Rapp. Comm. int. prot. eaux Léman contre pollut., Campagne 2006, 2007, 173-186.

ESTIMATION DE L'ECOTOXICITE
DES SUBSTANCES RETROUVEES DANS LE LEMAN

ECOTOXICITY ASSESSMENT OF SUBSTANCES DETECTED
IN LAKE OF GENEVA

Campagne 2006

PAR

Nathalie CHEVRE
IPTEH, FACULTE DES GEOSCIENCES ET DE L'ENVIRONNEMENT, UNIVERSITE DE LAUSANNE, CH - 1015 LAUSANNE

RESUME

Différents micropolluants ont été analysés dans le Léman lors de plusieurs campagnes de mesures entre 2004
et 2005 (4 campagnes pour les pesticides, 3 pour les médicaments et 2 pour le benzotriazole). De plus, une
campagne a également été effectuée sur les effluents de différentes stations d'épuration. Ces campagnes ont mis
en évidence la présence de nombreuses substances dans les eaux du Léman a des concentrations pouvant
atteindre plusieurs dizaines de ng/L. L'étude présentée dans ce rapport vise a déterminer le danger de certaines
de ces substances pourl'écosysteme du lac, ceci en utilisant les méthodes d'évaluation du risque environnemental
classiquement utilisées en écotoxicologie. Les résultats montrent que la présence de sulfonylurées dans le lac
est préoccupante. En effet, ces substances sont relativement toxiques, notamment pour les plantes aquatiques.
Les concentrations mesurées dans le lac pourraient présenter un danger pour sa flore. De plus, comme ces
substances sont stables, elles pourraient représenter un danger a long terme. Pour les autres substances, il est
plus difficile de se prononcer. En effet, il manque des données d'écotoxicité, notamment sur les espéeces
potentiellement les plus sensibles. Il est donc absolument nécessaire de générer de nouvelles données
d'écotoxicité, afin d'évaluer le potentiel écotoxique des substances détectées et le danger qu'elles représentent
pour les milieux aquatiques. En particulier, il est important de générer des données quant aux effets des
antibiotiques sur les bactéries et les cyanobactéries, et des tests sur linfluence des médicaments sur la
reproduction de divers organismes, car ces substances semblent avoir des effets a long terme. Sans cet effort de
production de données, il estimpossible d'évaluer I'impact de toutes ces substances surl'écosysteme. Notons que
nous n'avons pas tenu compte des effets des mélanges de ces micropolluants. A ce jour, il n'existe en effet que
peu d'études sur les effets de ces mélanges.

ABSTRACT

Several micropollutants were analysed in 2004 and 2005 during field measurements in Lake Geneva (4 studies
of pesticides, 3 of pharmaceuticals and 2 of benzotriazole). Another study was conducted on effluents from various
waste water treatment plants. The results of these studies highlight the presence of many substances in Lake
Geneva, and their concentrations reached tens of ng/L. The aim of this study was to assess the threat to the
aquatic ecosystem posed by a number of these substances. To do this, we used conventional ecotoxicological
risk assessment methods. The results highlight that the worrying presence of sulfonylurea herbicides in the lake.
These substances are highly toxic, especially to water plants, and therefore the concentrations detected in the lake
could threaten its flora. Furthermore, these substances are stable, and could therefore constitute a long-term
hazard. The environmental hazard resulting from the other substances detected is difficult to ascertain, as there
is a lack of ecotoxicology data, especially for sensitive species. This makes it crucial to provide new
ecotoxicological data in order to evaluate the environmental hazard posed by the substances that have been
detected in the lake. It is particularly important to focus on the data for the toxic effects of antibiotics on bacteria
and cyanobacteria, and on the reproductive impairment of various species induced by pharmaceuticals.
Pharmaceutics do indeed seem to induce long-term effects in organisms. If no attempt is made to produce more
data, it will be impossible to estimate the pressure to which these substances subject the aquatic environment.
Furthermore, itis important to make it clear that we did not consider the effects of mixtures of these micropollutants
in this study. To date, there have been only a few studies of this topic.

1. METHODOLOGIE

Classiquement, I'évaluation du risque d'une substance se fait en comparant deux valeurs : une valeur de
concentration d'une substance dans I'environnement (Measured environmental concentration : MEC) et un
critére de qualité pour cette substance.
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Ce critére de qualité est basé sur les données d'écotoxicité a disposition pour la substance, données que
I'on peut trouver dans la littérature et dans les bases de données. Généralement, le critere de qualité
correspond a une PNEC (Predicted no-effect concentration) et est calculé sur la base de la plus petite
valeur d'écotoxicité trouvée et d'un facteur de sécurité dépendant de la quantité et de la qualité des
données. Ce facteur prend en compte I'extrapolation d'une valeur aigue a une valeur chronique, d'une
espéce a plusieurs espéces et du laboratoire a I'environnement (Tableau 1 ; pour plus de détails voir "The
Technical Guidance Document for Risk Assessment”; European Commission, 2003). Une autre méthode
consiste a utiliser la courbe de distribution de sensibilité des espéces (CH EVRE et al., 2004), mais elle n'a
pas pu étre appliquée dans ce travail en raison du manque de données d'écotoxicité a disposition.

Tableau 1: Valeurs indicatives de facteurs de sécurité proposées dans The Technical
Guidance of Risk Assessment (European Commission, 2003).
Table 1: Indicative values of safety factors proposed by The Technical Guidance of
Risk Assessment (European Commission, 2003).
Facteurs de sécurité
EC50 pour au minimum 3 niveaux trophiques 1'000
1 NOEC (chronique) 100
2 NOECs pour 2 niveaux trophiques 50
3 NOECs pour 3 niveaux trophiques 10
Etudes en champ, micro-mésocosmes Cas par cas

Les valeurs de concentrations (MEC) utilisées dans ce rapport proviennent des campagnes CIPEL
effectuées entre 2004 et 2005 sur le Léman. Les échantillons analysés ont été collectés deux fois par
année, en avril, aprés circulation des eaux, et en octobre, en période de stratification. Les détails de ces
études peuvent étre trouvés dans le rapport de campagne 2005 de la CIPEL (EDDER et al., 2006).

