 2021). La Figure 1.6 présente la structure de la SMT et de la SMX.
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Figure 1.6 Structures de la sufaméthazine (SMT) (A) et de la sulfaméthoxazole (SMX) (B)

Les concentrations de ces molécules varient énormément d’une région a une autre, surtout au
niveau de I'eau de surface, avec des concentrations allant du ng/L au mg/L (765 ng.L™") (Chen &
Zhou, 2014). Cette variabilité peut étre due a l'utilisation, qui est différente selon les régions et a
I'efficacité d’élimination dans les unités de traitement des stations d’épuration (Wang & Wang,
2018; Zhanteng et al., 2021).

Ces deux antibiotiques ont des effets néfastes sur les organismes aquatiques. En effet, les études
suivantes ont démontré la toxicité de ces molécules, néanmoins la capacité de l'algue verte
Nannochlores sp. a éliminer le SMX a été signalée (Bai & Acharya, 2016). Le Tableau 1.5 montre

la toxicité de SMT et SMX dans I'’environnement.
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Tableau 1.5 Toxicité de la sufaméthazine et de la sulfaméthoxazole sur différents organismes
aquatiques
Contaminants Espéces Effets Concentrations Références
SMT Embryons de Pigmentation 40 mg.L" (Liu et al., 2019)
Zebrafish CEdéme péricardique
CEdéme du sac vitellin
Déformation de la queue
Mortalité
SMX Vibrio fischeri Inhibition de la 78,1 mg.L™ (Kim et al., 2007)
luminescence
Chlorella vulgaris Inhibition de la 6,2 uM (Baran et al., 2006)
reproduction
SMT+SMX S. obliquus Inhibition de la croissance 0,12 - 2,4 mg.L"’ (Kim et al., 2019)

13.3%-86.9%

1.2.1.5 Venlafaxine (VEN)

La venlafaxine (VEN), illustrée a la Figure 1.7, est largement utilisée dans le traitement des
dépressions majeures, en raison de sa grande tolérance et efficacité thérapeutique. Il s’agit d’'une

molécule dérivée de la phénylamine qui facilite la neurotransmission en bloquant la recapture

présynaptique de la sérotonine et noradrénaline dans le cerveau (Holliday & Benfield, 1995).

Figure 1.7

Structure de la venlafaxine (VEN)
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La présence de la VEN dans 'eau de surface a été rapportée a des concentrations allant de
quelques ng/L a 1000 ng/L (Feito et al.,, 2013). Une étude a également montré que des
concentrations de 500 ng/L causent des effets néfastes sur le développement embryonnaire des
varions a téte de boule (Painter et al., 2009). En effet, les ISRS pourraient altérer I'appétit, le
systéme immunitaire et reproductif et changer I'aspect comportemental des animaux et des

organismes aquatiques (Feito et al., 2013). La toxicité de la VEN est présentée au Tableau 1.6.

Tableau 1.6  Toxicité de la venlafaxine sur différents organismes aquatiques

Espéces Effets Concentrations Références

Larves de téte de boule Diminution de la performance 500 ng.L? (Painter et al., 2009)
Pimephales promelas d’évasion au prédateur

Spores de P. setiferum Inhibition de la croissance 0,1 pg.L? (Feito et al., 2013)

1.2.2 Carbamazépine

La carbamazépine (CBZ) est la molécule de choix pour le traitement de la névralgie du trijumeau.
C’est un principe actif tres efficace pour I'épilepsie (Bertilsson, 1978). La Figure 1.8 présente la

structure de la carbamazépine.
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Figure 1.8 Structure de la carbamazépine (CBZ)
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Cette molécule n’est pas persistante dans I'environnement, notamment 'eau de surface (2-3
jours). En effet, cette molécule absorbe les radiations UV et se transforme en d’autres dérivés.
Différents autres processus naturels d’atténuation sont aussi pris en considération, tels que la
biodégradation aérobie ou la sorption sur les sédiments, ou encore, par effet de dilution dans
I'eau de surface (Hai et al., 2018). Des concentrations de 3,8 ng.L™", 1,78 ng.L™" et 0,2 ng.L™" ont
été mesurées dans la riviere Yamaska, le fleuve Saint-Laurent et la riviere Rideau a Ottawa,

respectivement (Segura et al., 2011).

Des études préliminaires ont montré que la CBZ peut se montrer inoffensive pour certaines
algues, telles que Selenastrum capricornutum et Ankistrodesmus braun (Andreozzi, 2002). En
revanche, une autre étude menée par (Ferrari et al., 2003) a démontré une écotoxicité aigue

relativement limitée sur les bactéries, algues, crustacés et poissons (Tableau 1.7).

Tableau 1.7  Toxicité de la carbamazépine sur différents organismes aquatiques

Espéces Effets Concentrations Références
(wg.L")

V. fischeri Inhibition de la luminescence 81 (0,5 h) (Ferrari et al., 2003)

Daphnia magna Inhibition de la mobilité 13 (48 h)

C. dubia 77 (48 h)

P. subcapitata Inhibition de la croissance 100 (96 h)

Embryons et larves de D. rerio Létalité 50 (7 jours)
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1.2.3 Anti-inflammatoires non stéroidiens

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) sont présentés a la Figure 1.9. lls sont les plus
étudiés et détectés a des concentrations pertinentes dans I'environnement, puisqu’ils sont en
vente libre (Sillanpdad & Vieno, 2014). lls ont tous un effet commun qui est de contrer les
manifestations de la réaction inflammatoire d’ou leur propriété antalgique, antipyrétique et

antiagrégant plaquettaire (Pillon, 2014).
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Figure 1.9 Structures de I'acétaminophéne (ACE) (A), diclofénac (DIC) (B), ibuproféne (IBU)
(C), naproxen (NAP) (D) et acide salicylique (ACS) (E)
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Certaines études ont été réalisées afin de déterminer les concentrations de ces résidus dans

'eau de surface. Le Tableau 1.8 résume les concentrations d’AINS mesurées dans différents

pays.

Tableau 1.8  Concentrations des AINS dans I'eau de surface de certains pays

Pays Concentrations (ng.L™) Références

ACS IBU ACE NAP DIC
Pologne 20 10 11-5000 21 69 (Migowska et al., 2012)
Slovénie _ _ _ 17-313 9-282 (Kosjek et al., 2005)
Costa-Rica 274 266 (Spongberg et al., 2011)

L’écotoxicité d’'un seul AINS est considérée comme étant trés faible, quasi absente, a moins de
la présence d’un mélange de plusieurs anti-inflammatoires ou I'exposition chronique a des
concentrations relativement élevées. Dans ces deux cas, une toxicité peut étre observée chez
les bactéries, algues, mollusque, crustacés et poissons (Cleuvers, 2004). Cependant, le
diclofénac a été identifié comme I'anti-inflammatoire le plus toxique (Tableau 1.9), le naproxen et
le Paracétamol (acétaminophéne) en revanche ne présentent pratiquement aucune toxicite,

toutefois ils produisent des métabolites plus toxiques que la molécule mere (Santos et al., 2010).

16



Tableau 1.9  Toxicité des AINS sur différents organismes aquatiques
Contaminants Espéces Effets Concentrations Références
(wg.L")
DIC Truite arc en ciel Modification 1 (28 jours) (Schwaiger et al.,
(Oncorhynchus) cytologique de foie 2004)

Truite brune

(Salmo trutta f.fario)

et des reins

Dommages 0,5 (21 jours)
cytologiques

Diminution des

valeurs

d’hématocrite

(Hoeger et al., 2005)

1.2.4 Caféine

La molécule de caféine, représentée a la Erreur! Source du renvoi introuvable. est un alcaloide
qui appartient a la famille des méthylxanthine qu’on trouve dans les cafés, les thés, le chocolat,
soda et éventuellement la médication. Selon certaines études 5% de la caféine ingérée est
excrétée dans l'urine et finit dans les plans d’eau. La consommation moyenne de caféine a
I'échelle mondiale est d’environ 70 mg.jr'*.personne™. Il s’agit probablement de la drogue la plus

consommeée au monde en raison de son effet stimulant sur le systéme nerveux central, ainsi que

'amélioration de certains analgésiques (Buerge et al., 2003).

En raison de son utilisation intense, la caféine a été détectée dans les eaux usées, eaux de

surface et eaux souterraines. Le Tableau 1.10 présente quelques concentrations dans quelques

rivieres et lacs un peu partout dans le monde (Buerge et al., 2003).
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Figure 1.10 Structure de la caféine (CAF)
Tableau 1.10 Concentrations de caféine dans I'eau de surface de certains pays

Pays Concentrations Références

(ng.L")

Etats-Unis 10-100 (Pereira et al., 1995)

Grece 160 (Patsias & Papadopoulou-Mourkidou, 2000)

Allemagne Jusqu’a 880 (Ternes et al., 2001)

Pays-Bas Jusqu’a 171 (Hendriks et al., 1994)

Des études ont également évalué I'exposition des poissons a la caféine, notamment les effets
sur le comportement, la génotoxicité, ainsi que la modification du comportement sur les larves.
En effet, ces études ont démontré non seulement linterférence de la caféine avec les
mécanismes de biotransformation, mais également I'effet stimulant de celle-ci a faible dose et
son effet contraire, diminution de I'activité locomotrice a des doses plus élevées (Tran et al.,

2017). Des études intéressantes ont été publiées montrant que les seuils de toxicité de la caféine

varient fortement d’'une espéce a l'autre (Tableau 1.11) (Bruton et al., 2010).
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Tableau 1.11 Toxicité de la caféine sur différents organismes aquatiques

Espéces Effets Concentrations Références
(wg.L")
Grenoulilles africaines Changement au niveau de 0,11 (4 jours) (Bruton et al., 2010)

la croissance

Létalité 0,27 (4 jours)
Daphnies Intoxication 1,6 x 10% (1 jour)
Mené a téte de boule Changement de la 7 x 10* (5 jours)

croissance

Letalite 7,2 x 10° (5 jours)

1.2.5 Produits de soins personnels
1.2.5.1 Triclosan (TCS)

La structure du triclosan (TCS) est présentée a la Figure 1.11. Le TCS est incorporé dans une
grande variété de produits ménagers et de soins personnels. |l s’agit d'un agent antibactérien
synthétique a large spectre qu’on trouve dans le savon, le dentifrice, les déodorants et méme

dans les fibres textiles.

Cl OH

Cl Cl

Figure 1.11 Structure du triclosan (TCS)

Le triclosan est connu pour ses propriétés biodégradables, photo instable et réactif vis-a-vis du

chlore et de 'ozone. Il peut cependant se trouver dans tous les compartiments environnementaux,
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notamment les stations d’épuration, les eaux naturelles et les sédiments et ce, sous sa forme
initiale ou en métabolites plus toxiques et persistants (phénols chlorés aprés chloration,
méthyltriclosan aprés méthylation biologique et dibenzodioxines chlorés aprés photo-oxydation)
(Bedoux et al., 2012). Le Tableau 1.12 illustre quelques concentrations trouvées dans des rivieres

et des lacs dans différents pays.

Tableau 1.12 Concentration des résidus de triclosan dans I'eau de surface de différents pays

Matrices Pays Concentrations Références
Sédiments de lacs, Etats-Unis 9-37 ng.g™ (Cantwell et al., 2009)
de riviéres et d’estuaires Chine 12,2 ng.g" (Zhao et al., 2010)
Europe 53 ng.g™" (Singer et al., 2002)
<2ng.g’ (Lindstrom et al., 2002)
0,4-13 ng.g™ (Xie et al., 2008)
Eau de surface, Australie 3-75ng.L™" (Kookana et al., 2011)
de rivieres et de lacs Canada 4-8 ng.L™ (Hua et al., 2005)
Etats-Unis 3,5-5,3 ng.L" (Kumar et al., 2010)
Chine 10-100 ng.L™! (Yuetal, 2011)
Europe 58-138 ng.L" (Villaverde-de-Saa et al., 2010)
26-105 ng.L"! (Montes et al., 2009)

Des études de toxicité ont été réalisées et ont montré que le TCS a tendance a se bioaccumuler
dans la flore et la faune aquatique y compris les algues, les invertébrés et les poissons
(Adolfsson-Erici et al., 2002; Capdevielle et al., 2008; Coogan & La Point, 2008). Les microalgues
sont particulierement sensibles au TCS a des concentrations d’environ 0.035 nM (Chen et al.,
2009). Il a également été constaté que le TCS favorise la croissance des cyanobactéries par
rapport aux algues. Ces bactéries a leur tour produisent des toxines qui affectent le zooplancton

et, par la suite, menacent la survie des membres trophiques supérieurs (Blaha et al., 2009).

