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This volume is the thirty-ninth issue of the Mediterranean Action Plan
Technical Reports Series.

This serjes contains selected reports resulting from the various
activities performed within the framework of the components of the
Mediterranean Action Plan: Pollution Monitoring arxd Research Programme
(MED POL), Blue Plan, Priocrity Actions Programme, Specially Protected
Areas and Regional 0il Combating Centre.

Ce volume constitue le trente-neuviéme nmuméro de la série des Rapports
techniques du Plan d'action pour la Méditerranée.

Cette série comprend certains rapports élaborés au cours de diverses
activités menées dans le cadre des composantes du Plan d'action pour la
Mediterranée: Programme de survelllance continue et de recherche en
matigre de pollution (MED POL), Plan Bleu, Programme d'actions
pricritaires, Aires spécialement protégées et Centre régicnal de lutte
contre la pollution par les hydrocarbures.
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INTRODUCTION

The Med:terranean States meeting in Barcelona in 1975, adopted an
Action Plan for the Protection of the Mediterranean Sea against
pollution. The legal framework for this co~-operative regional
programme is the Convention for the Protection of the Mediterranean Sea
against pollotion (also known as Barcelona Convention) and its related
protocols which has been ratified by 17 Mediterranean states and the
Eurcpean Eccromic Community. 8o far, four protocols have been adopted
and entered into force one of them bkeing the Protocol for the
Protection c¢Z the Mediterranean Sea against pollution from Land-based
Scurces (LBS protocol).

The MEC POL programme, is the scientific/technical component of
the Mediterrznean Action Plan and is concerned with assessing and
evaluating the environmental problems, The environmental assessment
undertaken, provides a basis for assisting national policy makers to
manage their natural resources in a more effective and sustainable
mannex.

The specific objectives of the MED POL programme are designed to
provide the Contracting Parties to the Barcelona Convention, inter
alia, with:

- infcrmation required for the implementation of the Convention
and rrotocols;

- indizators and evaluation of the effectiveness of the polluticn
prevention measures taken under the Convention and the
proczcols;

- sciertific information which may lead to eventual revisions and
amercments of the relevant provisions of the Convention and the
protccols and for the formulation of additional protocols;

- infcrmation which could ke used in formulating envirommentally
sourd national, bilateral and multilateral management decisions
essential for the continucus socio-economic development of the
Med!zerranean region on a sustainable basis.

Cne of the basic components of the MED POL programme is the
implementation of the IBS protocol according to which Contracting
Parties undertake to eliminate pollution from land-based sources by the
substances listed in Amnex I to the Protocol. Assessment documents
have already been prepared and recommendations adopted for mercury and
mercury corounds, cadmium and cadmium compounds, used lubricating
oils, organchalogen compounds and organotin compounds. — Assessment
documents are already under preparation for the remaining groups of
substances ¢ Annex I, i.e.:



- organophesphorus compounds

- persistent synthetic materials which may float, sink or remain
in suspension

- carcinogenic, teratogenic or mutagenic substances

- radicactive substances

The present document on the assessment of the state of pollution
of the Mediterranean Sea by organchalogen compounds was prepared by the
Coordinating Unit for the Mediterranean Action Plan, in close
cooperation with FAO, WHO and IAEA. It was presented to the Joint
Meeting of the Scientific and Technical Committee and the Socio-
Econcmic Committee (Athens, 26-30 June 1989) as document UNEP(OCA) /MED
WG.3/Inf.6. Based on this assessment document, a set of
recommendations on organchalogen compounds was adopted by the Sixth
Ordinary Meeting of the Contractirxy Parties to the Convention for the
Protection of the Mediterranean Sea against pollution and its related
protocols (Athens, 3-6 Octoker, 1°989).



INTRODUCTION

la réunion d'Etats méditerranéens tenue & Barcelone en 1975 a
adopté un Plan d'action pour la protection de la mer Méditerranée
contre la pollution. ILe cadre juridicue de ce programme de cocpération
régionale consiste en la Convention pour la protection de la mer
M&diterranée contre la pollution (connue également comme Convention de
Barcelone) avec les protocoles y relatifs qui a été ratifiée par 17
Etats méditerranéens et la Commmauté économique européenne. Jusqu'a
ce jour, quatre protocoles ont été adoptés et sont entrés en vigueur;
l1'un d'eux est le protocole relatif & la protection de la mer
Méditerranée contre la pollution dlorigine tellurique.