Les critéres de qualité, lorsqu'il était possible de les définir, ont été calculés comme des PNEC suivant la
méthode contenue dans "The Technical Guidance Document for Risk Assessment" (European Commission,
2003). Pour récolter les données d'écotoxicité, les bases de données suivantes ont été consultées :

» ECOTOX: www.epa.gov/ecotox (base de données générale)

» AGRITOX: www.inra.fr/agritox (base de données pesticides)

» IPM Center: www.ipmcenters.org/Ecotox/DataAccess.cfm (base de données homologation
pesticides, USA)

» Base de données du Cemagref pour les médicaments (base de données non publique

www.cemagref.fr).

La littérature a également été consultée :
» Web of Science : http://wok.consortium.ch/portal.cgi?Init=Yes&SID=A32gDgkm2hN@HKGILIA

Dans la mesure du possible, les données des bases de données ont été controlées dans la littérature
originale. C'est cette derniére qui est citée dans la bibliographie.

Enfin, pour définir les modes d'action des différentes substances, nous avons utilisé deux bases de
données :

- Herbicides:  www.plantprotection.org/hrac/Bindex.cfm?doc=moa2002.htm
www.hclrss.demon.co.uk/class_pesticides.html
— Médicaments: www.biam2.org/accueil.html

Notons encore que la bibliographie est donnée aprés chaque évaluation de substance.

Substances prises en compte :

Foramsulfuron
Amidosulfuron
Pesticides : i Agent anti-corrosion : Benzotriazole
Metsulfuron-méthyl
Métalaxyl
Ciprofloxacine Carbamazépine
Antibiotiques : Norfloxacine Médicaments divers : Acide méfénamique
Sulfamethoxazole Produits de contraste iodés
Glossaire :
ECx : Effect concentration x %; concentration ayant un effet de x %
MEC : Measured environmental concentration; concentration mesurée dans I'environnement

NOEC : No-observed effect concentration; concentration sans effet observé
PNEC : Predicted no-effect concentration; concentration prédite sans effet.



2.2

23

24

2.5

2.6

-175-

SULFONYLUREES : AMIDOSULFURON, FORAMSULFURON, METSULFURON-METHYL
Généralités

Les sulfonylurées sont des substances récentes, commercialisées depuis les années 1980. Ces substances
sont trés actives et de ce fait, appliquées en quantités plus faibles que les autres herbicides (< 0.6 kg/ha).

Elles sont relativement rapidement dégradées dans le sol et les plantes (quelques jours a quelques
semaines). La dégradation est plus lente dans des sols froids et secs [1].

Mode d'action

Les sulfonylurées agissent primairement en bloquant I'enzyme acetolactate synthase, ce qui stoppe la
production d'acides aminés (valine, leucine etisoleucine). L'effet se fait ressentir au niveau de la croissance,
notamment au niveau de méristémes. Il est a noter que les différentes substances actives ont un potentiel
d'action différent sur les différentes plantes, en fonction notamment du site de liaison avec I'enzyme et de
la réaction en chaine qui en découle. |l est a noter que les animaux ne possédent pas ce type d'enzymes.
De ce fait, les sulfonylurées ne sont pas toxiques pour ces derniers. |l faut cependant souligner que
certaines substances de la famille des sulfonylurées semblent aider le pancréas a produire plus d'insuline,
et donc peuvent étre utilisés contre le diabéte [1].

Sulfonylurées homologuées en Suisse et en France
Les substances actives suivantes sont homologuées en Suisse (référence 2004 [2]) :

amidosulfuron, flazasulfuron, flupyrsulfuron-méthyl-Na, foramsulfuron, iodosulfuron, metsulfuron,
nicosulfuron, rimsulfuron, sulfosulfuron, thifensulfuron-méthyl, tribenuron-méthyl, trifloxysulfuron,
trisulfuron-méthyl.

En France, les substances actives suivantes sont inscrites dans le base de données AGRITOX [3] :

amidosulfuron, azimsulfuron, bensulfuron-méthyl, chlorsulfuron, flazasulfuron, flupyrsulfuron-méthyl-Na,
foramsulfuron, iodosulfuron, metsulfuron, nicosulfuron, prosulfuron, rimsulfuron, sulfosulfuron,
thifensulfuron-meéthyl, triasulfuron, tribenuron-méthyl, trisulfuron-méthyl.

Caractéristiques physico-chimiques dans I'eau

L'amidosulfuron, le foramsulfuron et le metsulfuron-méthyl sont généralement stables dans I'eau (faible
photolyse, faible hydrolyse) :

— Amidosulfuron : stable, demi-vie 365 jours a pH7 (hydrolyse)
- Foramsulfuron : stable, demi-vie 128 jours a pH7 (hydrolyse)
— Metsulfuron-méthyl :  stable, demi-vie > 30 jours a pH7 (hydrolyse)

(source [1,2])

Ecotoxicité

De par leur mode d'action, les sulfonylurées sont peu toxiques pour les poissons, les invertébrés et les
algues. En revanche, ces substances sont trés toxiques pour les plantes aquatiques (figure 1).