Une autre étude a démontré que le TCS inhibe significativement la croissance, ainsi que la
reproduction, de certaines espéces aquatiques. Des effets néfastes dose-dépendants sont

également observés chez D. magna et certains poissons (Orvos et al., 2002).
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1.2.5.2 Parabénes

Les parabénes, tout comme le triclosan, sont des biocides utilisés comme conservateurs dans
les produits cosmétiques, les aliments ainsi que les médicaments (Figure 1.12). Des études
récentes ont pu présenter la toxicité aigué et chronique des parabénes, de méme de son activité
oestrogénique agoniste et antagoniste ainsi que sa relation avec la résistance microbienne
(Bolujoko et al., 2021).

HO HO

Figure 1.12 Structures du méthylparabéne (MEP) (A) et du propylparabéne (PRP) (B)

Les parabénes n’étaient pas considérés comme une menace pour la santé humaine et animale,
car ils sont absorbés et par la suite sont convertis en un composé beaucoup moins toxique qui
est l'acide p-hydroxy benzoique (pHBA) par les carboxyesterases, une enzyme cutanée
(Fransway et al., 2019). Cependant, récemment des études ont démontré que les parabénes sont
bel et bien toxiques, et cette toxicité augmente avec la longueur de la chaine alkyle ou la présence

d’un cycle aromatique (Terasaki et al., 2015).

Un groupe de recherche (Nagar et al., 2020) a également démontré qu’une exposition aux
parabénes notamment PRP et MEP pendant 72 h pourrait avoir un impact sur la croissance, la
reproduction et le comportement des organismes tel que Caenorhabditis elegans. De plus, des

signes de stress oxydatif et de perturbation endocrinienne ont aussi été observés.

Une autre étude a prouvé la létalité, I'effet d’inhibition de croissance et de la luminescence ou

limmobilisation chez Daphnia Magna (Fatta-Kassinos et al., 2010).

Plus encore, la présence simultanée de parabénes avec de longues chaines alkyles et a cycles

aromatiques est un autre facteur potentiel qui augmente la toxicité des parabénes (Lee et al.,
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2018). En effet, les parabénes sont désormais connus pour leur activité oestrogénique, laquelle

altére la fonction du systéme endocrinien (Figure 1.13) (Vo et al., 2011).

Resistance

antimicrobienne
Dysfonctionnement

du systéme nerveux
central

Perturbation
endocrinienne

Raccourcissement

des télomeres Pa ra b é n eS

Cancérigéne

Inhibition
thyroidienne
Effet néfaste
sur la

. reproduction
Surpoids

infantile

Figure 1.13 Effets toxiques des parabénes (Bolujoko et al., 2021)

Des mécanismes de résistance aux antimicrobiens sont maintenant mis en évidence. En effet,
I'utilisation excessive et la présence des parabénes en quantité importante dans I'environnement
(persistance 60 jours) ont entrainé le développement de mécanismes de résistance par les

bactéries et champignons (Ben Maamar et al., 2020).
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1.3 Performance des stations d’épuration dans I’élimination des PPSP

La performance des STEP pour I'élimination des PPSP a été discutée par (Blais et al., 2021). Le
Tableau 1.13 montre les valeurs médianes obtenues a partir des résultats compilés de plusieurs

études menées a travers le monde.

Tableau 1.13 Rendements d’enlévement des PPSP par les stations d'épuration

Classes thérapeutiques Composés Rendements médians

d’enlévement (%)*

Antibiotiques Chloramphénicol 96,6%
Chlortétracycline 100%
Ciprofloxacine 66,0%
Sufaméthazine 100%
Sulfaméthoxazole 63,1%
Tétracycline 69,3%
Antidépresseurs Venlafaxine 4,9%
Anxiolytiques Carbamazépine 6,7%
Anti-inflammatoires non stéroidiens Acétaminophéne 99,5%
Diclofénac 46,6%
Ibuprofene 89,7%
Naproxen 71,8%
Acide salicylique 98,9%
Stimulants Caféine 90,1%
Agents de préservation Triclosan 84,9%
Cosmétiques Méthylparabéne 94,0%
Propylparabéne 91,9%

* Les rendements ont été calculés a partir d’une série de référence.

Selon le Tableau 1.13, la performance épuratoire par les STEP conventionnels varie énormément
selon les molécules. En effet, plusieurs PPSP sont trés bien dégradés avec un pourcentage
d’enlévement médian supérieur a 90% allant méme a 100% pour quelques composés. On cite le

chloramphénicol, le méthylparabéne, le propylparabéne, I'acétaminophéne, I'acide salicylique, la
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caféine, la chlortétracycline et la sufaméthazine avec une élimination totale de 100%. En
revanche, on constate que certaines molécules résistent aux différents processus de dégradation
avec un pourcentage d’enlévement inférieur a 20%, telles que la venlafaxine et la carbamazépine
avec des valeurs respectives de 4,9% et 6,7%. En ce qui concerne les autres composés, des

efficacités médianes d’élimination se situant entre 46,6% et 89,7% ont été calculées.

En effet, dépendamment de la complexité structurelle des composés et de la robustesse des
liaisons chimiques présentes, ces deux paramétres contribuent a la stabilité de la molécule, ainsi
qgue sa persistance dans I'environnement. Par conséquent, plus la molécule est stable, plus il est
difficile de I'éliminer. Les stations d’épuration des eaux usées utilisent des techniques permettant
de se débarrasser d’environ 50% des contaminants émergents. Cependant, des technologies
plus avancées sont en cours de développement, telles que les procédés d’électro-oxydation et

les bioréacteurs a membranes pour une meilleure efficacité de dégradation de ces molécules.

A partir de cette section, on peut constater la diversité de chaque composé. Ces différences au
niveau des propriétés physicochimiques pourraient éventuellement poser un probléme lors du
choix des conditions d’analyses étant donné que celles-ci sont sélectionnées en fonction de la

nature des contaminants.

1.4 Devenir des PPSP dans I’environnement
1.4.1 Dégradation abiotique

La dégradation abiotique se traduit par deux phénoménes naturels qui participent a la
décomposition des résidus médicamenteux, soient la photolyse et I'hydrolyse. Il existe également
la photolyse directe qui est déclenchée par la lumiére solaire et la photolyse indirecte qui
nécessite la présence d’oxydants dans le milieu, tels que les radicaux libres ou oxygéne singulet.
Ces composés sont générés par les matrices naturelles, notamment les matiéres organiques
naturelles, les métaux de transition (fer) ou les ions (nitrates) qui permettent 'oxydation des

contaminants.

Le processus d’hydrolyse, quant a lui, se produit en présence d’eau. C’est a ce moment que la
molécule organique réagit avec une molécule H>O. Cette réaction dépend fortement de la
température, du pH et de la présence de certains catalyseurs qui peuvent jouer un réle d’inhibiteur

ou de stimulant.
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Ce type de dégradation dépend de la composition du milieu, des conditions climatiques et de la
nature de la molécule. Par exemple, le diclofénac est sujet a la photolyse, contrairement a la
carbamazépine qui est trés peu sensible au processus abiotique (Tableau 1.14) (Andreozzi et al.,
2003).

Tableau 1.14 Persistance de certains PPSP dans I'environnement

Composés Temps de Composés Temps de Reference
demi-vie (t1/2) demi-vie (t1/2)

Aceétaminophéene 35hab6h Naproxen 10 a 14 jours (Andreozzi et al.,

Diclofénac 5 jours Sulfaméthoxazole 2 jours 2003)

Ibuproféne 13 4 25 jours Carbamazépine 100 jours

1.4.2 Dégradation biotique

Les principaux acteurs dans les réactions biotiques (microbiennes) sont les enzymes, ce qui les
rend plus spécifiques que les dégradations abiotiques (photo-oxydative et auto-oxydative). En
effet, contrairement a celles-ci le processus biotique dépend non seulement de la diversité de la
flore des sols et des eaux, mais également du type et des fonctions des organismes présents.
Malgré ces différences la distinction entre les réactions abiotiques et biotiques reste complexe
(Fatta-Kassinos et al., 2011).

1.4.3 Sorption sur la matiére solide

Contrairement aux processus de dégradations biotiques et abiotiques, la sorption sur la matiére
solide n’entraine pas la génération de métabolites a partir de la molécule d’origine, mais elle
conduit a 'accumulation de ces résidus dans les sédiments. En effet, certains composés ont plus
tendance a s’accumuler sur la partie particulaire du milieu naturel que de subir la dégradation.
Cette accumulation dépend des caractéristiques physico-chimiques de la molécule dont le
coefficient de partage octanol-eau (Kow), le coefficient de partage carbone organique-eau (Koc) ou

des affinités électrochimiques (Lapworth et al., 2012).
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1.5 Détermination des PPSP dans les échantillons environnementaux
1.5.1 Echantillonnage et conservation

Selon certaines études, un échantillonnage adéquat doit étre effectué selon la structure du lac
afin de couvrir toute la superficie, mais également il doit avoir la meilleure couverture climatique
possible (Darricau et al., 2021; Hijosa-Valsero et al., 2010). Une répartition temporelle et spatiale

des sites d’échantillonnage est donc nécessaire pour I'eau de surface et les sédiments.

Connu pour leur photosensibilité, les PPSP doivent étre parfaitement conservés pour éviter leur
photo-dégradation en utilisant des bouteilles en verre ambrés pour les échantillons liquides et du
papier aluminium pour les prélévements solides qui devraient étre par la suite conservés a - 20°C
(Kock-Schulmeyer et al., 2021; Minh et al., 2009).

Le devenir des PPSP dans I'environnement differe d’'un contaminant a un autre. Certains
possédent un temps de demi-vie long, d’autres ont une dégradation rapide, ce qui pourrait

influencer leur accumulation dans les tissus animaux et, par la suite, leur toxicité.

1.5.2 Technique analytique
1.5.2.1 Prétraitement des échantillons

o Echantillon liquide

Pendant I'extraction en phase solide, plusieurs types de cartouches peuvent étre utilisées.
Cependant, les cartouches Oasis HLB qui travaillent a pH neutre sont préférées étant donné leur
composition chimique lipophile et hydrophile (divinylbenzene et N-vinylpyrrolidone). Cette
caractéristique leur assure une fonction d’extraction énorme. Elle peut notamment extraire les

composeés acides, neutres et basiques indépendamment du pH de la solution (Gros et al., 2006).

D’autres types d’adsorbants peuvent étre utilisés, tels que le Cis. Toutefois, avec ce type de
matériau, un facteur trés important doit étre pris en considération, soit la nature des composés a
analyser. Par exemple, un ajustement de pH est requis avant de commencer I'extraction (Gros et
al., 2006). Selon certaines études pour pouvoir analyser des composés acides tels que les AINS,
les échantillons doivent étre acidifiés, car a pH neutre les analytes cibles existent dans leur forme

ionisée et sont donc mal retenus par les adsorbants lipophiles (Marta-Sanchez et al., 2018;
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Quintana & Reemtsma, 2004). De méme, pour les composés neutres et basiques, les

échantillons devront étre ajustés a pH neutre et basique, respectivement (McKenzie et al., 2020).

D’autres cartouches existent mais sont moins utilisées. Par exemple, les cartouches StrataX ou
Oasis MCX qui sont efficaces pour extraire les composés acides, neutres et basiques a bas pH.
Cependant, pour une élution efficace un mélange de méthanol, ammoniac est nécessaire

contrairement aux autres qui nécessitent juste du méthanol pur (Gros et al., 2006).

En outre, afin d’assurer une meilleure préparation du milieu, parfois I'ajout d’'un agent chélatant
est nécessaire comme pour le cas des ATB. L'acide éthylénediaminetétraacétique disodique
(Na2EDTA) est le plus utilisé car il empéche la liaison des composés avec les ions métalliques

présents dans la solution (Tong et al., 2009; Yang et al., 2005).