Ie programme MED POL est la composante scientifique/technicue du
Plan d'action pour la M&diterranée et vise & é&valuer les problémes de
l'environnement. L'é&valuation de l'enviromnement cui est entreprise
fournit une kase permettant d'aider les décideurs nationaux & gérer
leurs ressources nationales d'une maniére plus efficace et judicieuse.

Ies objectifs spécifiques du programme MED POL sont destinés a
procurer notamment aux Parties contractantes & la Convention de
Barcelorne:

- les renseignements nécessaires pour 1lfapplication de 1la
Convention et de ses protocoles;

- des indicateurs et une é&valuation de l'efficacité des mesures
de protection prises en vertu de la Convention et de ses
protocoles;

~ des renseignements scientifiques susceptibles d'aboutir & des
révisions et modifications des dispositions concernées de la
Convention et des protocoles et de permettre la formulation de
protocoles supplémentaires;

- des renseignements pouvant servir & formuler des décisions de
gestion au niveau national, bilatéral et multilatéral qui
solent respectueuses de l'environnement et essentielles & la
poursuite du développement socio-économique de la région
mé&diterranéenne sur une base judicieuse.

L'une des composantes fondamentales du programme MED POL consiste
en 1l'application du Protocole tellurigque conformément auguel les
Parties contractantes s'engagent & é&liminer la pollution d'erigine
tellurique par les substances énumérées & l'amnexe I au dit Protocole.
Des documents d'évaluation ont déja été établis et des recommandations
adoptées pour le mercure et les composés de mercure, powr le cadmium et
les composés de cadmium, pour les huiles lubrifiantes usées, pour les
composés organchalogénés et pour les composés organcstanniques. Des
documents d'évaluation sont déja en cour d'élaboration pour les groupes
restants de substances de l'amnexe I, 3 savoir:



- les composés organophosphorés

- matiéres synthétiques persistantes qui peuvent flotter, couler
ou rester en suspension

- substances cancérigénes, tératogénes ou mutageénes

- substances radiocactives

ILe présent document sur l'évaluation de 1'état de la pollution de
la mer Méditerranée par les composés organchalogénés a été établi par
1'Unité de coordination du Plan d'action pour la Méditerranée, en
étroite coopération avec la FAQ, 1'OMS et 1'ATEA. Il a é&té présenté a
la réunion conjointe du Comité scientifique et technique et du Comité
socio-&conomique (Athénes, 26-30 juin 1989) sous la cote UNEP(OCA) /MED
We.3/Inf.6. Sur la base de ce document d'évaluation, un ensemble de
recommandations sur les composés organchalogénés ont été adoptées par
la Sixiéme réunion ordinaire des Parties contractantes & la Convention
pour la protection de la Méditerranée contre la pollution et aux
Protocoles y relatifs (Athénes, 3-6 octcbre 1989).
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ASSESSMENT OF THE STATE OF POLLUTICN OF THE MEDITFRRANFAN SEA
BY ORGANCHAIOGEN CCMPOUNDS



BACRGROUND

One of the primary aims of the Coordinated Mediterranean
Pollution Monitoring and Research Programme (MED POL Phase I) launched
in 1975 as the scientific/technical component of the Mediterranean
Action Plan, was to compile inforration on the quality of the
Mediterranean marine envirormment which could ke wused for the
implementation of the Barcelona Convention and its related protocols.

Crganchalcgen compounds were amorxy those substances which
received high priority and a pilot project on baseline studies and
monitoring of DDT, PCBs and other chlorinated hydrocarbons in marine
organisms (MED IIT) was initiated and jointly coordinated by FAO and
UNEP.

The results of this pilot project are published in MAP Technical
Reports no. 3 and 9. Halogenated hydrocarbons are among the mandatory
parameters for monitoring in the framework of MED POL Phase II.