— Amidosulfuron : EC50 algues, daphnies, poissons > 1 mg/L
Pas de données sur les plantes aquatiques

- Foramsulfuron : EC50 algues, daphnies, poissons > 1 mg/L
EC50 Lemna gibba, 7j : 0.65 pg/L (Lentille d'eau)
EC50 Lemna gibba, 7j : 0.4 ug/L (Lentille d'eau)

— Metsulfuron-méthyl :  EC50 daphnies, poissons > 1 mg/L
EC50 P. subcapitata, 72h : 45 pg/L
EC50 Lemna minor, 14j : 0.36 pg/L (Lentille d'eau)
EC50 Lemna gibba, 7j : 0.41 ug/L (Lentille d'eau)
(source : [3,6])

Calcul de la PNEC

— Amidosulfuron : pas de calcul possible car les espéces les plus sensibles n'ont pas été testées.

— Foramsulfuron : PNEC : 0.004 ug/L (facteur 100 utilisé au lieu de 1'000 [5] car les
especes les plus sensibles ont été testées).

— Metsulfuron-méthyl :  PNEC : 0.004 ug/L (facteur 100 utilisé au lieu de 1'000 [5] car les

espéces les plus sensibles ont été testées).



-176 -

/L

7/ |
b
Fish (®) EEC =0.4 mg/LL {
|
Invertebrates - I
: LCggs for
Zooplankton | | zooplankton
Rissicd | ranged from
oot B————= 746 to
. LA A |
Macrophytes | 2084 mg/L
Floating ] ° |
Macrophytes ’
Algae - *————o—o
|
: : —
0 0.0002 0.0004 02 06 10 14

Sulfonylurea Concentration (mg a.i. /L)

—&— Metsulfuron technical, lethal or growth endpoints
—A— Escort™, lethal or growth endpoints

—a— Escort™, sublethal endpoints

—&— Qust®, lethal or growth endpoints

—&8— Oust®, sublethal endpoints

Figure 1 : Différence de sensibilité des groupes taxonomiques au metsulfuron. Les plantes aquatiques sont
nettement plus sensibles que les autres especes [4].

Figure 1: Differences in sensitivity to metsulfuron between taxonomic groups. The water plants are clearly more
sensitive that other species [4].

2.7 Evaluation du danger par rapport aux concentrations mesurées dans le Léman

— Amidosulfuron : pas de calcul possible.
— Foramsulfuron : MEC: 26.04.04: 0.037 pg/L
06.09.04 : 0.056 pg/L
26.04.05: 0.080 pg/L
10.10.05 : 0.080 pg/L
PNEC : 0.004 pg/L
Danger : 10-20
— Metsulfuron-méthyl :  non détecté.

2.8 Conclusion

Dans le cas du foramsulfuron, la situation est préoccupante. En effet, les concentrations mesurées sont 10
a 20 fois supérieures a la PNEC. Comme les plantes sont continuellement exposées a cette substance, on
peut s'attendre a des effets sur les plantes aquatiques du lac les plus sensibles. Cela serait a vérifier sur
le terrain. Ces substances étant relativement stables, il faut considérer ce probléme avec circonspection.

A priori, le probléme devrait étre le méme pour I'amidosulfuron et il serait urgent de déterminer sa toxicité
sur les plantes aquatiques. En revanche, le metsulfuron-méthyl n'a pas été détecté et ne semble donc pas
étre problématique actuellement.

Notons encore que ces différentes substances peuvent agir en mélange, ce qui peut augmenter le danger
pour la flore du lac.

Bibliographie pour les Sulfonylurées
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METALAXYL

Généralités

Le métalaxyl est un fongicide systémique de la famille des acylalanines utilisé pour contrdler différentes
maladies des plantes liées a des champignons. Son mode d'action déclaré est le blocage de I'enzyme

RNA-polymérase | [1]. Il est généralement commercialisé sous forme racémat-R, la forme active de la
substance.

Parameétres physico-chimiques

Le métalaxyl est modérément stable dans des conditions environnementales normales, et stable a la
photodégradation. Son temps de demi-vie dans I'eau est de plus de 200 jours a 25°C. Il est trés soluble
dans l'eau (26 g/L) et son log K, est bas (1.71), n'indiquant pas un grand risque de bioaccumulation [3].
En raison de ses caractéristiques physico-chimiques, notamment sa mobilité dans le sol et sa persistance,
I'US-EPA souligne qu'il est régulierement détecté dans les eaux souterraines [4].

Concentrations mesurées

Les concentrations mesurées dans le Léman se situent entre 0.028 et 0.066 ug/L, suivant la date de
prélévement et la profondeur.

Ecotoxicité

Globalement, toutes les EC50 trouvées dans la littérature sont supérieures a 690 pg/L et les NOEC a
390 pg/L (tableaux 1 et 2). Il faut cependant noter que les espéces les plus sensibles aux fongicides, soit
les bactéries, les champignons et les levures n'ont pas été testées.

Tableau 1: Valeurs d'écotoxicité aigué pour le métalaxyl.
Table 1: Acute ecotoxicity values for metalaxyl.
Type Espéce EC50 [ug/L] Durée [h] Référence
Mollusque Crassostrea virginica 690 96 [5]
Mollusque Crassostrea virginica 4’400 96 [5]
Mollusque Crassostrea virginica 4’600 96 [5]
Algue Scenedesmus oblignus 7479 96 [6]
Mollusque Crassostrea virginica 9'700 96 [3]
Algue Chilorella pyrenoidosa 21°000 96 [6]
Crustacé Mysidopsis bahia 25’700 96 [5]
Crustacé Daphnia magna 28000 48 [5]
Crustacé Daphnia sp 28000 48 [7]
Crustacé Daphnia magna 29000 non définie [4]
Crustacé Daphnia magna 29’300 48 [5]
Algue Scenedesmus subspicatus 36’000 72 [3]
Algue Scenedesmus subspicatus 43'000 96 [7]
Lentille d'eau  [Lemna gibba 85000 336 [5]
Lentille d'eau _|Lemna gibba 92°000 non définie [4]
Insecte aq. Amenurus melas 100’000 96 [4]
Crustacé Daphnia magna 121°000 48 [5]
Poisson Oncorhynchus mykiss 130’000 96 [5]
Poisson Oncorhynchus mykiss 132°000 96 [5]
Poisson Lepomis macrochirus 139°000 96 [5]
Algue Selenastrum capricornutum 140°000 336 [5]
Poisson Lepomis macrochirus 150°000 96 [5]
PNEC

Sur la base des données a disposition, il ne parait pas judicieux de définir une PNEC car les espéces

potentiellement les plus sensibles n'ont pas été testées.