En contrepartie, toutes ces cartouches devront étre préconditionnées avant I'extraction,
généralement avec du méthanol et de I'eau distillée acidifiée. Le Tableau 1.15 illustre quelques
études réalisées sur les différents groupes de contaminants ciblés par notre projet avec différents

protocoles d’extraction.
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Tableau 1.15 Différents protocoles d'extraction par SPE selon des études précédentes

Composés Prétraitement Cartouche Solvant d’élution Références
Méthylparabéne Acidifié pH 3 - acide Strata C18-E Méthanol (Marta-Sanchez
Propylparabéne phosphorique etal., 2018)
Acétaminophéne Acidifié pH 2 - 2,5 HCI Oasis HLB Méthanol (Quintana &
Diclofénac Reemtsma,
Ibuprofene 2004)
Naproxen

Acide salicylique

Caféine

Triclosan

Chlortétracycline Na;EDTA 5% Oasis HLB Méthanol (Tong et al.,
Tétracycline Acidifié pH < 3 H2S04 40% Méthanol/MTBE 1:9  2009; Yang et
Ciprofloxacine bH 2,8 - HCI al., 2005)
Sufaméthazine Na;EDTA 5% Oasis HLB Méthanol/MTBE 1:9 (Tong et al.,
Sulfaméthoxazole Acidifié pH 4 - HCI 2009)
Chloramphénicol

Venlafaxine Ajustement Oasis HLB Méthanol (McKenzie et al.,
Carbamazépine a pH neutre 2020)

e Echantillon solide (sédiment)

En ce qui concerne les sédiments, il N’y a pas beaucoup d’études existantes (Ccanccapa-
Cartagena et al., 2019; Diaz-Cruz & Barceld, 2005). Un traitement précédant la SPE est d’abord
requis. En effet, un tampon d’extraction doit étre ajouté. Il s’agit du Mcllvaine-EDTA qui est
composé essentiellement d’acide citrique, d’hydrogénophosphate disodique (Na:HPO4) et de
'acide éthylene diamine tétraacétique (Na:EDTA). Le mélange doit étre passé a I'extraction
assistée par ultrasons. Cette méthode permet I'extraction des substances de n’'importe quelle
matrice vers une phase liquide appropriée en utilisant des ondes ultrasonores. Il s’agit d’'une
technique appliquée surtout pour I'extraction solide-liquide. Pour récupérer ensuite la phase
liquide, la centrifugation est la meilleure des solutions car elle permet d’avoir un surnageant riche

en composés qui peut étre passé en SPE.
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1.5.2.2 Instrument d’analyse

La méthode de choix pour l'analyse des PPSP est la chromatographie liquide (liquid
chromatography — LC) associée a I'ionisation par électrospray (ESI) et la spectrométrie de masse
en tandem (MS/MS), donc le couplage de (LC-ESI-MS/MS), en raison de sa sélectivité, sa
spécificité et sa polyvalence. Des études antérieures ont montré [l'utilisation efficace de la
chromatographie en phase gazeuse (GC) et le détecteur de MS pour certains composeés.
Cependant, le GC-MS ne peut étre appliqué avec succes que pour un nombre limité de composés
pharmaceutiques non polaires et volatils, contrairement aux produits pharmaceutiques polaires
qui nécessitent une étape de dérivatisation longue et non reproductible, cette étape pourrait
éventuellement diminuer la rétention des composés a analyser étant leur faible volatilité et leur
propriété thermolabiles (Petrovi¢ et al., 2005). La méthode LC-ESI-MS/MS est de ce fait la plus
appropriée, qui sera précédée par une extraction en phase en solide (SPE) pour la concentration

des échantillons avant I'analyse.

Le systéme LC-ESI-MS/MS est composé d’'une pompe LC Finnigan Surveyor équipée d'un
systéme de gestion d'échantillons de 120 flacons et couplée a un spectrométre de masse triple
quadripble TSQ Quantum Access (Thermo Scientific, Mississauga, ON, Canada) et une interface

d’ionisation par électrospray qui sera réglée dans les deux modes positif (ESI+) et négatif (ESI-).

L’avantage de la combinaison MS/MS est qu’une séparation chromatographique compléte n’est
pas toujours nécessaire pour une détection sélective méme s’il est conseillé d’avoir une bonne
séparation chromatographique afin de diminuer au maximum l'effet de matrice qui peut générer
une suppression des signaux d’analyte. Par conséquent, les colonnes de LC courtes sont souvent

utilisées pour accélérer le temps d’analyse (Gros et al., 2006).

Comme phases mobiles, I'acétonitrile, le méthanol ou parfois un mélange des deux sont utilisés
dépendamment des propriétés des composés et les classes pharmaceutiques étudiées. Une
meilleure résolution des analytes et un temps de rétention plus court seront alors obtenus avec

le mélange des deux produits (Sacher et al., 2001).

Encore mieux, afin d’'améliorer encore plus la rétention des analytes dans la colonne et a la fois
améliorer la sensibilité de la détection du MS, I'utilisation des modificateurs de phase mobile, les
tampons et les acides a faibles concentrations sont largement conseillés tels que I'acétate
d’ammonium, le formiate d’ammonium, la tri-n-butylamine (TrBA), I'acide formique et I'acide

acétique. Cette concentration en revanche doit étre impérativement entre 2 et 20 mM car des
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concentrations plus élevées pourraient entrainer une diminution de l'intensité du signal (Sacher
et al., 2001).

Les PPSP sont classés en deux groupes en fonction de leur sensibilit¢ en mode d’ionisation
positive et ionisation négative. Etant donné leur variabilité physico-chimique, I'utilisation de
différentes phases mobiles est souvent nécessaire. En régle générale, les composés
pharmaceutiques acides sont analysés en mode ionisation négative avec une utilisation de
solvants organiques et de I'eau ultra pure ou de I'acétate d’ammonium aqueux, contrairement aux
composés neutres et basiques qui sont analysés en mode ionisation positive et en utilisant des

tampons ou des modificateurs de phase mobile a pH neutre et acide (Gros et al., 2006).

Pour confirmer la présence d’'un composé dans les échantillons environnementaux lors de
l'utilisation de LC-MS/MS, le spectrometre de masse devrait fonctionner en mode de surveillance
de réaction multiple MRM, en effet, en minimum de deux transitions, la premiére pour
l'identification et la deuxi€me pour la confirmation, entre les ions précurseurs (protoné [M+H]+ ou
déprotoné [M-H]- selon le fonctionnement en mode positif ou négatif respectivement) et les ions
produits devraient étre surveillés (un précurseur et deux fils) qui vient finalement a 4 points
d’identification d'ionisation positive ou alors 5 points d’ionisation positive si deux ions précurseurs
sont surveillés avec un ion produit pour chacun d’entre eux (2002/657/CE: Décision de la
Commission du 12 aodt 2002 portant modalités d’application de la directive 96/23/CE du Conseil
en ce qui concerne les performances des méthodes d’analyse et l'interprétation des résultats
(Texte présentant de l'intérét pour 'EEE) [notifiée sous le numéro C(2002) 3044] (OJ L 221
17.08.2002, p. 8, ELI: http://data.europa.eu/eli/dec/2002/657/0j), 2002).

En effet, I'utilisation d’'une seule transition MRM peut engendrer une identification faussement
positive, alors qu’une utilisation d’'une deuxiéme transition pourrait corriger cette erreur, par
conséquent, l'application de critéres rigoureux de confirmation et d'identification en termes d'IP
requis (deux transitions MRM) est essentielle pour garantir I'identification correcte des analytes

cibles dans les échantillons environnementaux.

Parfois d’autres critéres doivent néanmoins étre considérés, tel le ratio MRM étant la relation
entre les abondances des deux transitions ainsi que le temps de rétention tr LC. Dans certains
cas, les composés peuvent présenter une seule fragmentation comme les AINS, c’est alors
gu’'une seule transition pourrait étre surveillée et la confirmation est effectuée en faisant
correspondre le temps de rétention dans I'échantillon avec le temps de rétention obtenu dans une
solution standard avec un décalage acceptable de + 2,5% pour considérer celui-ci comme

suffisamment précis (Gros et al., 2006).
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Un récapitulatif des diverses méthodes d’analyses LC-ESI-MS/MS réalisées est présenté au

Tableau 1.16.

Tableau 1.16 Méthodes d'analyses par LC/MS-MS/ESI selon les types de PPSP

Composés Colonne Phase mobile ESI MS/MS Références
LC
Méthylparabéne Kinetex Eau ultra pure ESI (-) Spectrométrie de masse (Marta-
Propylparabéne C18 Acétonitrile/ en tandem triple Sanchez et al.,
méthanol (50 :50) quadripble MRM 2018)
Minimum deux
transitions : une de
détection et une de
confirmation
Acétaminophéne Synergi 0.1% acide formique ESI (+/-)  Spectrométrie de masse (Vanderford et
Diclofénac Max-RP dans 'eau en tandem triple al., 2003)
lbuproféne C12 Méthanol quadripble MRM
Naproxene Une transition et une
Acide salicylique confirmation par tr et
Caféine ratio MRM
Triclosan
Chlortétracycline Kromasil Eau milli-Q avec 1%  ESI (+) Spectrométrie de masse (Reverté et al.,
Tétracycline 100 C18  acide acétique en tandem triple 2003)
Ciprofloxacine pH 2.5 quadripble MRM
Acétonitrile Minimum deux
t iti : d
Sufaméthazine Eclipse 0.1% acide formique ESI (+/-) ransitions - tne de (Tang et al.,
détecti t d
Sulfaméthoxazole ~ XRD C18  +5 mM d'acétate election etune de 2009)
- , . confirmation
Chloramphénicol d’ammonium dans
I'eau
Méthanol
Venlafaxine Zorbax Acétonitrile ESI (+) (Ferrer &
Carbamazépine Eclipse Eau + 0.1% acide Thurman,
XDB-C8 2012)

formique
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Seulement deux méthodes d’analyse sont rapportées dans la littérature, le Tableau 1.17 présente

les avantages et les inconvénients de chacune.

Tableau 1.17 Avantages et inconvénients des différentes méthodes d’analyses

Chromatographie en phase gazeuse Chromatographie liquide

- Slectivite
Avantages o  Tres efficace pour les *  Selectivite
: ; e  Spécificité
composés non polaires et

. e Polyvalence
volatils y

i Co . Le rendement dépend
Inconvénients e Nombre limité de composés * P

. L largement des conditions
e FEtape de dérivation pour les

) . d’'analyses
composeés polaires (cas de
plusieurs PPSP)

e Longue et onéreuse
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2 CONTEXTE ET OBJECTIFS

2.1 Contexte de I’étude

Le lac Osisko était une source d'approvisionnement en eau potable aux habitants de Rouyn-
Noranda jusqu'a 1936. Ce lac recevait les eaux usées provenant des parcs a déchets, de l'usine
de smeltage et les résidus miniers de la mine Horne qui avaient contaminé les eaux du lac dont

la qualité s'est grandement détériorée.

En 1971, les mines en collaboration avec la ville Noranda divisérent le lac en trois compartiments,
la partie Nord qui regoit les eaux acides des mines, le centre recoit les égouts de la ville et la
partie Sud qui doit étre récupérée pour des fins récréatives et qui est considérée comme étant la
partie la plus naturelle du lac. A partir du moment ou les digues ont été construites, I'apport en

contaminants dans la partie du Sud a considérablement diminué.

Etant donné la position géographique privilégiée du lac, I'amélioration de son état de santé est
devenue prioritaire. Effectivement, en 2008, la ville a mis en place un programme de protection
des lacs visant a protéger ceux-ci en sensibilisant et responsabilisant tous les usagers du bassin

versant.

Actuellement, en plus des eaux de drainage des mines et des parcs a résidus Quémont, la partie
Nord du lac regoit les eaux pluviales provenant du boulevard Saguenay, du terrain de golf et le
trop-plein de certains regards d'égouts. La partie centrale accueille le trop-plein de la station de
pompage P14 situé a proximité de la presqu'ile du lac Osisko seulement durant les périodes de
fortes pluies, la fonte des neiges et lors de la période de nettoyage du poste de pompage qui se
fait en printemps. Les effluents de ces deux bassins rejoignent le ruisseau Osisko qui se déverse
dans le lac Rouyn. En revanche, la partie Sud du lac, sur laquelle notre projet se focalise, recoit
occasionnellement en période de nettoyage ou en cas de bris d'équipement le trop-plein de la
station de pompage P20 située en arriere de I'hdpital (Figure 2.1). Le bassin versant de cette
partie est le plus urbanisé avec une population de 42 334 personnes, 47 résidences sur les rives,

4632 logements, 128 commerces et 107 établissements dans I'ensemble du bassin.
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Figure 2.1 Lac Osisko situé dans la ville de Rouyn-Noranda (Québec, Canada)

Lac Rouyn

2.2 Objectifs

L’objectif de ce projet visait a identifier et quantifier les produits pharmaceutiques et de soins
personnels (PPSP) dans la partie Sud du lac Osisko par un criblage ciblé. Parmi les produits
pharmaceutiques, six antibiotiques (chloramphénicol, chlortétracycline, ciprofloxacine,
sulfaméthazine, sulfaméthoxazole, tétracycline), six antalgiques et anti-inflammatoires
(acétaminophéne, caféine, diclofénac, ibuproféne, naproxen, acide salicylique), un
antidépresseur (venlafaxine) et un anxiolytique (carbamazépine) ont été quantifiés. Une
évaluation quantitative de deux composés fréquemment utilisés dans les produits de soins
personnels était également prévue, soient le méthylparabéne et le propylparabéne. Cette étude

visait également a identifier la plus importante source de pollution des PPSP rejetés dans le lac.

