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Medications et al.

Parent compounds Incomplete Introduction into the
Solubles metabolites Treatment environment
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Medications and pesticides (on line)
0.5 - 20 ng/L (Morisette et al. 2015)

Perfluorinated compounds
0.03 — 10 ng/L (Munoz et al. 2015)

Hormones (on line)

0,05-1 ng/L (Goeury in prep)
Cyanotoxins

1-10 ng/L (Roy-Lachapelle 2015 +)
Neonicotinoids (on line)

0.1-1 ng/L (Montiel in prep)
Universitéf'”‘\
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Gatifloxacin
Pivampicillin
Cloxacillin
Terbinafine
Nitrofurantoin
Nystatin
Levofloxacin
Cephalexin
Clindamycin
Moxifloxacin
Minocycline
Mesazaline
Sulfamethoxazole + Thrimethoprim
Fluconazole
Cefprozil
Penicillin V

Clarithromycin

Azithromycin

Ciprofloxacin

Amoxicillin  E
| [ [ [ [ [ [ [ \
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Thousands of retail prescriptions dispensed

Most prescribed antibiotics in Québec in 2004
(compilation by IMS Health Canada- 8 millions people in Québec).
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City of Montréal Wastewater Treatment Plant
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Analyzed Anti-infectives

»Segura PA, Garcia Ac A, Lajeunesse A, Ghosh D, Gagnon C, Sauvé S*. 2007. Determination of six anti-

infectives in wastewater using tandem solid phase extraction and LC/MS/MS. Journal of Environmental
Monitoring 9:307-313. . g - ‘”‘
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1 ton of antibiotics released per year

Mass flows in the

Removal efficiency St-Lawrence River

Compound

%
%) (g day)
Sulfamethoxazole 12+ 1 340 £ 30
Trimethroprim N.S. 310 £ 20
Ciprofloxacin 29 + 2 320 =10
Levofloxacin 312 118 £ 2
Clarithromycin N.S. 790 £+ 60
Azithromycin N.S. 320 £ 20

No2.—nonsignificant

»Segura PA, Garcia Ac A, Lajeunesse A, Ghosh D, Gagnon C, Sauvé S*. 2007. Determination of six anti-

infectives in wastewater using tandem solid phase extraction and LC/MS/MS. Journal of Environmental

Monitoring 9:307-313. . g 2 'H‘
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Environ 50% des antibiotiques vendus dans le monde
sont destinés aux animaux en 2015 selon I'Organisation
Mondiale de la Santé (OMS).

Inégalités:
- 70% des antibiotiques vendus aux Etats-Unis
destinés aux animaux.
- Seulement 30% pour les pays Européens.

Le porc est l'animal dont |’élevage requiert le plus
d’antibiotiques.

Suspectés d’engendrer des problemes sanitaires: Ces
molécules sont suspectées de contribuer a la résistance
bactérienne.

Molécules biologiquement actives qui, une fois dans
I’environnement peuvent avoir un effet toxique sur la
faune et la flore proche des zones agricoles.

Ehe New AJork Cimes

Antibiotics in Animals Tied to Risk of Human Infection

Le nouvel
Observateur

Viens diner, j’ai cuisiné du porc aux
antibiotiques




Antibiotigues
velerinaires

* Les antibiotiques vétérinaires sont en général peu
absorbés et métabolisés (30 a 90% intacts) par le porc
et on les retrouve dans le lisier (jusqu’au mg L1).

* |'épandage du lisier pour fertiliser (azote et phosphore) f Focce & lisior i
est une voie d’entrée importante des antibiotiques ! |
dans I'environnement. r .
Epandage du lisier
* La présence de plusieurs classes d’antibiotiques | tedum
vétérinaires a été rapportée dans plusieurs |
compartiments de I'environnement: i Sol i chaiip )
-sols : < pg kg? \ y
- eaux de surface et souterraines : < ug L AN
: e [ Infiltration ] [ Ruisselement ]

[Eaux soutermaines ] [ Environnement ]
aquatique

Figure 1-3. Dissémination des antibiotiques vétérinaires dans
I'environnement.
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de recherche, génération de structure

Identification des candidats : temps de rétention, fragmentation, b
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Figure 5-1. Diagramme de |'explication d’'une démarche de dépistage non ciblé



e Détection a haute résolution et
mesure de la masse avec une
grande précision.