Evaluation du danger par rapport aux concentrations mesurées dans le Léman

Aucune évaluation du danger n'est possible puisque la PNEC ne peut étre calculée.

Conclusion

Sur la base des données a disposition, il n'est pas possible, a notre avis, d'évaluer le danger du métalaxyl
pourle Léman. C'est pour cette méme raison qu'aucun critére de qualité n'est proposé pour cette substance
par CHEVRE et al. [8]. Il serait donc important de générer de nouvelles données sur les espéces
potentiellement les plus sensibles, soit les bactéries, les champignons et les levures.
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Tableau 2 :  Valeurs d'écotoxicité chronique pour le métalaxyl.

Table 2 : Chronic ecotoxicity values for metalaxyl.
Type Espéce NOEC [ug/L] Durée [h] Référence
Mollusque Crassostrea virginica 390 96 [5]
Crustacé Daphnia magna 1’200 1’008 [3]
Crustacé Daphnia magna 1’200 504 [7]
Crustacé Daphnia magna 1’200 42 [5]
Crustacé Daphnia magna 1’270 non définie [4]
Mollusque Crassostrea virginica 1’400 96 [5]
Mollusque Crassostrea virginica 1’800 96 [5]
Crustacé Daphnia magna 8200 48 [5]
Poisson Oncorhynchus mykiss 9’100 504 [3]
Poisson Pimephales promelas 9100 720 [3]
Crustacé Mysidopsis bahia 11°000 96 [5]
Crustacé Daphnia magna 26’000 48 [5]
Poisson Oncorhynchus mykiss 45’000 96 [5]
Lentille d'eau |Lemna gibba 56'000 336 [5]
Poisson Lepomis macrochirus 90’000 96 [5]
Algue Selenastrum capricornutum 100°000 336 [5]
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BENZOTRIAZOLE ET TOLYLTRIAZOLE

Généralités

Le benzotriazole (BT) et le tolyltriazole (TT) sont utilisés couramment comme agents anti-corrosion (par
exemple dans les fluides hydrauliques et de refroidissement, dans les liquides anti-gel ou de déglagage des

avions, dans les liquides de lavage de vaisselle pour la protection de I'argent,...). lls sont également utilisés
comme produits intermédiaires pour les teintures, les produits pharmaceutiques, les fongicides, etc... [1].

Parameétres physico-chimiques

Ces composés sont caractérisés par une solubilité dans I'eau élevée, une faible pression de vapeur et un
faible coefficient octanol-eau (log K, : 1.23 - 1.89) indiquant un faible potentiel de bioaccumulation. En
revanche, ils sont relativement persistants et peu biodégradables [1].

Concentrations mesurées

Les concentrations mesurées dans le grand lac se situent entre 0.17 et 0.2 pg/L pour le benzotriazole et
entre 0.04 et 0.05 pg/L pour le tolyltriazole. Par comparaison, la valeur moyenne dans lariviere Limmat (ZH)
sur 6 semaines (échantillons moyens sur quelques jours) a été mesurée a 0.35 pg/L (minimum 0.21 et
maximum 0.53 pg/L; [2]). Dans la riviere Glatt (ZH), des échantillons isolés ont été pris régulierement entre
juin et octobre 2004. Les concentrations mesurées se situent entre 0.7 et 3.5 ug/L pour le benzotriazole et
0.12 et 0.63 pg/L pour le tolyltriazole [1].
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Ecotoxicité

— Benzotriazole : EC50 poisson P. promelas, 96h : 65 mg/L
EC50 crustacé C. dubia, 48h :102 mg/L
NOEC poisson P. promelas, 96h : 46 mg/L
NOEC crustacé C. dubia, 48h : 92 mg/L

(source [3])
— Tolytriaziole : Il n'y a pas de données d'écotoxicité.

Notons que certains dérivés du benzotriazole, tel le butylbenzotriazole, sont de 10 a 100 fois plus toxiques
que le benzotriazole [3].

Le benzotriazole est suspecté d'avoir des effets cancérigénes (Dutch Health Committee, 2000) et est
actuellement testé pour des effets anti-oestrogénes.

PNEC

Considérant les données a disposition pour le benzotriazole (soit uniquement des données aigués), la
PNEC sera estimée sur la base de la plus faible valeur de EC50 a disposition et d'un facteur de sécurité
de 1000.

— Benzotriazole : PNEC : 65 pg/L
— Tolytriazole : Aucune PNEC n'est calculable.

STEBER et al. [4] propose une PNEC de 30 pg/L pour les deux substances, mais le calcul menant a ce
résultat n'est pas clair.

Evaluation du danger par rapport aux concentrations mesurées dans le Léman
— Benzotriazole : MEC : 0.17-0.2 pg/L

PNEC : 65 ug/L

Danger : 0.003
Conclusion

Le danger lié au benzotriazole dans le Léman est faible, de méme que pour le tolyltriazole si on se réfere
ala PNEC proposée par STEBER et al. [4]. Les concentrations en elles-mémes sont plus faibles que celles
mesurées dans la Glatt (facteur 10) ou dans la Limmat (facteur 2).