The Protocol for the Protection of the Mediterranean Sea against
Pollution from Land-based sources (ILBS protocol) was adopted in 1980
and entered into force in 1983.

Article 5 of this Protocol stipulates that:

a) The Parties undertake to eliminate pollution of the Protocol Area
from land-based scurces by substances listed in amnex I to this
Protocol.

b) To this end they shall elakorate and implement, Jjointly or
individually, as appropriate, the necessary programmes and
measures.

¢) These programes and measures shall include, in particular, common
emission standards and standards for use.

d) The standards and the time-tables for the implementation of the
programmes and measures aimed at eliminating pollution from
land-based sources shall be fixed by the Parties and periodically
reviewed, 1f necessary every two years, for each of the substances
listed in annex I, in accordance with the provisions of article 15
of this Protocol.

Amnex I includes organchalogen compounds and substances which may
form such compounds in the marine environment with the exception of
those which are biologically harmless or which are rapidly converted
into biolcogically harmless substances.

The meeting on the technical implementation of the LBS protocol
{December:, 1985) recommended that an assessment decument on the state
of the pollution in the Mediterranean Sea should be prepared for each
of the substances listed in Znnex I and II of the LBS protocol.

The assessments should be used as a basis for proposing specific
measures to the Contracting Parties.



The Contracting Parties which approved the recommendations of the
meeting added that these assessments should include inter alia chapters
on:

- sources, point of entries and amounts of pollution for industrial,
mmicipal and other discharges to the Mediterranean Sea

- levels of pollution
- effects of pollution

- present legal, administrative and technical measures at naticnal
and international level.

The present document on the assessment of the state of pollution
of the Mediterranean Sea by organchalogen compourds and proposed
measures has been prepared in conformity with the above decisions. The
document does not deal with all organchalogen compounds but only with
some of those specified by the Working Group for Scientific and
Technical Co-operation for MED POL (6-10 April 1987) which are the
following: ppDDT, opDDT, ppDDE, ppDDD, aldrin/dieldrin, hexachloro—
benzene, heptachlor/heptachlor epoxide, gamma-HCH and all other isomers
of HCH and PCBs. Little or no data could ke found for endrin,
chlordane, toxaphene or endeosulfan and the decument therefore makes no
further mention of them.

1. INTRODUCTION

The Mediterranean Sea is an almost completely land—~locked body of
water which is contaminated by extensive discharges from the
industrialized hinterland, by the dumping of sewage sludge and by
various other sources of pollution. This has stimulated interest in
the assessment of existing levels of potentially harmful chemicals in
the Mediterranean Sea envircmment.

In recent years, considerable concern has been expressed over the
worldwide distribution, the fate and ecotoxicological effects of
various organic, persistent chemicals, especially the so-called
chlorinated pesticides such as DDT, HCH, aldrin, dieldrin, heptachlor,
mirex and chlorinated hydrocarbons such as polychlorinated biphenyls,
terphenyls, and paraffins used in industry.

The present document presents a picture of the state of pollution
in the Mediterranean by certain specific organchalcgen compounds,
outlines the scientific ratiocnale for establishing controls and
measures and recommends measures to be adopted by the Contracting
Parties.

Part I, which comprises the bulk of the document, gives details of
the compounds covered and their uses and provides information on
sources and inputs and reviews the available data on levels in the
various conpartments of the marine environment (seawater, sediments,
biota, etc).



Part II includes information on existing national ard
international controls and measures for the prevention of pollution by
certain organchalocgen compounds. It also outlines the scientific
rationale for the establishment of environmental quality criteria and
control measures.

2. GENERAL FACTS CN ORGANCHALOGEN COMPOUNDS

Organchalogens 1s a group of organic compounds which are
substituted with halogens ie. chlorine, bromine, fluorine or iodine.
The list of organchalgen compounds which is believed to be of
economical or pollutional importance consists of more than cne thousand
substances. Approximately 20% of these are pesticides while the rest
are miscellaneous compounds used, produced or by-produced by the
industries. By far the majority of envirommental information available
refers to chlorinated hydrocarbons and especially to chlorinated
pesticides. Little interest has been shown to industrial compounds
with the exception of polychlorinated biphenyls (PCBs).