* Le Q-Exactive est un MS hybride
formé d’un quadripodle, d’'une
cellule de collision et d’'un
analyseur Orbitrap.

e Pouvoir de résolution de
17 500 a 140 000 FWHM
(m/z 200). r
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Figure 4-3. Schéma Q-Exactive




Relative Abundance:
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Monoisotopic mass

ChemSpider 1D

~

C1oH1gN4025
250.277 Da
250.052444 Da
5026

Found 1 result

Search term: medroxyprogesterone (Found by approved synonym)

Molecular Formula

Average mass

Mono

pic mass

ChemSpider ID

Medroxyprogesterone

C22H3203

344488 Da

344235138 Da
10185
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Figure 5-3. Diagramme de
I'explication de la recherche de
composés d’intérét.
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B MS2 m/z 251.06027 a 1,20 min
dans le standard

é 50; D 108.04474

E 40; 92.04994
1:2 | 1 | ‘ | | | | | l | ‘I | | | 251.05956‘
B MS2 m/z 251.06027 & 1,20 min
NE C dans I'échantillon

i D

E g 96.05594 A
1:? | | | “ . R 1‘7&01216 251.059‘45‘ |

Comparaison avec un standard

de référence du

- temps de rétention
- patron de fragmentation

Prédiction de la fragmentation et

assignation des pics avec les

structures.
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Figure 5-4. Identification de la sulfadiazine avec le mode DDA
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Tetracyclines

 ldentification:
- Plusieurs familles d’antibiotiques
vétérinaires utilisés couramment Tetracyline (TC)
dans I'élevage porcin: tétracyclines,

B-lactamides, lincosamides et (L XL
sulfonamides. LT oLsT 1

- D’un analgésique,  Dosyeyeline (0O
y 7 . N Beta-lactamides
I'acétaminopheéne.

- D’une hormone stéroidienne, la @/‘\,(
medroxyprogestérone. j;o<

Amoxicillin (AMX) o

OH o OH e} OH

Lincosamides Medroxyprogesterone (MD)

* Prochaine étape: Quantification de ces
contaminants. \

Sulfonamides

SHy
Lincomycin (LCM)

Sulfadiazine (SDZ)

QY

Acetamlnophen (ACAP)

Analgesic

Figure 5-6. Structures des composés identifiés
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Les échantillons ont été fournis par I'Institut de Recherche et de
Développement en Agroenvironnement (IRDA) et proviennent
d’un champ expérimental ayant recu une fertilisation par lisier
(plusieurs tonnes par hectares) quelgues mois avant le
prélevement de la terre et quelques jours avant le prélevement
de lI'eau de drainage:

- 3 échantillons de lisier.

- 96 échantillons de sols (prélevés a plusieurs

profondeurs).

- 24 échantillons d’eaux de drainage.

Réseau de drainage
souterrain

Collecteur

Sortie de
drainage

Figure 6-2. Exemple de réseau de drainage d’un champ Figure 6-3. Champ expérimental apres Figure 6-4. Systeme d’échantiftb

repousse des cultures drainage




Tableau 6-1. Analyse des I’échantillons de lisier

37

Echantillons
N° lab
PL4-5-6
MLD
MLQ

TC
137
5,6

18

Tétracyclines (ug L)
oTC

ND
4,5
15

MC
ND

12
40

bDMC
15
4,9
16

CTC
80
4,5
15

DC
53
2,4
7,6

Tableau 6-2. Analyse des échantillons d’eaux de drainage

Produits de dégradation (ug L")

4-ETC
123
6,6
22

ATC
118
2,0
6,6

4-EATC

663
3,6
12

4-EICTC

430

ICTC
443

4-ECTC 4-EDMC

ND 118

Echantillons
N° lab
267
270
274
276
279
281
284
285
MLD
MLQ

ND: Non-détecté

TC
ND
ND
ND
4.9
ND
ND
9.2
ND
2.5
8.3

Tetracyclines (ng L)

oTC
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
2.3
7.7

MLD: Limite de détection de la méthode

mC
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

DMC
ND
ND
ND
ND
ND
ND
21
2.2
1.7
5.5

CTC
<MLD

7.0
1.7
2.7
3.7

<MLD

29
11

1.7
5.7

Produits de dégradation (ng L)

DC 4ETC ATC 4EATC 4-EICTC
ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND
<MLD <MLD ND ND ND
ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND
< B 35 = M. M.
ND ND ND ND ND
8.3 3.5 1" 13 -
28 12 37 42 -

ICTC

714
594
423
675
630
194
3290
949

4-ECTC 4-EDMC
704 49
584 17
431 187
670 86
625 85
194 17
3256 1159
942 81

On retrouve les produits de dégradation en plus grande quantité que leurs molécules meres:

- dans les terres agricoles (ng.g?)
- dans le lisier (pg.L?)

- dans les eaux de drainage du champ (ng.L?)

Université l'”\

de Montréal
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Concentration dans les sols (ng g)
N w B (O] [e)] ~
o o o o o o
1 1 1 1 1 1
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m 0-10cm m 0-10cm
B 10-20cm B 10-20cm
20-40 cm 20-40 cm
I
4-EATC
I
4-ETC CTC 4-ECTC ICTC 4-EICTC
Composés

Concentration dans les sols (ng g')

TMP LCM
Composés

m0-10cm
m10-20cm

20-40 cm

SFX

Figure 6-10. Distribution des antibiotiques vétérinaires (ng g!) de différentes classes en fonction de la profondeur du sol (n = 3).

Les différentes classes d’antibiotiques vétérinaires semblent demeurer en surface (0-10 cm),
Une portion va s’infiltrer dans les couches plus profondes du sol (10-40 cm).
La concentration des composés parents dans les sols est plus faible que celle des produits de

Université f“‘\

dégradation de la tétracycline, de la chlortétracycline et de la déméclocycline
(jusgu’a 1020 ng g1).

de Montréal



Les produits de dégradation des
tétracyclines gardent leur
activité antibactérienne.