En revanche, si les effets cancérigénes sont confirmés, il faudrait évaluer si les concentrations mesurées
peuvent générer ce type d'effets.

De plus, il serait peut-étre intéressant de mesurer certains dérivés du benzotriazole qui sont jusqu'a 100 fois
plus toxiques que ce dernier.
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FLUOROQUINOLONES : CIPROFLOXACINE ET NORFLOXACINE

Généralités

Les fluoroquinolones représentent une classe d'antibiotiques importante utilisée largement pour de
nombreuses affections bactériennes chez I'homme et chez I'animal. La ciprofloxacine est par exemple

utilisée pour lutter contre les infections urinaires, les infections bronchopulmonaires, les dysentries,
sinusites, otites, etc...

Ces substances sont rejetées dans les urines et les excréments et rejoignent la station d'épuration avec
les eaux usées. Entre 80 et 90 % des quantités entrant sont généralement traitées par la station d'épuration,
la petite quantité restante rejoint les eaux de surface [1]. La caractéristique principale de cette pollution est
que les substances sont émises en continu; il en résulte une détection constante de faibles concentrations
dans le milieu aquatique.

Parameétres physico-chimiques

Il n'existe pas beaucoup d'indications sur le comportement dans I'environnement de ces substances, mais
elles sont déclarées peu biodégradables [2].

Concentrations mesurées

Les concentrations mesurées dans le Léman (Grand Lac) sont de 97 ng/L pour la ciprofloxacine et de
30 ng/L pour la norfloxacine en juin 2005. Dans le Petit Lac, elles sont en dessous de 10 ng/L en septembre
2005 et février 2006. Dans le Rhéne a la Porte du Scex, les concentrations sont de 300 ng/L pour la
ciprofloxacine et de 94 ng/L pour la norfloxacine. Par comparaison, les valeurs trouvées par GOLET et al.
[1]dans la riviere Glatt sont comprises entre 8 et 20 ng/L pour la ciprofloxacine et la norfloxacine (mesures
2001). En comparaison, les concentrations dans le Rhéne et le lac peuvent donc étre considérées comme
assez élevées. Attention, il s'agit cependant d'un seul échantillon.

Les concentrations maximales mesurées en sortie de station d'épuration sont de 1100 ng/L pour la
ciprofloxacine et de 210 ng/L pour la norfloxacine. En sortie de STEP, GOLET et al. [1] trouvent des
concentrations comprises entre 50 et 100 ng/L pour la ciprofloxacine et la norfloxacine (mesures 2001). Les
valeurs trés élevées de la STEP de Lausanne pourraient s'expliquer par la présence d'un hopital
universitaire dans le bassin versant. A nouveau, il s'agit d'un seul échantillon.

Ecotoxicité
Tableau 3: Donnés d'écotoxicité pour la ciprofloxacine.

Table 3 : Acute ecotoxicity values for ciprofloxacine

Organisme Espeéce EC50 NOEC Référence

Bactérie Bactéries de boues activées 610 pg/L [3]

Bactérie Pseudomonas putida 80 pg/L Base de données CEMAGREF
Algue verte Selenastrum capricornutum 2'970 ug/L [3]
Cyanobactérie Microcystis aeruginosa 5 pg/L [3]

Bactérie Pseudomonas putida ECO =10 pg/L Base de données CEMAGREF
Crustacé Daphnia magna - 48h 60'000 pg/L [3]

Poisson Danio rerio - 72h 100'000 pg/L [3]

Note : les données sur Pseudomonas proviennent du méme test

Tableau 4 :  Donnés d'écotoxicité pour la norfloxacine

Table 4 : Chronic ecotoxicity values for norfloxacine.
Organisme Espeéce EC50 NOEC Référence
Bactérie Vibrio fisheri - 24h 22 ug/L Base de données CEMAGREF
Vibrio fisheri - 24h ECO01=5.21 ug/L | Base de données CEMAGREF
Vibrio fisheri - 24h EC10=11.5 ug/L | Base de données CEMAGREF
Vibrio fisheri - 24h 10.38 pg/L Base de données CEMAGREF

Note : les données proviennent du méme test
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5.5 PNEC

Pour la ciprofloxacine, la plus basse donnée de toxicité chronique est de 10 ug/L, valeur déterminée sur
une bactérie. Cette valeur est plus haute que la EC50 la plus basse qui est de 5 ug/L, valeur déterminée
sur une cyanobactérie. L'utilisation de la valeur chronique la plus faible, tel que recommandé dans "The
Technical Guidance Document for Risk Assessment" pour le calcul de la PNEC, est donc sujette a
discussion. Il est ainsi difficile de déterminer une PNEC. En effet, si on choisit la donnée chronique la plus
basse, soit 10 pg/L et un facteur de sécurité de 10, la PNEC serait fixée a 1 yg/L. Si on se base sur la
valeur aigué et un facteur de 100 (10 pour I'extrapolation chronique-aigu et 10 pour I'extrapolation a
I'environnement), on obtient une valeur de 0.05 ug/L, soit 20 fois inférieure.

Il n'est pas possible de déterminer une PNEC pour la norfloxacine, car il n'y a qu'un test sur Vibrio fisheri.

5.6 Evaluation du danger par rapport aux concentrations mesurées dans le Léman

Pour la ciprofloxacine, la valeur maximale mesurée dans le lac est de 0.097 ug/L, soit dans l'ordre de
grandeur de la PNEC de 0.05 pg/L calculée avec la valeur aigué. Il serait donc important de tester d'autres
especes de bactéries et cyanobactéries pour déterminer plus précisément les effets de cette substance et
le danger pour les eaux de surface. Il serait également important de déterminer si la valeur maximale
mesurée représente bien la contamination du Léman étant donné que les mesures faites en septembre
2005 et février 2006 sur le petit lac sont inférieures a 10 ng/L.