Les critéres de sélection des analytes étaient basés sur la littérature, les études antérieures qui
ont procédé a I'analyse des contaminants émergents dans les matrices environnementales a
travers le monde et la consommation des PPSP sur le marché mondial. En effet, certains des
composés sélectionnés pour cette étude sont pertinents pour I'environnement comme l'ont

rapporté des études précédentes. Finalement, la liste représente les classes des plus importants
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produits pharmaceutiques prescrits pour la consommation humaine et animale, notamment les
antibiotiques, anticonvulsivants, antidépresseurs, antihistaminiques, anti-inflammatoires,
antihypertenseurs et bétabloquants, de sorte que chaque groupe chimique est largement
représenté, d’'ou le choix de 16 métabolites représentants les groupes pharmaceutiques les plus

importants trouvés dans I'environnement.

Afin de pouvoir atteindre I'objectif principal, un plan de travail précis a été établi, lequel se résume

en quatre points :

e Elaboration d’un plan d’échantillonnage permettant d’avoir une bonne représentation de
la qualité des eaux et des sédiments dans I'ensemble de la partie Sud du lac Osisko;

e Echantillonner les eaux et les sédiments de la partie Sud du lac Osisko de maniére a
étudier la variabilité temporelle des PPSP dans cet environnement;

e Mettre au point une procédure de conservation des échantillons et une meéthodologie
d’extraction, de préconcentration et d’analyse des PPSP sélectionnés;

e Analyser les échantillons d’eau et de sédiments et interpréter les résultats afin de faire
ressortir le niveau de contamination de la partie Sud du lac Osisko par les PPSP et les

sources de contamination.
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3 METHODOLOGIE

3.1 Echantillonnage

L’aire d’étude est localisée dans la ville de Rouyn-Noranda, située dans la région Abitibi-
Témiscamingue, au Nord-Ouest de la province de Québec (Canada). Le lac Osisko est situé au

centre de la ville et constitue un emplacement trés privilégié.

La carte ci-dessous (voir Figure 3.1) représente la partie Sud du lac, sur laquelle se porte I'étude,

ainsi que les différents sites d’échantillonnage des eaux de surface et des sédiments.
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Figure 3.1 Plan d'échantillonnage de la partie Sud du lac Osisko

3.1.1 Echantillonnage de I'eau

Autour du lac, quatre sorties d’émissaires pluviaux (points orangés, notés E1, E2, E3 et E4 sur
la Figure 3.1) sont présentes, lesquelles se déversent directement dans le bassin Sud du lac
Osisko. Quatre échantillons ont donc été prélevés a deux métres des sorties pour éviter les

écoulements mal mélangés, ainsi qu’une forte turbidité. Les stations de prélévement de I'eau de
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surface (cinq points rouges, notés OL1, OL2, OL3, OL4 et OL5) sont réparties de maniére
réguliére et équidistante pour couvrir toute la superficie du lac. Chaque station d’échantillonnage
est placée tous les 500 m. Un blanc de terrain (point bleu, noté B) positionné un peu plus loin

des sorties des émissaires a également été prelevé.

Quatre campagnes d’échantillonnage (CEch) de I’eau ont été menées sur quatre semaines
pour obtenir une meilleure couverture des conditions météorologiques. A chaque fois, un GPS a
été utilisé pour avoir le méme emplacement de prélévement. L’échantillonnage a été effectué

pendant la saison séche, en été (mois d’aolt), et a une température saisonniéere alentour de 25°C.

Les échantillons ont été prélevés a l'aide d’un échantillonneur type vertical et des volumes de 3
L d’eau ont été collectés a chaque site. Des bouteilles en verre ambré ont été utilisées pour les
échantillons d’eau qui ont été transportés au laboratoire dans des glacieres a 4°C. Ces
échantillons ont été filtrés sur des membranes en nylon de porosité 0,45 um et ont ensuite été

conserves a 'ombre a une température de 4°C (Figure 3.2).

Filtration sous vide Mesure des parameétres
physico-chimique

Figure 3.2 Traitement des échantillons au laboratoire aprés prélévement
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3.1.2 Echantillonnage des sédiments

Les prélevements de sédiments ont été effectués aux mémes endroits que I'eau de surface et les
émissaires avec une seule campagne d’échantillonnage (dix points). Pour chaque site, une
quantité d’environ trois kilogrammes de sédiments a été collectée. Les sédiments ont été prélevés
a l'aide d'un carottier Rocket Corer (Québec, Canada). La Figure 3.3 montre la procédure
d’échantillonnage des sédiments et de I'eau de surface.

Carottier Rocket
Corer

Echantillonneur
type vertical

Figure 3.3 Procédure d'échantillonnage des sédiments et de I'eau de surface

Les échantillons de sédiments ont également été transportés au laboratoire dans des glaciéres
et ont été tamisés avec un tamis de 2 mm de diamétre pour éliminer les gros débris et les
organismes benthiques. Par la suite, ils ont été couverts avec du papier aluminium pour éviter la
photo-dégradation et conservés au congélateur a -20°C. Des mesures de pH, de conductivité, de
'oxygéne dissous et du potentiel d’oxydoréduction ont été réalisées sur chaque échantillon

préleve.
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3.2 Méthodes d’analyses

Dans cette étude, les méthodes rapportées dans la littérature pour [I'extraction, la
préconcentration et I'analyse des composés organiques dans I'eau et dans les sédiments ont été
adoptées et modifiées selon la liste des contaminants proposés. En effet, peu d’'informations
étaient disponibles sur la contamination historique du lac Osisko et aucune étude n’a été
effectuée auparavant a la recherche de contaminants émergents. Cette étude a donc tenté de
fournir le plus d’informations possible sur la contamination du lac et I'étendue de la pollution sur

toute la superficie du lac.

3.2.1 Solutions standards et réactifs

Les 15 composés de PPSP (chloramphénicol, chlortétracycline, ciprofloxacine, sufaméthazine,
sulfaméthoxazole, tétracycline, acétaminophéne, caféine, diclofénac, naproxen, acide salicylique,
venlafaxine, carbamazépine, méthylparabene, propylparabéne) ont une haute pureté (> 98%) et
proviennent de Sigma-Aldrich (Oakville, Canada). L’ibuproféne a une pureté de 99% et a été
fourni par Acros Organics (Montréal, Canada). Tous les étalons de recouvrement:
méthylparabéne D4, caféine D3 et sulfaméthoxazole D4 proviennent de CDN isotope avec une
pureté > 98% tout comme les standards internes. Le méthanol de qualité chromatographique,
I'acétonitrile, 'acétate d’'ammonium et I'acide formique ont été achetés aupres de Fisher Scientific
(Ottawa, ON, Canada). L’eau de qualité chromatographique est préparée au laboratoire a I'aide
d’un systeme Milli-Q/Milli-RO Millipore (Milford, MA, USA). L’éthyléne diamine tétraacétique
provient de Sigma-Aldrich de pureté > 99.5%. L’acide acétique a été acheté chez Anachemia A

VWR Company (Mississauga, Canada) avec une pureté > 99%.

Les résultats ont évidemment été corrigés dépendamment du pourcentage de récupération
calculé de chaque méthode a partir des étalons de recouvrement caféine D3 et méthylparabéne
D4. Une valeur optimale de référence a été choisie pour avoir le coefficient de correction qui est
multiplié ensuite par les concentrations brutes afin d’obtenir les concentrations finales selon les

équations suivantes :

Equation 1 Calcul de la concentration finale du composé

Cfinale = Cbrute * Coef ficient de correction
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Equation 2 Calcul du facteur de correction

% de recouvrement de reference

Coefficient de correction = -
% de recouvrement au point de prelevement

Equation 3: Calcul du pourcentage de récupération de la méthode

mexp
% recouvrement = ————  x 100
mtheorique

3.2.2 Traitement des sédiments

Les échantillons de sédiments congelés ont d’abord été séchés a froid étant donné la
thermolabilité des composés étudiés. lls ont donc été lyophilisés (Dura-DryTM) (Figure 3.4) a -
65°C et -45°C sous vide 50 a 100 mT pendant une semaine pour éliminer toute trace d’humidité.
Ensuite, un tampon d’extraction Mcllvaine a été préparé (Mcllvaine, 1921). Ce tampon est
composeé d’acide citrique et de hydrogénophosphate de sodium (Na:HPO4) et est mélangé a un
chélateur éthyléne diamine tétraacétique (Na2EDTA) pour minimiser les risques d’interférence et

éliminer les métaux et tout autre produit pouvant affecter les analyses par la suite.

\\'.'<'\\r
&L =

Figure 3.4 Lyophilisation des échantillons de sédiments
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Par ailleurs, a 2 g de sédiments préalablement lyophilisés, une quantité de 15 mL du mélange
Macllvaine-Na;EDTA, 10 mL d’eau distillée et 5 mL de Méthanol MeOH ont été ajoutés pour
préparer les échantillons a I'extraction. Les échantillons ont été passés aux ultrasons (Cole-
Parmer ultrasonic processor, Thermo Scientific, Mississauga, ON, Canada) pendant 30 min avant
de les passer a la centrifugeuse (Sorvall RC 5C plus, Thermo Scientific, Mississauga, ON,
Canada) a 6000 rpm pendant 6 min (Figure 3.5) Par la suite, le surnageant a été récupéré avec
de I'eau distillée jusqu’a un volume de 250 mL. Ces échantillons ont subi par la suite les étapes

d’extraction en phase solide et 'analyse par LC/MS-MS/ESI.

Sonicateur aux ultrasons Centrifugeuse

Figure 3.5 Etapes de sonication et de centrifugation des sédiments

3.2.3 Extraction en phase solide

L’extraction des échantillons par SPE a été réalisée avec des cartouches HLB (3 cc, 60 mg)
comme on peut le voir a la (Figure 3.6). Ces cartouches ont été préconditionnées avec 3 mL de
méthanol concentré, suivi de 3 mL d’eau déminéralisée et 3 mL de HCI 0.01 M. Les échantillons
ont par la suite été acidifies. En effet, a 250 mL d’eau étaient ajoutés 2 ml HCI 0.5 M et deux
étalons de recouvrement pour étudier le rendement de la méthode. Des volumes de 20 pL de
méthylparabéne D4 (1,23 ppm) et 25 pL d’'un mélange de caféine D3-sulfamethoxazole D4 (1
ppm) ont été additionnés. Les échantillons ont été bien mélangés avant de les passer au travers

les cartouches a un débit de 2 gouttes par seconde.
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Par la suite, les cartouches d’extraction ont été séchés sous vide pendant 10 min et elles ont été
éluées avec 3 mL d’'un mélange acétonitrile/méthanol (50:50). Les éluats ont été concentrés deux
fois sous un léger courant d’azote. lls ont été évaporés et récupérés avec 500 puL d’'un mélange

eau/acétonitrile (85:15) pour les passer enfin a 'analyse par HPLC.

2mlHCIO,5M

Etalons de
recouvrement

Récupérer dans
500 ul de
H20/ACN : 85/15

Concentration sous un léger
courant d’azote (x2)

Elution ACN/MeOH : 50/50 Séchage sous vide 10 min

Figure 3.6 Etapes d'extraction en phase solide

3.2.4 Analyse par le LC/MS-MS en ionisation par électronébuliseur (ESI)

Le systeme LC-MS/MS était composé d'une pompe LC Finnigan Surveyor (Thermo Scientific,
Mississauga, ON, Canada) équipée d'un systeme de gestion d'échantillons de 120 flacons. La
pompe LC était couplée a un spectrometre de masse triple quadruple TSQ Quantum Access

(Thermo Scientific, Mississauga, ON, Canada) et une interface d'ionisation par électronébuliseur.