Définition: L'EC;, mesure
I'efficacité d’'un composé
actif. Elle représente la
concentration nécessaire
pour produire une réponse a
50% aprés un certain temps
d’exposition (24H).

L'anhydrotétracycline a une
EC;, 3 fois inférieure a sa
molécule mére sur des
bactéries présentes dans les
boues.

Concentrations (ug L)

800 -

700 -

600 -

500 -

400 -

300 -

200 -

100 -

m Concentration dans I'échantillon de lisier

EC50

TC

CTC

4-ETC

Composés

ATC

4-EATC

Figure 6-11. Concentration de la tétracycline et de ces produits de dégradation dans les
39 échantillons de lisier de porc (pg L't) comparé a leurs EC,, sur des bactéries présentes

danc dec hniiec (n = )

Université f'"‘\
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-On peut détecter les antibiotiques dans
I'environnement, dans le lisier, les sols, |'eau

Les concentrations pourraient contribuer a la
résistance aux antibiotiques

*Les concentrations des sous-produits sont
largement supérieures aux concentrations des
molécules initiales

Certains sous-produits sont autant ou plus
toxiques que les molécules initiales

Université I'H’l
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INTRODUCTION - PFASs

Fluoroalkylated surfactants (PFASSs)

L)

Fluoroalkylated chain + hydrophilic functional group
o Excellent tensioactive properties

o Thermal and chemical stability

== |ndustrial relevance, wide array of applications




Monitoring PFASs — Why it matters

Giesy and Kannan, 2001 G_IObaI dISt"bfltlon
e, Environ. Sci. Technol. 35 Bioaccumulation
| Long-range transport

PFOS

‘ (ng g ww, liver)

X

Martin et al. 2004 . . . o ) ]
Tomy et al. 2004 w First evidence of biomagnification potential

Houde et al. 2006 PFOS + long chain PFGAs




INTRODUCTION - PFASs

Anthropogenic origin, manufactured since the 1950s

- Electrofluorination Telomerization

» ‘Historic’ synthesis pathway (1940s) » Developed in the 1960s by DuPont

» Perfluoroalkyl compounds only » Mainly polyfluoroalkyl compounds
perfluoroalkyl acids, e.g. PFOS, PFOA fluorotelomers, e.g. 6:2 FTSA
» Hallmark of the 3M Company » DuPont, Daikin, Asahi, AtoFina, Clariant...
F F F F F F F O F F F F F 0
F OH F OH
\ N
F \\o F \o
F F F F F F F F F F F F F F

PFOS 622 FTSA



Monitoring PFASs — Why it matters

PFOS and long-chain PFCAs

Global contaminants of aquatic environments

Persistent
T(?XiC | - F R FR FF FQ o
Bioaccumulative . .Y
Biomagnified in food webs X AT AT A
Structure of PFOS
Regulated
=) Phase-out of PFOS J
Regulations for PFOS/PFOA
mm) Shift toward alternatives NEYA Y
Short-chain PFASs F %
Ethoxylated PFASs rrFEF

) ) Structure of PFBS
Other chemistries

Unregulated



ANALYTICAL METHODS

Ultrahigh performance liquid chromatography (UHPLC)

UHPLC-ESI-MS chromatograms (20 ng/mL)
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ANALYTICAL METHODS

LDTD/APCI and LC/ESI - Orbitrap Q-Exactive MS

High resolution accurate mass (HRAM) mass spectrometry
Resolution = 70,000 to 140,000
Excellent quantitative and qualitative performances

100 - 70 ppt
= 10 US EPA 2016 Drinking Water Guideline for PFOS/PFOA
o i
a ]
9 1
m | C-based”
§ 0.1 1 m LDTD-based**
@ 0,01 -
=
0,001 -
¥ ¥ X9 ¥ cX
Q> ¥ KX O O PP
&K @@Q L LSS K, RS &

b

LLOD performance illustrated for drinking wateg,




ENVIRONMENTAL ASSESSMENT

Monitoring study at the Lac-Megantic railway accident site

a——

- Derailment site

i . -
o N . .
e - ‘-'\
3 A 2y -IT:."'.-_‘
- i,

-
-

—
-_—
==

Megantic Lake




ENVIRONMENTAL ASSESSMENT

Monitoring study at the Lac-Megantic railway accident site

Ra”Way tl‘ack

Organofluorine surfactants
(PFASS)

62



ENVIRONMENTAL ASSESSMENT

Collection of fish and sediments
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ENVIRONMENTAL ASSESSMENT

PFAS identified for the first time in any environmental sample
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Relevance of discovery: new PFAS could sustain old ones...
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Results and Discussion

Profile of target PFAS

We do it also in fis
soils, sediments a
house dusts

Fig.2 : PFAS concentration (ng L") of tap
water samples from Canada, Chile, Burkina
Faso, the European Union (France,
Sweden), Japan and the USA
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