5.7 Conclusion
Sur la base des données a disposition, il est difficile de déterminer si ces deux antibiotiques présentent un
danger pour le Léman. Comme écrit ci-dessus, il seraitimportant de générer de nouvelles données sur des
bactéries et des cyanobactéries.

Notons également que les antibiotiques peuvent engendrer des résistances bactériennes. Cet aspect n'a
pas été pris en compte dans cette analyse, du fait du peu de données a disposition sur le sujet.
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6. SULFAMETHOXAZOLE
6.1 Généralités

Le sulfamethoxazole est un antibiotique de la classe des sulfamides ou sulfonamides. Il est utilisé largement
pour de nombreuses affections bactériennes chez 'hnomme et chez I'animal. Le sulfaméthoxazole est par
exemple utilisé pour lutter contre les infections urinaires, les prostatites, les sinusites, les otites, le
paludisme, etc...

Ces substances sont rejetées dans les urines et les excréments et rejoignent la station d'épuration avec
les eaux usées.

6.2 Parameétres physico-chimiques

Il n'existe pas beaucoup d'indications sur le comportement dans I'environnement de ces substances, mais
elles sont déclarées peu biodégradables [2].

6.3 Concentrations mesurées

Les concentrations mesurées dans le Petit Lac en automne 2005 et en hiver 2006, de méme que dans le
Rhéne sont inférieures a 14 ng/L. Dans les stations d'épuration d'Aire, de Nyon et de Lausanne, des
concentrations entre 200 et 300 ng/L ont été mesurées. Il s'agit cependant d'un seul échantillon par station.

Aucune publication donnant des résultats de mesures pour d'autres riviéres ou lacs n'a pu étre obtenue.

En comparaison, ALDER et al. [3] ont detecté le sulfamethoxazole a une concentration maximale de 32 ng/L
dans les eaux de surface, alors que BLUM et al. [4] ont détecté une concentration maximale de 29 ng/L
dans la Limmat (ZH). GOBEL et al. [5] ont mesuré des concentrations médianes de 280 ng/L dans les
effluents apres traitement classique (boues activées) en station d'épuration.
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Ecotoxicité
Tableau 5: Données d'écotoxicité aigué pour le sulfaméthoxazole.

Table 5 : Acute ecotoxicity values for sulfamethoxazole.
Organisme Espece EC50 Référence
Bactérie Vibrio fisheri - 30 min > 84'000 pg/L [1]
Algue verte Pseudokirchneriella subcapitata - 96h 146 pg/L [1]
Diatomée Cyclotella meneghiniana - 96h 2'400 pg/L [1
Algue bleue-verte Synechoccus leopolensis - 96h 26.8 ug/L [1]
Plante aquatique Lemna gibba - 7j 81 ug/L [2]*
Crustacé Daphnia magna - 48h >10'000 pg/L [1]
Crustacé Ceriodaphnia dubia > 10'000 pg/L [1

* Valeur pour le paramétre le plus sensible, soit le poids mouillé

Tableau 6 :  Données d'écotoxicité chronique pour le sulfaméthoxazole.

Table 6 : Chronic ecotoxicity values for sulfamethoxazole.
Organisme Espéce EC50 Référence
Algue verte Pseudokirchneriella subcapitata - 96h 90 pg/L [1
Diatomée Cyclotella meneghiniana - 96h 1250 pg/L [1]
Algue bleue-verte Synechoccus leopolensis - 96h 5.9 yg/L [1]
Rotiféere Brachionus calcyciflorus - 48h 25'000 pg/L [1
Crustacé Ceriodaphnia dubia - 7j 250 pg/L [1]
Poisson Danio rerio - 10j > 8'000 pg/L [1]

PNEC

La valeur la plus basse du set de données est de 5.9 ug/L, NOEC mesurée sur une cyanobactérie. Avec
un facteur de sécurité de 10, on arriverait a une PNEC de 0.6 pg/L. Il serait cependant intéressant d'avoir
des valeurs pour d'autres cyanobactéries et bactéries, qui semblent sensibles aux antibiotiques (voir
fluoroquinolones).

Evaluation du danger par rapport aux concentrations mesurées dans le Léman

Le sulfamethoxazole n'a pas été détecté dans le lac ou dans le Rhéne en dessus de 14 ng/L. Les
concentrations sont donc en dessous de la PNEC.

Conclusion

Sur la base des données a disposition, il semble qu'il y ait peu de danger lié a cette substance pour le
Léman. Il faut cependant noter que seules trois mesures ponctuelles ont été effectuées. De plus, comme
elle est détectée en concentrations élevées dans les STEPs, il serait intéressant d'étudier son
comportement dans le lac (dégradation ? sédimentation ?).

Comme écrit ci-dessus, il serait également important de générer de nouvelles données sur des bactéries
et des cyanobactéries.

Notons également que les antibiotiques peuvent engendrer des résistances bactériennes. Cet aspect n'a
pas été pris en compte dans cette analyse, du fait du peu de données a disposition sur le sujet.
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CARBAMAZEPINE

Généralités

La carbamazépine est un médicament anti-épiletique de la famille des dibenzoazépines. Elle a des
propriétés relaxantes et est également utilisée comme anti-névralgique, notamment dans le traitement des

migraines [1]. Elle est rejetée principalement par les urines et rejoint la station d'épuration avec les eaux
useées.

Parameétres physico-chimiques
La carbamazépine est relativement soluble (112 mg/L) et son log K, est de 2.45, n'indiquant pas de risque

de bioaccumulation [2]. La substance n'est que peu biodégradée dans les stations d'épuration (env. 7 %,
[2,3]).