En fonction des composés a analyser, deux méthodes de détection ont été adoptées dont les
différences se portent essentiellement sur le type de colonne utilisée, la phase mobile et le mode

d’ionisation pour avoir la meilleure affinité possible avec les produits ciblés.

En effet, un chromatographe liquide a été utilisé pour la quantification des antibiotiques,
'antidépresseur, I'anxiolytique, ainsi que la caféine. La séparation chromatographique a été

effectuée par une colonne ACME C18 (3 um, 2,1 mm x 100 mm). Une phase mobile binaire
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constituée de A (90% H-0 + 0,1% d’acide formique) et B (10% acétonitrile + 0,1% acide formique)
a été appliquée avec le programme d’élution suivant : 0-1 min, 90% A ; 1-7 min, 10% A ; 7-16
min, 90% A. La température de la colonne a été gardée a une température de 40°C et un volume
d’injection de 10 pL a été introduit a un débit de 0,3 mL/min. Un mode d’ionisation positif (ESI+)

a été appliqué pour cette méthode (Figure 3.7).

En revanche, pour la détection des anti-inflammatoires non stéroidiens et les produits de soins
personnels, une autre méthode a été appliquée. Les composés ont été retenus avec une colonne
Halo C18 (2,7 um, 2,1 mm x 50 mm) et ont été élués avec une phase mobile binaire. Il s’agit d’un
mélange de A (70% eau + 5 mM acétate d'ammonium) et B (30% méthanol + 5 mM acétate
d’ammonium). Un gradient d’élution a été appliqué comme suit : 0 =5 min : 70% A ; 5 =12 min :
45% A ;12 -19min : 8% A ; 19 — 26 min : 70% A. Une température de 35°C a été gardée pour
la phase stationnaire. Un échantillon de 15 pL a été injecté a un débit de 0,2 mL/min dans un
mode d’ionisation négatif (ESI-). Deux méthodes d’analyse (méthode 1 et méthode 2) ont été
appliquées. Les détails pour chaque méthode liée aux composeés analysés sont présentés a la
Figure 3.7.

LC/MS-MS/ESI

e
| Caféine, Carbamazépine, Venlafaxine, Sufaméthazine, ! Acide salicylique, Ibuproféne, Naproxéne, Diclofenac,

I Sulfaméthoxazole, Tétracycline, Chlorotétracycline, 1| Acétaminopheéne, Triclosan, Méthylparabéne,

: Ciprofloxacine, Chloramphénicol 1 Propylparabéne "

Méthode 1 Méthode 2
* Phase stationnaire: * Phase stationnaire:
ACME C18 (3um, 2,2mm x 100mm) Halo C18 (2,7um, 2,1mm x 50mm)
* Phase mobile: * Phase mobile :
90 % H,0 + 0,1 % acide formique 70 % Eau 5mM acétate ammonium
10 % ACN + 0,1 % acide formique 30% Méthanol 5mM acétate ammonium
* Gradient d’élution: * Gradient d’élution
0-1 min:90% H,0 10% ACN 0 -5 min : 70% H,0 30% MeOH
1-7 min: 10% H,0 90% ACN 5—-12 min: 45% H,0 55% MeOH
7 —16 min : 90% H,0 10% ACN 12 — 19 min: 8% H,0 92% MeOH
19 - 26 min: 70% H,0 30% MeOH
* ESI+ * ESI-
¢ Volume d’injection 10 pl *  Volume d’injection 15 pl
¢ Débit=0,3 ml/ min e Débit = 0,2 ml/min
Figure 3.7 Résumé des méthodes d’analyses adoptées
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4 RESULTATS ET DISCUSSION

4.1 Limnologie du lac

Le Tableau 4.1 présente les moyennes des mesures physicochimiques pour les 10 stations
d’échantillonnages de I'eau de surface du lac pendant les quatre campagnes d’échantillonnage
(CEch).

Tableau 4.1 Conditions des parameétres physico-chimiques lors de I’échantillonnage de I'eau de
surface du lac Osisko

Parametres 1¢" CEch 2¢ CEch 3¢ CEch 4° CEch Moyenne
pH 8,3+0,2 85+0,3 8,7+0,2 8,5+0,2 8,5+0,1
Conductivité (uS.cm™') 258 +9 260+7 298 + 6 287 +4 276 £ 20
Oxygeéne dissous (mg.L™") 10,0+ 0,2 8,6 +0,3 8,3+0,3 8,1+0,3 8,7+0,3
Potentiel d’'oxydo-réduction (mV) 291 +42 395+ 92 283 +12 355 + 36 33157
Température (°C) 24 21 23 24 232

Selon la méthode de classification utilisée par le réseau de surveillance volontaire des lacs du
Ministere de 'Environnement et de la Lutte contre les Changements Climatiques (MELCC), le lac
Osisko est en zone de transition oligo- mésotrophe. Cette classification est expliquée par la
prolifération accrue des algues et des plantes aquatiques dans le lac découverte lors des
campagnes d’échantillonnage et également confirmée par (Trudel et al., 2015). En effet, des
plantes exotiques extrémement envahissantes de type myriophylle a épis et I'élodée de Nutall
(Ponton et Hare, 2013) ont été observées partout dans le lac, autant dans la couche supérieure

que dans le littoral réduisant ainsi considérablement la transparence de I'eau (Figure 4.1).
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Figure 4.1 Plantes aquatiques observées au lac Osisko

Les mesures de pH dans le lac Osisko sont élevées par rapport aux pH d’autres lacs qui se situent
normalement entre 6 et 7,5 (Ponton et Hare, 2013). Cette valeur relativement haute influence
fortement la diversité biologique et est expliquée par la consommation du CO par les plantes
aquatiques identifiées précédemment. Au niveau de certaines stations d’échantillonnage, un pH
supérieur a 9 a été mesuré. Selon le MELCC, un pH aussi élevé dépasse la limite supérieure des
critéres pour la protection de la vie aquatique et pour la baignade étant donné le risque d'irritation

des yeux.

La consommation de I'oxygene dissous (OD) peut étre attribuée au phénoméne d’autoépuration
qui par des processus biologiques, physiques et chimiques permet a I'écosystéme de retrouver
son état originel. En revanche, une augmentation peut étre due a une densité accrue de plantes
aquatiques résultant en une activité photosynthétique accrue (Hannan et al., 1979; Mishra et
Yadav, 1978). Le potentiel d’'oxydo-réduction (POR) mesure la capacité d'un lac a se nettoyer,
plus sa valeur est élevée plus le lac est en bonne santé. Cependant, le POR dépend de la quantité
d’OD dans l'eau. En effet, une faible valeur de ces paramétres est signe d’accumulation de
matiéres mortes qui ne peuvent pas étre éliminée ou décomposée (Maréchal, 2020) .

L’étude de I'OD, ainsi que du POR, est importante pour avoir une idée sur I'état de santé du lac.
Certes, une valeur moyenne de POR de 331 mV (300-500 mV) et d’OD de 8,7 (supérieur a 5
mg/L) est un bon pronostic sur I'état du lac Osisko. Ceci montre la capacité de celui-ci a se
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nettoyer et a décomposer les déchets. Effectivement, plus il y a d’'oxygéne plus les bactéries
décomposent les tissus morts et les contaminants. Cela permet d’éviter 'accumulation et la

persistance de ces contaminants susceptibles d’affecter la flore aquatique.

La conductivité permet d’estimer les concentrations des électrolytes dépendamment de la
température qui a leur tour reflete la fertilité relative du lac (Smith, 1962). Sa valeur varie
généralement entre 0 et 200 uS/cm dans les lacs et les cours d’eau, mais peut aussi atteindre
1000 pS/cm dans les grands fleuves. Au niveau du lac Osisko une conductivité moyenne de 276
ps/cm a été mesurée pouvant atteindre dans certains sites une valeur de 300 ps/cm ce qui
pourrait indiquer la présence d’une source de pollution qui pourrait étre le déversement des eaux
usees ou de sels de déglagcage. Mise a part I'activité humaine, la nature géologique des roches

du bassin versant pourrait augmenter la quantité d’électrolytes dissous dans I'eau.

4.2 Contamination de I’eau de surface en PPSP

A partir des analyses des trois campagnes d’échantillonnage effectuées, les résultats montrent
la présence de 11 composés différents, dont huit sont mentionnés dans la liste préalablement
établie et trois nouveaux contaminants (Tableau 4.2). Il s’agit de l'acridine, un produit de
dégradation de la carbamazépine, I'acide anthranilique, un acide aminé largement utilisé dans la
production des teintures, les parfums et plusieurs composés pharmaceutiques notamment les
diurétiques de I'anse et I'éthylparabéne. Les concentrations détectées sont de I'ordre de ng/L.
Avec la méthode 1 expliquée précédemment, les composés suivants ont été détectés : caféine,
ciprofloxacine, carbamazépine, venlafaxine, acridine, acide anthranilique. Cependant, la méthode
2 a permis la quantification de I'acide salicylique, naproxen, méthylparabéne, éthylparabéne et

propylparabéne.

47



Tableau 4.2 Liste des contaminants étudiés

Catégories Composés Méthode No. Note
Antibiotiques Chloramphénicol 1 Non détecté
Chlortétracycline 1 Non détecté
Ciprofloxacine 1
Sulfaméthazine 1 Non détecté
Sulfaméthoxazole 1 Non détecté
Tétracycline 1 Non détecté
Antalgiques et anti- Acétaminophéne 1 Non détecté
inflammatoires Caféine 1
Diclofénac 1 Non détecté
Ibuprofene 2 Non détecté
Naproxen 2
Acide salicylique 2
Antidépresseurs Venlafaxine 1
Anxiolytiques Carbamazépine 1
Acridine 1 Nouveau
Produits de soins Acide anthranilique 1 Nouveau
personnels Méthylparabéne 2
Propylparabéne 2
Ethylparabéne 2 Nouveau

Les conditions de détection utilisées dans la présente étude sont décrites au Tableau 4.3. En
effet, des étalons ont été injectés et comparés aux composés sur la base du temps de rétention
Tr, la masse exacte et la fragmentation. Le Tableau 4.3 empile le temps de rétention et les
masses exactes de tous les composés étudiés, ainsi que la masse exacte de tous les ions
fragmentaires obtenus par MS-MS, ainsi que [I'énergie de collision appliquée pour la

fragmentation.

Cing composés ont été détectés de maniéere plus sensible en mode ion négatif et six en mode ion

positif avec un seul fragment d’ion obtenu pour tous les composés. Il n’y avait aucun composé
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impliqué dans des cas de molécules isobares (composants avec une composition chimique
différente, mais la méme masse nominale) ou isomeres (composants ayant la méme composition
élémentaire donc la méme masse exacte, mais des différences de structure chimique). Il était
alors facile de distinguer et d’identifier les analytes par les différents temps de rétention et les

ions fragmentaires obtenus.

Tableau 4.3 Parametres d'identification des contaminants

Composés Tr lons précurseurs Energie de collision lons produits
(min) (m/z) (eV) (m/z)

Caféine 2,99 195,100 22 138,100
Acridine 4,55 180,050 34 152,030
Acide anthranilique 5,38 138,080 1 120,000
Ciprofloxacine 6,00 332,100 19 288,100
Carbamazépine 7,26 237,020 22 194,040
Venlafaxine 6,72 278,100 25 121,100
Acide salicylique 0,72 137,200 15 93,100
Méthylparabéne 3,16 151,200 19 92,100
Naproxen 5,24 229.200 14 170,100
Ethylparabéne 7,76 165,200 21 92,100
Propylparabéne 11,07 179,200 22 92,200

4.21 Evaluation de I’état de contamination du lac Osisko

Les composés ciblés sont divisés en cinq groupes : (1) I'antibiotique, (2) I'antalgiques et I'anti-
inflammatoires, (3) 'antidépresseur, (4) 'anxiolytique et (5) les produits de soins personnels. Les
Tableaux 4.4 a 4.8 présentent les concentrations des composés de chaque groupe dans les 10
stations de prélévement pendant les trois campagnes d’échantillonnages, les résultats de la
quatriéeme campagne n’étaient pas encore disponibles. Ces premiéres analyses ont été

effectuées environ un mois aprés I'échantillonnage.