Concentrations mesurées

La carbamazépine a été détectée dans chacun des échantillons du lac jusqu'a une concentration de
45 ng/L. En comparaison, des concentrations de I'ordre de 35 a 40 ng/L ont été détectée dans le lac Greifen
[4]. En riviére, des concentrations atteignant 350 ng/L ont été mesurées en Suisse [5] etde 1 a 2 ug/L en
Allemagne (résumé dans [2]). Dans les effluents des stations d'épuration, des concentrations atteignant
1'000 ng/L ont également été mesurées [5,6].

Ecotoxicité

Les seules valeurs d'écotoxicité trouvées proviennent du résumé de FERRARI et al. [1]. Le tableau 7
résume ces valeurs.

Tableau 7 :  Valeurs de EC50 et de NOEC pour la carbamazépine avec différentes espéces.

Table 7 : EC50 and NOEC values for carbamazepine with different species.
Organisme Espéece Test Durée EC50
Bactérie Vibrio fisheri Luminescence 30 min > 81'000 pg/L
Algue verte Pseudokirchneriella subcapitata Croissance 96 h > 100'000 pg/L
Diatomée Cyclotella meneghiniana Croissance 96 h 31'600 pg/L
Algue Synechoccus leopolensis Croissance 96 h 33'600 pg/L
Crustacé Daphnia magna Mortalité 48 h > 13'800 pg/L
Crustacé Ceriodaphnia dubia Mortalité 48 h 77'700 pg/L
Organisme Espéce Test Durée NOEC
Algue verte Pseudokirchneriella subcapitata Croissance 96 h > 100'000 pg/L
Diatomée Cyclotella meneghiniana Croissance 96 h 10'000 pg/L
Algue Synechoccus leopolensis Croissance 96 h 17'500 pg/L
Rotifere Brachionus calcyciflorus Reproduction 48 h 377 pg/L
Crustacé Ceriodaphnia dubia Reproduction 7j 25 ug/L
Poisson Danio rerio Mortalité 10 25'000 pg/L

Les algues testées semblent moyennement a peu sensibles a la carbamazépine, a court et a long terme
(NOEC > 10 mg/L). Pour les autres espéces, deux tests seulement sont véritablement des tests de toxicité
a long terme (tests durant un certain temps par rapport a la durée de vie de I'organisme). Il s'agit du test
sur rotifére et sur le crustacé Ceriodaphnia dubia. Ces deux tests montrent que la reproduction est assez
sensible a cette substance, puisque la NOEC la plus basse est de 25 pg/L. En comparaison, la EC50 sur
le méme organisme est de 77'700 ug/L, soit environ 3'000 fois plus élevée.

PNEC

La valeur de NOEC la plus basse est de 25 pg/L. Avec un facteur de sécurité de 10, on peut estimer la
PNEC a 2.5 ug/L.

Evaluation du danger par rapport aux concentrations mesurées dans le Léman

La concentration maximum mesurée dans le lac est de 0.045 pg/L. Avec une PNEC de 2.5 ug/L, le facteur
de danger est de 0.02, soit inférieur a la valeur maximum acceptable de 1. Sur la base de ces résultats, il
semble que la substance présente peu de danger pour les organismes du lac.
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Conclusion

Sur la base des données a disposition, il semble qu'il y ait peu de danger lié a cette substance pour le
Léman. Notons cependant que seules trois mesures ponctuelles ont été effectuées. De plus, comme elle
est détectée en concentrations élevées dans les stations d'épuration, il serait intéressant de mesurer les
concentrations aux abords des rejets de ces stations.

Il serait également important de générer de nouvelles données sur la toxicité a long terme de ces
substances, parameétre nettement plus sensible que la toxicité a court terme.
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ACIDE MEFENAMIQUE

Généralités

L'acide méfénamique est un analgésique et anti-inflammatoire utilisé pour les rhumatismes, I'arthrose, les
dysménorrhées, etc...

Il est vendu en Suisse (médicament Ponstan par exemple), mais pas en France. Il est rejeté principalement
par les urines et rejoint la station d'épuration avec les eaux usées.

Parameétres physico-chimiques

L'acide méfénamique est moyennement soluble (4 mg/L) et son log K, est de 5.12, indiquant un risque de
bioaccumulation dans les organismes [1]. TAUXE WURSCH [1] calcule un taux d'élimination de 30 & 70
% suivant les stations d'épuration. Les concentrations dans les effluents varient entre 800 et 2400 ng/L
également suivant les STEPs.

Concentrations mesurées

L'acide méfénamique n'a été recherché et détecté que dans un échantillon du Petit Lac jusqu'a une
concentration de 7 ng/L. Dans les effluents de STEPs, les concentrations sont du méme ordre de grandeur
que les valeurs mesurées par TAUXE WURSCHI1].

Ecotoxicité
Aucune donnée d'écotoxicité n'a été trouvée pour cette substance active.

Conclusion

Aucune donnée d'écotoxicité n'existant pour cette substance, il serait important d'en générer pour pouvoir
en évaluer I'impact. Il serait également important d'évaluer le potentiel de bioaccumulation de la substance
etant donné son log Kow élevé. Il pourrait également étre intéressant d'analyser les concentrations dans
les sédiments.

Bibliographie pour I'acide méfénamique
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PRODUITS DE CONTRASTE IODES

Généralités

Les produits de contraste iodés analysés comprennent : iopamidol, amidotrizoic acid, iotalamic acid,
iopromide, iodipamide, ioxaglic acid, iomeprol, iohexol, ioxitalamic acid. Ces substances sont utilisées en
imagerie meédicale pour augmenter le contraste, par exemple pour I'examen des vaisseaux sanguins, du
conduit urinaire ou du colon. lls sont utilisés principalement dans les hdpitaux et les centres de radiologie.
Aprés absorption, les produits comme l'iopromide sont excrétés a plus de 80 %, principalement par les
urines. Ces composés sont optimisés pour avoir une toxicité humaine trés faible et pour étre stables lors
des examens médicaux [1].

Parameétres physico-chimiques

Du fait de leur stabilité optimisée pour les examens médicaux, on peut s'attendre a ce que ces substances
soient peu dégradables. Cependant, nous n'avons trouvé aucune publication résumant les parameétres
physico-chimiques de ces substances, mis a part pour l'iopromide [1].

Cette substance est donnée comme trés soluble avec un K, de -2.33. Elle peut étre classée comme " pas
facilement biodégradable " selon les critéres de OECD (OECD Guideline 301E).

Notons que les produits de contraste iodés semblent contribuer significativement a I'augmentation de la
charge en AOX (composés organohalogénés adsorbables) dans les effluents municipaux [1].

Concentrations mesurées

Plusieurs substances de contraste ont été détectées en concentrations élevées dans les effluents de
stations d'épuration (max : iopromide, 8.9 ug/L, station d'épuration d'Aire), mais seul I'iohexol a été détecté
dans I'échantillon du Léman légérement au dessus de la limite de détection de 10 ng/L (13 ng/L). Du fait
des concentrations tres élevées dans les effluents, les concentrations dans le lac pourraient cependant étre
plus élevées directement aux abords des rejets de stations d'épuration. En comparaison, JOSS et al. [2]
ont détecté des concentrations de I'ordre de 80 ng/L pour l'iopromide dans des effluents de stations
d'épuration d'autres régions de Suisse. HIRSCH et al. [3] ont détecté l'iopromide a une concentration
maximum de 3.1 pg/L dans des effluents de stations d'épuration en Allemagne. Dans le Rhin, les
concentrations étaient de 0.01 ug/L pour l'iothalamic acid, de 0.04 ug/L pour l'ioxithalamic acid et I'iomeprol,
de 0.15 pg/L pour l'iopromide et de 0.18 ug/L pour l'iopamidol [3].

Ecotoxicité
Seules des valeurs pour l'iopromide ont été trouvées [1].

Tableau 8 :  Valeurs d'écotoxicité pour l'ipromide.

Table 8 : Ecotoxicity values for ipromide.

Organisme Espéce testée Parameétre Effet

Bactérie Vibrio fisheri Inhibition de la luminescence EC50 - 30 min > 10 g/L
Bactérie Pseudomonas putida Inhibition de la croissance EC10 - 16h > 10 g/L
Algue verte Scenedesmus subspicatus Inhibition de la croissance EC50 - 72h > 10 g/L
Crustacé Daphnia magna Immobilisation EC50 - 24h > 10 g/L
Crustacé Daphnia magna Reproduction NOEC - 22j > 1g/L
Poisson Danio rerio Mortalité LC50 - 96h > 10 g/L
Poisson Leuciscus idus Mortalité LC50 - 48h > 10 g/L

L'iopromide peut étre considéré comme peu toxique au regard de ces données d'écotoxicité, ce qui est en
accord avec le fait que cette substance est bien tolérée, notamment par I'étre humain. |l faut cependant
noter qu'aucun test chronique n'a été fait sur les poissons.

PNEC

STEGER-HARTMANN et al. [1] ont calculé pour l'iopromide une PNEC de 10 mg/IL(NOEC = 1g/L / Facteur
de sécurité =100).

Evaluation du danger par rapport aux concentrations mesurées dans le Léman

Pour l'iopromide, les concentrations dans le lac sont inférieures a 10 ng/L. Le danger est donc tres faible.
Méme si on dilue l'effluent d'un facteur 10 (8900/10 = 0.89 ug/L), le danger reste tres faible (0.000089).

Pour les autres substances, il n'est pas possible d'évaluer un danger, ceci est di au manque de données
de toxicité.

Conclusion

Le danger de l'iopromide pour I'environnement aquatique est donc faible. Pour les autres substances, il
serait important de générer des données, ceci afin de vérifier si, comme l'iopromide, elles présentent un
risque faible pour I'écosysteme aquatique. Enfin, étant donné les concentrations élevées en sortie de station
d'épuration, il pourrait étre intéressant d'analyser ces substances aux alentours des rejets de ces stations
dans le lac.
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Tableau 9 : Résumé des valeurs de PNEC et évaluation de leur fiabilité.
Table 9: Summary of PNEC values and assessment of their accuracy.
Evaluation de la
Substances PNEC [ug/L] fiabilité de la PNEC Remarques
Données sur les espéces les plus sensibles
Foramsuifuron 0.004 * disponibles, mais pas de NOEC
Amidosulfuron Non calculée Pas Qe données sur les espéces les plus
sensibles
: Données sur les espéces les plus sensibles
Metsulfuron-methyl 0.004 * disponibles, mais pas de NOEC
Metalaxyl Non calculée Pas Qe données sur les espéces les plus
sensibles
Benzotriazole 65 - Pas de données chroniques disponibles
. . Difficulté d'interprétation des données :
Ciprofloxacine 0.05 - NOEC > EC50
Norfloxacine Non calculée Manque de données
Sulfamethoxazole 0.6 + Pas <_je données sur I(_es espeéces les plus
sensibles aux antibiotiques
Carbamazépine 25 . Necegsne de générer plus de données
chroniques
Acide méfénamique Non calculée Pas de données d'écotoxicité disponibles
lopromide 10000 .t Pag de données chroniques sur les
poissons
Fiabilité : - . valeur peu fiable
+ :valeur moyennement fiable
++ : valeur assez fiable
+++ valeur fiable
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