Des valeurs généralement plus élevées ont été mesurées au niveau des émissaires pluviaux.

Cela pourrait impliquer que les sorties des émissaires constituent une source de pollution
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majeure. Certains composeés tels que I'acridine, I'acide salicylique, le naproxen, I'éthylparabéne
ou encore la ciprofloxacine refletent mieux cette répartition avec les pics de concentrations

observés.
4.2.1.1 Antibiotiques

Parmi les six antibiotiques suivis, seulement la ciprofloxacine a été détectée, les cing autres
composeés se retrouvent sous la limite de détection. Les concentrations de ciprofloxacine dans 10
stations de prélévement sont présentées au Tableau 4.4 et varient de 2 a 42 ng.L™. Les points
E1 et E2 sont les deux sites qui ont la concentration de ciprofloxaxine la plus élevée. Ces résultats
sont similaires avec les concentrations reportées dans les littératures par exemple 36 ng.L™" dans
la riviere Vantaa en Finlande (Héarkki et al., 2007) et de 0.6 ng.L™ jusqu’a 119 ng.L™" dans la riviere
Atibaia au Brésil (Locatelli et al., 2011).

Tableau 4.4  Concentrations (ng.L™") de I’antibiotique ciprofloxacine mesurées dans I’eau lors des
différents échantillonnages aux différents points d’échantillonnage dans la partie
Sud du lac Osisko

Echantillonnages Points d’échantillonnage

B E1 E2 E3 E4 Ol oL2 oL3 oL4 OL5
1e" CEch 15 42 40 12 20 13 18 7 5 8
2¢ CEch 9 4 3 8 3 7 6 6 5 4
3¢ CEch 4 3 4 3 7 5 4 3 2 2
Moyenne 9 16 16 8 10 8 9 5 4 5
Ecart-type 6 22 21 5 9 4 8 2 2 3

LOD de la ciprofloxacine égale 4 ng.L™".

La répartition des concentrations n’est pas uniforme tout au long du lac, les concentrations dans
les sorties d’émissaires pluviaux ont une tendance a étre plus concentrée dans les sites de I'eau

de surface.
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4.2.1.2 Antalgiques et anti-inflammatoires

Trois composés ont été détectés dans le groupe des antalgiques et anti-inflammatoires. Les
résultats sont présentés au Tableau 4.5. C’est surtout la caféine et I'acide salicylique qui ont été
mesurées a des concentrations élevées avec des valeurs qui varient de 51 ng.L™ 4 463 ng.L™ et
de 11 ng.L™" a 244 ng.L™", respectivement. Les concentrations de naproxen, cependant, étaient
relativement faibles, soient entre 3 ng.L™" et 20 ng.L™". Ces valeurs sont comparables & celles
trouvées dans la littérature : jusqu’a 100 ng.L™" aux Etats-Unis (Pereira et al., 1995) pour la
caféine, une concentration jusqu’a 20 ng.L™" en Pologne (Migowska et al. 2012) et 274 ng.L™" au
Costa-Rica (Spongberg et al., 2011) pour I'acide salicylique et une valeur de 21 ng.L™" en Pologne

(Migowska et al. 2012) pour le naproxen.
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Tableau 4.5 Concentrations (ng.L"') des antalgiques et anti-inflammatoires mesurées dans I'eau
lors des différents échantillonnages aux différents points d’échantillonnage dans la
partie Sud du lac Osisko

Echantillon. Points d’échantillonnage

B E1 E2 E3 E4 OoL1 OL2 oL3 oL4 OoL5
Caféine
1¢" CEch 87 118 9 124 109 319 7 78 74 310
28 CEch 51 74 57 39 56 54 77 65 78 81
3¢ CEch 116 332 271 193 124 347 184 166 463 110
Moyenne 85 175 140 119 96 240 111 103 205 167
Ecart-type 33 138 115 77 36 162 64 55 223 125
Naproxen
1¢" CEch 5 6 10 10 5 4 <LOD 3 <LOD 3
28 CEch <LOD 7 20 11 9 4 4 4 3 <LOD
3¢ CEch <LOD 4 6 4 <LOD <LOD <LOD 5 4 5
Moyenne 2 6 12 8 5 3 1 4 2 3
Ecart-type 3 2 7 4 5 2 2 1 2 3
Acide salicylique
1¢" CEch 24 22 24 45 22 21 50 24 18 17
28 CEch 16 43 95 30 46 20 11 20 21 18
3¢ CEch 38 <LOD 37 244 68 34 55 45 53 27
Moyenne 26 22 52 106 45 25 39 30 31 21
Ecart-type 11 22 38 119 23 8 24 13 19 6

LOD de la caféine et naproxen est 2 ng.L™" et de I'acide salicylique est 4 ng.L™".
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Les concentrations les plus élevées pour la caféine ont été observées au niveau de E1 et OL1
qui est considérée proche des émissaires et entouré par ceux-ci. Au niveau de I'émissaire E3,
est détectée la concentration la plus élevée d’acide salicylique. En outre, des concentrations
anormalement élevées ont été détectées dans certains échantillons par rapport a d’autres. En
effet, pour la caféine, des valeurs de 319 ng.L™" et 310 ng.L™" ont été déterminées pour les sites
OL1 et OL5 respectivement, tandis qu’au niveau des autres stations, elles sont beaucoup plus
faibles (71 ng.L™" pour OL2).

4.2.1.3 Antidépresseurs

La venlafaxine a été suivie comme molécule représentative du groupe antidépresseur. Les
concentrations de ce composé sont présentées au Tableau 4.6. Dans quelques cas, comme les
points B — 3° CEch, E3 - 3° CEch et OL1-1* CEch, la venlafaxine n’a pas été détectée.
Cependant, des valeurs pouvant atteindre 26 ng.L™" ont été déterminées. Les concentrations de
venlafaxine ne difféerent pas énormément d’'un site a un autre, tel que cela a été observé
auparavant avec la caféine et I'acide salicylique. Toutefois, des valeurs plus élevées au niveau
des émissaires ont tout de méme été détectées. En effet, une valeur moyenne de 16 ng.L™ est
établie au niveau de E1 et E2, une concentration assez élevée est aussi observée pour le site

OL2. Ceci pourrait s’expliquer par la proximité de ces stations par rapport aux émissaires.

Tableau 4.6  Concentrations (ng.L™') de I'antidépresseur venlafaxine mesurées dans I'’eau lors
des différents échantillonnages aux différents points d’échantillonnage dans la

partie Sud du lac Osisko

Echantillonnages Points d’échantillonnage

B E1 E2 E3 E4 ol oL2 oL3 oL4 OL5
1er CEch 13 14 19 18 18  <LOD* 14 9 10 14
2° CEch 12 15 13 13 1 23 26 11 12 23
3¢ CEch <LOD 18 16 <LOD 9 15 11 18 15 19
Moyenne 8 16 16 10 13 13 17 13 12 19
Ecart-type 7 2 3 9 5 12 8 5 3 5

LOD de la venlafaxine est 2 ng.L™".
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4.2.1.4 Anxiolytiques

La carbamazépine représente le groupe des anxiolytiques, tandis que I'acridine est un sous-

produit de dégradation de la carbamazépine.

Les concentrations de carbamazépine sont uniformes et faibles dans tous les sites de
prélévement, elle varie entre 2 ng.L™" et 4 ng.L"'. Ces valeurs sont semblables aux résultats
trouvés dans quelques études effectuées précédemment dans le monde. Effectivement, des
valeurs de 3,8 ng.L™", 1,78 ng.L" et 0,2 ng.L™" ont été quantifiées dans les rivieres Yamaska, le
fleuve Saint-Laurent et la riviere Rideau a Ottawa, respectivement (Segura et al., 2011). Pour
I'acridine, les concentrations détectées varient entre 2 ng.L™" et 15 ng.L™" et sont plus élevées que

les concentrations de carbamazépine.

Il existe une corrélation entre les concentrations de I'acridine et celles de la carbamazépine qui
évolue conjointement. Cette relation est rationnelle puisque l'acridine constitue un produit de

dégradation de la carbamazépine.

54



Tableau 4.7  Concentrations (ng.L") de P'anxiolytique venlafaxine et de son sous-produit de
dégradation, I'acridine, mesurées dans I’eau lors des différents échantillonnages

aux différents points d’échantillonnage dans la partie Sud du lac Osisko

Echantillonnages Points d’échantillonnage

B E1 E2 E3 E4 oL1 OL2 oL3 oL4 OL5

Carbamazépine

1e" CEch 3 3 2 2 3 3 3 2 3 2
2¢ CEch 3 2 2 4 2 3 3 2 3 3
3¢ CEch 3 2 3 3 3 3 3 3 3 3
Moyenne 3 2 2 3 3 3 3 2 3 3
Ecart-type 0 1 1 1 1 0 0 1 0 1
Acridine

1e" CEch 4 4 2 3 15 7 4 3 4 5
2¢ CEch 4 4 2 2 2 3 3 4 3 5
3¢ CEch 7 5 5 4 6 6 5 3 6 4
Moyenne 5 4 3 3 8 5 4 3 4 5
Ecart-type 2 1 2 1 7 2 1 1 2 1

LOD de r'acridine et carbamazépine égale a 2 ng.L™".

4.2.1.5 Produits de soins personnels

Dans la catégorie de produits de soins personnels, quatre composés ont été décelés. Le Tableau
4.8 illustre les concentrations détectées dans le lac pour I'acide anthranilique, méthylparabéne,
propylparabéne et éthylparabéne. Les concentrations pour I'acide anthranilique varient de 12
ng.L”" en E3 et 112 ng.L™" en E2. En ce qui concerne le méthylparabéne, propylparabéne et
I'éthylparabéne, les concentrations diminuent considérablement par rapport a celles de I'acide
anthranilique avec des valeurs entre 2 ng.L™" et 49 ng.L™", 3 ng.L™" et 27 ng.L™" et 3 ng.L™" et 83
ng.L™", respectivement. Des concentrations anormalement élevées ont été notées lors de la 3°

CEch, cette instabilité sera expliquée par la suite dans la section 4.2.2.
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Tableau 4.8  Concentrations (ng.L™') de parabénes et de I'acide anthranilique mesurées dans
’eau lors des différents échantillonnages aux différents points d’échantillonnage

dans la partie Sud du lac Osisko

Echantillonnages Points d’échantillonnage

B E1 E2 E3 E4 oL1 OoL2 oL3 oL4 OoL5
Acide anthranilique
1¢" CEch 35 30 25 27 24 34 15 26 33 23
2¢ CEch 40 35 26 12 15 38 30 44 46 35
3¢ CEch 66 63 112 61 65 69 56 71 83 52
Moyenne 47 43 54 33 35 47 34 47 54 37
Ecart-type 17 18 50 25 27 19 21 23 26 15
Méthylparabéne
1¢" CEch 4 5 49 13 <LOD 31 3 2 29 4
2¢ CEch 2 3 3 <LOD 2 3 2 1 2 1
3¢ CEch <LOD 10 <LOD <LOD 6 3 3 6 3 4
Moyenne 2 6 17 4 3 12 3 3 11 3
Ecart-type 2 4 27 8 3 16 1 3 15 2
Propylparabéne
1¢r CEch 3 5 5 5 3 6 5 <LOD 4 3
2¢ CEch 3 4 6 9 6 3 4 4 3 7
3¢ CEch 5 27 9 19 12 7 9 7 8 20
Moyenne 4 12 7 11 7 5 6 4 5 10
Ecart-type 1 13 2 7 5 2 3 4 3 9
Ethylparabéne
1¢" CEch <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 3 <LOD
2¢ CEch 2 5 10 <LOD 5 3 3 4 3 4
3¢ CEch 4 40 18 83 34 17 14 4 9 39
Moyenne 2 15 9 28 13 7 6 3 5 14
Ecart-type 2 22 9 48 18 9 7 2 3 21

LOD des parabénes est 2 ng.L™" et de I'acide anthranilique est 4 ng.L"".
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Il N’existe pas une grande variation de concentrations entre les différents points de prélevement.
Cependant, des pics sont observés dans certains sites. En effet, quelques concentrations
anormales sont détectées, comme pour le méthylparabéne quantifi¢ en E2 avec une
concentration de 50 ng.L™" et de 5 ng.L™" au niveau de I'émissaire E1 juste a coté, de méme pour
I'Ethylparabéne ou I'observation de concentrations incohérentes est notée. En effet, l'analyte n'a
pu étre détecté qu’en OL4 lors du premier échantillonnage, quoique lors du deuxieme

échantillonnage, le composé a été détecté dans presque tous les sites de prélévement.

En conclusion, les concentrations observées se répartissent de maniére trés hétérogéne tout au
long du lac Osisko. Des pics de concentrations ont été détectés surtout au niveau des rives, ceci
montre la présence de sources de pollution ponctuelles qui entrainent I'apport des PPSP dans
les eaux de surface qui pourraient étre via le ruissellement, ou encore des débordements des

regards qui entourent le lac.
4.2.2 Comparaison entre les campagnes d’échantillonnage

Afin d’étudier la variation temporelle et I'évolution spatiale des PPSP lors des trois campagnes
d’échantillonnage, une comparaison des concentrations a été effectuée et des courbes ont été
dressées pour mieux voir les différences entre la premiére, la deuxiéme et la troisieme

campagnes d’échantillonnage (Figure 4.2 a Figure 4.5).

Un trés léger changement de concentrations est observé entre les trois campagnes
d’échantillonnages. Cette variabilité insignifiante concerne quasiment tous les sites de
préléevement et presque tous les composés détectés notamment I'acridine, la ciprofloxacine, le
naproxen, ou encore le propylparabéne. Cependant, pour quelques analytes, des différences
importantes sont notées telles que pour la caféine. En effet, des concentrations beaucoup plus
élevées ont été obtenues lors du troisieme échantillonnage en OL4 et au niveau des émissaires
E1, E2 et E3. Les écarts sont encadrés en rouge. En effet, une concentration de 332 ng.L™" a été
mesurée en E1 lors du troisieme échantillonnage, tandis qu’une valeur de 74 ng.L™" a été

déterminée lors du deuxiéme échantillonnage, de méme pour I'émissaire E2 et 'émissaire E3.

Un autre composé, l'acide salicylique, présente un écart également remarquable. Une
concentration de 244 ng.L" en E3 au niveau du troisiéme échantillonnage a été décelée, alors
que des valeurs de 45 ng.L™" et 30 ng.L”" ont été notées lors de la premiére et deuxiéme
campagnes, respectivement. Il est possible de voir une évolution semblable au niveau des autres

sites de prélévement.
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Mise a part les valeurs plus ou moins stables entre le premier échantillonnage et le deuxiéme,
'élévation de la concentration de certains composés au troisieme échantillonnage et
essentiellement au niveau des émissaires pourrait confirmer, comme expliquée auparavant,
d’'une part, I'importance des émissaires dans la contamination du lac et, d’autre part, I'existence
d’'un évenement de pollution aprés la deuxiéeme campagne surtout que la caféine représente un
signe d’'une contamination récente. Les précipitations pourraient avoir un effet sur les
concentrations au fil du temps. Cependant, la certitude de cette source de pollution ne pourrait

pas étre confirmée, ni d’ailleurs 'ampleur de la contamination.

350
300
-
ad 250
c
<
§ 200
©
b 150 ® ler Ech
(]
% 100 ®2e Ech
O
50 o S °® 3e Ech
v ° )
0 e e o ] )
i L < < < < < < (' < <
¢ F ¢ & & N ¢ F &£ &
1% & N W %2 2O @ © @ @
e o 0 R RN N & K P P
S N SN ¥ & ®
OO ¥ )
~E>Q’ C (/’b v~(} g < Qk
&
Composés
Figure 4.2 Concentrations de PPSP mesurées dans l'eau au point E1 lors des trois

échantillonnages dans la partie Sud du lac Osisko

58



w
o
o

< 250
|
2
£ 200
c
Rel
= 150
= @ ler Ech
c
§ 100 ° (J ® 2e Ech
S °
O 50 Py { 3e Ech
[ a [ ] ]
0 o e ) e ® b )
o L < () < < < B 2 4 (2
& ¢ & & N ¢© & £ & &
@ & N W A% N ) @ © @ ©
< 9 2 X N L ~) N &P
S & & S W & ® X
S & Y & &K
('J\be' » ¥ \
v
Composés
Figure 4.3 Concentrations de PPSP mesurées dans l'eau au point E2 lors des trois
échantillonnages dans la partie Sud du lac Osisko
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Figure 4.4 Concentrations de PPSP mesurées dans l'eau au point E3 lors des trois

échantillonnages dans la partie Sud du lac Osisko
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Figure 4.5 Concentrations de PPSP mesurées dans l'eau au point OL4 lors des trois

échantillonnages dans la partie Sud du lac Osisko

60



4.2.3 Différence entre concentrations dissoutes et totales

Pour avoir une idée sur la différence entre les concentrations dissoutes et les concentrations
totales, une étude comparative entre les échantillons filtrés (F) et non filtrés (NF) a été réalisée.

Les Figure 4.6 a Figure 4.8 illustrent I'écart des valeurs trouvées entre les deux types
d’échantillons.

Les graphiques révelent un profil identique et un méme ordre de grandeur entre les
concentrations dans les divers points d’échantillonnages, avec une différence de concentration
quasi-nulle entre les deux types d’échantillons. Cependant, au niveau de I'émissaire E3 un écart
assez important est observeé pour les deux composés caféine et acide salicylique. Cette différence
s’explique probablement par une contamination de I'’échantillon lors des analyses surtout que la
concentration la plus élevée est détectée dans I'échantillon filtré au lieu de celui non filtré

contrairement a ce qui est attendu (Annexe II).
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Figure 4.6 Concentrations de PPSP mesurées dans les échantillons d’eau filtrés et non-filtrés

au point E1 lors des trois échantillonnages dans la partie Sud du lac Osisko
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Figure 4.8 Concentrations de PPSP mesurées dans les échantillons d’eau filtrés et non-filtrés

au point E3 lors des trois échantillonnages dans la partie Sud du lac Osisko
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4.2.4 Dégradation des contaminants en fonction du temps

D’autres analyses ont par la suite été réalisées pour pouvoir, d’'une part, confirmer et appuyer les
résultats expliqués précédemment et, d’autre part, étudier I'évolution des concentrations et voir
le comportement des composés en fonction du temps de stockage. Pour ceci, les moyennes des
concentrations de chaque analyse ont été calculées et des courbes traduisant le contraste entre
les trois analyses ont été préparées (Figure 4.9 et Figure 4.10). Au total, trois analyses sont
réalisées avec la méthode 2 et deux analyses avec la méthode 1 et ce, en raison de problémes
techniques rencontrés avec I'appareil LC/MS-MS/ESI. Les deuxiémes analyses (Annexe |ll) sont
effectuées au mois de janvier, cinq mois aprés I'échantillonnage, et les troisiemes analyses

(Annexe V) au mois de mars, sept mois aprés I'échantillonnage.

Une diminution remarquable des concentrations (dégradation partielle) a été notée pour certains
composés notamment la caféine, I'acide salicylique et le méthylparabéne. Cependant, une
dégradation totale est observée pour l'acide anthranilique, le naproxen, I'éthylparabéne et le
propylparabéne conduisant a la disparition totale de ces contaminants dans les échantillons. En
outre, la cinétique de dégradation ne peut pas étre établie, elle dépend de la concentration initiale
du composé et de la persistance de l'analyte dans la matrice environnementale. Cette
décroissance est observée dans tous les sites de prélévement autant pour les émissaires que les

eaux de surface (Annexe V).

La baisse de concentration observée est principalement expliquée par un temps de conservation

plus long que ce qui est recommandé c’est-a-dire un mois a 4°C et deux mois a -20°C.
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Figure 4.9 Concentrations de PPSP mesurées dans les échantillons d’eau au point E2 dans la
partie Sud du lac Osisko lors de trois périodes d’analyse
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Figure 4.10 Concentrations de PPSP mesurées dans les échantillons d’eau au point E4 dans la

partie Sud du lac Osisko lors de trois périodes d’analyse
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4.3 Contamination des sédiments en PPSP

Le suivi de ces contaminants est une étape cruciale pour établir sa distribution spatiale, son profil
de contamination et sa distribution en phase eau-sédiment. La répartition des composés entre
l'eau et les sédiments dépend principalement de leurs caractéres hydrophobes qui déterminent
une faible solubilité dans I'eau. Généralement, le log P ou log K est utilisé comme mesure de leur
hydrophobicité. En effet, plus le log P est élevé plus I'affinité pour les sédiments est grande. De
méme, les contaminants avec des valeurs de log P > 3 ont tendance a étre principalement dans

les sédiments. En outre, les composés avec log P < 3 sont équilibrés entre les deux phases.

Seulement deux composés ont été détectés dans les sédiments, I'acide salicylique et le
méthylparabéne. Le Tableau 4.9 présente les concentrations mesurées au niveau de chaque site

d’échantillonnage.

Tableau4.9 Teneurs (ng.g') en PPSP mesurées dans les sédiments aux différents points

d’échantillonnage dans la partie Sud du lac Osisko

Contaminants Points d’échantillonnage

B E1 E2 E3 E4 oL1 OoL2 OoL3 oL4 OL5
Acide salicylique 100 68 45 132 83 161 130 52 46 105
Méthylparabéne 100 312 101 103 300 159 150 139 55 78
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L’acide salicylique et le méthylparabéne ont été trouvés dans les échantillons de sédiments en
plus des échantillons d’eau de surface. Les valeurs log P de ces deux composés, 2,26 et 1,96
respectivement (< 3) sont cohérentes avec I'existence d’'un équilibre entre I'eau et les sédiments
et leurs présences dans les deux compartiments. Certains composés, tels que I'acétaminophéne
se caractérisent par des demi-vies courtes, de l'ordre de quelques heures. Ainsi, leurs
concentrations devraient décliner rapidement une fois rejetés dans I'eau, ce qui explique

'absence de cet analyte dans I'eau de surface et les sédiments.

La Figure 4.11 montre les concentrations mesurées dans les différents sites d’échantillonnages.
En ce qui concerne I'acide salicylique, il existe une fluctuation de la concentration d’un point a un
autre qui n’est pas uniforme. Celle-ci varie de 45 ng.L™" en E2 & 161 ng.L-' en OL1. En revanche,
avec le méthylparabéne, des pics de concentrations ont été observés a 'émissaire E1 et E4 avec
des valeurs de 312 ng.L™" et 300 ng.L™, respectivement. Une décroissance des concentrations
est observée dans les sites OL1, OL2, OL3 et OL4, c’est-a-dire tout en s’éloignant des émissaires
sauf en OL5, ou une légére élévation est notée. Ceci est expliquée par la proximité de OL5 par

rapport a 'émissaire E4.
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Figure 4.11 Teneurs en acide salicylique et en méthylparabéne mesurées dans les sédiments

aux différents points d’échantillonnage dans la partie Sud du lac Osisko
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Ensuite, une comparaison entre les concentrations dans les sédiments et les concentrations dans
'eau de surface a été menée. Pour ceci, les moyennes des concentrations de I'eau de surface
pour les trois analyses ont été calculées et les courbes présentées dans les Figure 4.12 et Figure

4 .13 sont obtenues.

Les différences des valeurs trouvés sont surprenantes. Des concentrations extrémement élevées
ont été mesurées dans les sédiments par rapport aux échantillons d’eau prélevés au-dessus de
ces sédiments. L’écart peut s’élever jusqu’a 308 ng.L™" pour le méthylparabéne et de 144 ng.L™
pour l'acide salicylique. En effet, ce décalage peut s’expliquer par la capacité de certains
composés a se déposer sur la partie particulaire et ont tendance a s’accumuler au lieu de subir

une dégradation biotique ou abiotique.

De maniére générale, toutes ces analyses effectuées montrent que plus on s’éloigne des rives
plus les concentrations des polluants diminuent. Etant donné le degré de contamination observé
au niveau des stations d’échantillonnages E1, E2 et E3, la conclusion est que les émissaires
pluviaux constituent une source importante de pollution. Ces émissaires (E1, E2 et E3) peuvent,
en périodes de fortes pluies ou en périodes de fonte des neiges, déborder et rejetés de I'eau
contaminée dans le lac. Le trop-plein de la station de pompage P20 situé en arriére de I'hopital
peut aussi contribuer a cette dégradation de la qualité de I'eau, dépendamment de sa période de

nettoyage.

Les résultats obtenus ont été comparés aux critéres de qualité de I'eau de surface fixées par le
ministere de I'Environnement et de la lutte contre les changements climatiques (MELCC)
(Tableau 4.10). Seulement deux composés, le naproxen et la carbamazépine, ont été trouvés
dans la liste établie. En effet, les concentrations détectées dans le lac Osisko sont beaucoup plus

faibles que les concentrations fixées pour la protection de la vie aquatique.

En ce qui concerne la prévention de la contamination de I'eau et des organismes aquatiques, la
protection de la faune terrestre piscivore et la protection des activités récréative et de I'esthétique,

aucun critére de qualité n’est retenu.
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Figure 4.12 Concentrations moyennes de I'acide salicylique mesurées dans les échantillons
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Figure 4.13 Concentrations moyennes de méthylparabéne mesurées dans les échantillons

d’eau et de sédiments prélevés a différents points d’échantillonnage dans la partie
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Tableau 4.10 Concentrations mesurées (mg.L™") de naproxen et de carbamazépine et critéres de
qualité fixés par le MELCC

Critéres Naproxen Carbamazépine
Lac Osisko* 4x10° 3x10°
Protection de la vie aquatique 0,86 _

(effet aigue)

Protection de la vie aquatique 0,096 0,01

(effet chronique)

* La concentration utilisée est la moyenne des trois campagnes d’échantillonnage au niveau des différents points
d’échantillonnages.
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5 CONCLUSION

La présente étude est I'une des premieres a étre réalisée sur le lac Osisko dans le but de
connaitre les produits pharmaceutiques et de soins personnels (PPSP) susceptibles de se trouver
dans le lac. Ceci permettra d’avoir une meilleure idée sur I'état de santé de ce lac important situé

au cceur de la ville de Rouyn-Noranda (Québec, Canada).

Rappelons que les objectifs de cette étude étaient I'identification de certains contaminants cibles
et si possible détecter les sources de pollution les plus probables. Pour ce faire, un plan
d’échantillonnage a été élabore, suivi de quatre périodes d’échantillonnage d’eau et de sédiments
sur une période d’'un mois. Une méthodologie utilisant LC/MS-MS/ESI pour l'analyse des
composeés cibles a ensuite été développée et appliquée avec succés a I'analyse des échantillons
d’eau et de sédiments prélevés. Les limites de détection de la méthodologie variaient entre 2
ng.L™" et 4 ng.L". Cette sensibilit¢ de I'appareil reflete I'efficacité de la méthode utilisée dans

l'identification des polluants.

Dans cette étude, 11 composés ont pu étre détectés dans I'eau de surface (caféine, acridine,
acide anthranilique, carbamazépine, ciprofloxacine, venlafaxine, acide salicylique,
méthylparabéne, naproxen, éthylparabene et propylparabéne) et deux analytes seulement dans
les sédiments (acide salicylique et méthylparabene). En effet, 'analyse des polluants dans les
sédiments est généralement plus difficile que pour les échantillons d’eau en raison de la présence
de teneurs plus élevées en matiéres organiques qui peuvent interférer avec I'analyse des

contaminants organiques.

Les composés ciblés les plus abondants étaient les suivants : caféine, acide salicylique et acide
anthranilique avec des plages de concentration entre 51 ng.L™ et 463 ng.L™", 11 ng.L"a 244 ng.L"
' 15 ng.L" a 112 ng.L", respectivement. Des concentrations encore plus élevées ont été
détectées dans les sédiments pour l'acide salicylique et le méthylparabéne avec des
concentrations allant jusqu'a 161 ng.L™" et 312 ng.L™", respectivement. La répartition de ces
composeés différe le long du lac Osisko en fonction de I'endroit de prélévement tout comme du
contaminant lui-méme. Les concentrations les plus élevées ont été observées surtout au niveau

des émissaires qui présentent la principale source de contamination du lac (Figure 5.1).
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Figure 5.1 Concentrations (ng.L") les plus élevées des contaminants selon I’emplacement de

la station d’échantillonnage

Cette contamination peut étre expliquée par la présence de nombreux émissaires pluviaux qui
déversent dans le lac ramenant ainsi I'eau du ruissellement urbain surtout que de nombreuses
résidences ne sont pas raccordées aux systémes d'égout et possédent des systémes
d’installations septiques dont certains datent de plus de vingt ans. Ces fosses septiques ne sont
pas efficaces a 100% et les contaminants peuvent passer dans I'eau souterraine et se retrouver
dans le lac. De plus, le trop-plein de la station de pompage qui se déversent occasionnellement
dans le lac et les débordements d’égout en période de fortes pluies et de fonte de neige peuvent

également expliquer la présence de ces contaminants dans le lac.

Bien que cette étude soit unique pour le lac Osisko, d’autres recherches ont été réalisées au
Canada pour certains composés. C’est le cas de la riviere Yamaska, le fleuve Saint Laurent et la
riviere Rideau a Ottawa, ou des concentrations de carbamazépine similaires a celles trouvées
dans cette études ont été détectées (3,8 ng.L™", 1,78 ng.L" et 0,2 ng.L™").
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6 RECOMMANDATIONS

D’apres les résultats obtenus et le fait de déterminer les fosses septiques comme étant source

de pollution probable du lac, il est important de proposer quelques suggestions pour pouvoir

remédier a ce probléme et améliorer le plus possible I'efficacité de ces installations autonomes :

Les méthodes les plus utilisés pour I'élimination des contaminants émergents sont le
traitement chimique par 'ozone, le traitement utilisant des bioréacteurs &8 membrane et la
filtration/adsorption sur charbon actif. Cette derniere option pourrait étre la mieux adaptée,
considérant son faible colt et sa simplicité, pour les installations septiques autonomes.
Une étude pourrait donc portée sur le potentiel d’intégration d’'un systéme d’adsorption au
charbon actif en aval de la fosse septique et en amont de I'étape d'infiltration de I'eau
dans le sol.

L’utilisation d’un systéme de biofiltration en remplacement du lit d’infiltration dans le sol
serait également a préconiser étant donné I'efficacité accrue de ces procédés.

Une étude plus détaillée sur le lac serait également nécessaire afin de cibler plus de PPSP
et viser différentes autres classes pharmaceutiques fréquemment utilisées dans les
maladies chroniques, telles que les antihypertenseurs ou les antidiabétiques. Des études
sur la présence des hydrocarbures dans le lac seraient également essentielles étant
donné l'état des sédiments collectés et les odeurs de pétrole qui ont surgi lors de
I'échantillonnage et de I'analyse.

Certains composés pharmaceutiques ont été détectés a des concentrations plus ou moins
élevées. Il serait alors intéressant de procéder a une étude du risque toxicologique de ces
composés dans le lac Osisko pour avoir une idée sur I'impact qu’ils pourraient avoir sur la

santé des organismes présents dans le lac.
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8 ANNEXE

Annexe | Concentrations (ng.L') des PPSP mesurées dans I’eau lors des différents échantillonnages

aux différents points d’échantillonnage dans la partie Sud du lac Osisko
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Annexe I Concentrations (ng.L"') des PPSP mesurées dans I'eau filtrée et non-filtrée lors du

troisieme échantillonnage aux différents points d’échantillonnage dans la partie Sud
du lac Osisko
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Annexe llI Concentrations (ng.L') des PPSP mesurées lors de la 2¢ analyse dans I’eau lors des différents
échantillonnages aux différents points d’échantillonnage dans la partie Sud du lac Osisko
Caféine
Site B E1 E2 E3 E4 oL1 OoL2 oL3 oL4 OoL5
1¢" Ech 31 61 119 68 56 84 46 45 163 44
2¢ Ech 31 <LOD 37 48 33 34 32 37 31 47
3¢ Ech 50 131 149 47 40 41 50 31 56 60
42 Ech 55 <LOD 54 36 50 73 30 27 226 51
Moyenne 42 48 90 50 45 58 40 35 119 51
Ecart-type 13 62 53 13 10 24 10 8 91 7
Ciprofloxacine
Site B E1 E2 E3 E4 oL1 OoL2 oL3 oL4 OoL5
1¢" Ech 6 <LOD 8 7 11 10 8 13 10 5
2¢ Ech 8 <LOD 21 8 3 7 4 9 15 13
3¢ Ech 17 4 17 7 3 <LOD 9 7 8 10
42 Ech 27 14 7 7 20 3 7 13 14 8
Moyenne 15 5 13 7 9 5 7 11 12 9
Ecart-type 10 7 7 1 8 4 2 3 3 3
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Carbamazépine

Site B E1 E2 E3 E4 oL1 OoL2 oL3 oL4 OoL5
1¢" Ech 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

2¢ Ech 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

3¢ Ech 1 <LOD <LOD 1 1 1 <LOD 1 1 1

4¢ Ech 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Moyenne 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Ecart-type 0 1 1 0 0 0 1 0 0 0
Acide salicylique

Site B E1 E2 E3 E4 oL1 OoL2 oL3 oL4 OoL5
1¢" Ech 49 27 23 50 15 20 6 17 20 6

2¢ Ech 22 15 24 7 15 17 12 17 13 17
3¢ Ech 36 41 104 57 49 25 18 19 21 16
4¢ Ech 12 5 10 7 15 5 7 11 7 0
Moyenne 30 22 40 30 24 17 11 16 15 10
Ecart-type 16 16 43 27 17 9 6 3 7 8
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Méthylparabéne

Site B E1 E2 E3 E4 oL1 OoL2 oL3 oL4 OoL5
1¢" Ech <LOD 6 <LOD <LOD <LOD 7 <LOD 5 <LOD <LOD
2¢ Ech 4 <LOD <LOD <LOD 3 3 <LOD <LOD <LOD <LOD
3¢ Ech <LOD 4 29 9 <LOD 7 <LOD <LOD 5 <LOD
42 Ech 5 <LOD 4 6 10 <LOD <LOD <LOD 4 8
Moyenne 2 3 8 4 3 4 0 1 2 2
Ecart-type 3 3 14 5 5 3 0 3 3 4
Ethylparabéne

Site B E1 E2 E3 E4 oL1 OoL2 oL3 oL4 OoL5
1¢" Ech <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 5 <LOD <LOD <LOD
2¢ Ech <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 5 <LOD <LOD 6 <LOD
3¢ Ech <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
4¢ Ech <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Moyenne 0 0 0 0 0 1 1 0 2 0
Ecart-type 0 0 0 0 0 3 3 0 3 0
Propylparabéne

Site B E1 E2 E3 E4 oL1 OoL2 oL3 oL4 OoL5
1¢" Ech 4 <LOD <LOD <LOD 4 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
2¢ Ech 4 <LOD <LOD 4 <LOD <LOD <LOD <LOD 5 <LOD
3¢ Ech 4 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
4° Ech <LOD <LOD 4 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Moyenne 3 0 1 1 3 1 0 0 0 1
Ecart-type 2 0 2 2 2 2 0 0 0 3

L’acridine, I'acide anthranilique, la venlafaxine et le naproxen n’ont pas pu étre détectés.
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Annexe IV

Concentrations (ng.L) des PPSP mesurées lors de la 3¢ analyse dans I’eau lors des différents

échantillonnages aux différents points d’échantillonnage dans la partie Sud du lac Osisko

Echantillonnages Points d’échantillonnage

B E1 E2 E3 E4 oL1 OoL2 oL3 oL4 OoL5
Acide salicylique
1¢" Ech 16 16 <LOD 21 <LOD 22 16 17 14 7
2¢ Ech 8 <LOD 16 8 <LOD 9 <LOD 11 9 10
3¢ Ech 20 <LOD 36 20 19 15 16 16 11 18
4¢ Ech 8 14 13 10 10 8 5 11 7 14
Moyenne 13 8 16 15 7 14 9 14 10 12
Ecart-type 6 9 15 7 9 6 8 3 3 5
Méthylparabéne
1¢" Ech <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 1 <LOD 1 1
2¢ Ech 1 57 3 1 3 2 1 0 <LOD 1
3¢ Ech 16 5 7 1 <LOD 12 <LOD <LOD <LOD 0
4° Ech 3 2 <LOD 1 <LOD 2 <LOD <LOD <LOD <LOD
Moyenne 5 16 3 1 1 4 1 0 0 1
Ecart-type 7 27 3 1 2 5 1 0 1 1

Les autres composés n'ont pas pu étre détectés.
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Annexe V Concentrations (ng.L") des PPSP mesurées lors des trois analyses dans I’eau aux différents

points d’échantillonnage dans la partie Sud du lac Osisko
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