2.1 DDT and its metabolites

DDT is the abbreviation for dichloro~diphenyl trichloroethane but
is correct chemical name for the p,p' isomer is 2,2-bis
(p—chlorophenyl)-1,1, 1-trichloroethane. The technical product usually
contains up to 30% of the o,p' isomer and the material is used against
a wide variety of agricultural and forest pests and against insect
pests including disease vectors such as mosquito and tse-tse fly.

In the environment can be degraded by solar radiation or
metabolised in organisms. Dehydrochlorination gives the metalolite DDE
and dechlorination the metabolite DDD. (See Fig. 1 for the structural
formulas) .

2.2 Hexachlorocyclohexane (HCH)

This fully chlorinated alicyclic compound (Fig. 1), was also known
{incorrectly but commonly) as benzene hexachloride (BHC). HCH can
exist in seven stereo-iscmers but the technical product contains only
5 of these, the most common being alpha, beta, gamma and delta. The
gamma-isomer known as lindane is the one normally used as an
agricultural pesticide.

HCH is a reasonably stable compound and only under alkaline
conditions decomposes to yield trichlorcbenzene. It is considered as
one of the less persistent organochlorine pesticides.

2.3 Aldrin/Dieldrin/Endrin

Aldrin is an alicyclic chlorinated hydrocarbon and is therefore
less resistant to oxidation than the arcmatics, being rapidly converted
to the epoxide, dieldrin, which is also used as a pesticide (Fig. 1).
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Further degradation of the epoxide dieldrin does take place but much
more slowly. Endrin is a sterecisomer of dieldrin and is one of the
most toxic of the chlorinated pesticides.

2.4 Hexachlorobenzene (HCB)

Hexachlorobenzene is a fully chlorinated compound formed when all
the hydrcgen atoms in benzene are substituted by chlorine atoms. It
is generally accepted to be stable and persistent. It is used as a
general fumigant and especially as a fuicide in grain storage. It
occurs in many products as an impurity and thus may reach the
envirorment by a variety of routes.

2.5 Heptachlor/Heptachlor epoxide

Heptachlor is the common name for 1,4,5,6,7,8,8- heptachloro-
3a,4,7,7a-tetrahydro-4, 7-methan-1H~indane and has the structural
formula shown in Fig. 1. In the enviromment it is degraded or
metabolised and is more commonly found as its epoxide. It is used as
an insecticide and it also occurs in technical chlordane.

2.6 Polyvchlorinated biphenyls (PCBs)

PCBs are a group of aromatic organcchlorine industrial preoducts
similar in structure to chlorinated hydrocarbon insecticides such as
DDT. PCBs are produced commercially by the chlorination of biphenyl
with anhydrous chlorine. The mixture obtained is purified and, during
this process, hydroxylated biphenyls and chlorinated dibenzofurans can
be formed. Commercially produced PCBs are mixtures of chlorinated
biphenyl isomers and homologues. Impurities found in comercial PCBs
can include polychlorinated naphthalenes (PCNs) and polychlorinated
dibenzofurans (PCDFs). The structure, extent of chlorination, and
theoretical number of derivatives of chlorinated biphenyls, chlorinated
naphthalenes, and chlorinated dibenzofurans are given in Table I (Geyer
et al., 1984).

3. SCURCES AND INPUTS OF HALCOGENATED HYDROCARBONS
INTO THE MEDITERRANEAN SEA

3.1 Producticon and use

3.1.1 ¢Chlorinated pesticides

There are no sales or production statistics for the Mediterranean
countries. In the implementation of MED POL X of MED POL Phase I
consumption figures were collected for the 1973/1976 pericd which are
shown in Table II. However, Cyprus, Egypt, Greece, Israel, Italy,
ILibya and Turkey reported to FAO that in 1985 no chlorinated pesticides
were used in thelr countries for agricultural purposes. ’

3.1.2 Polvchlorinated biphenvls

PCBs have been produced industrially since 1929 and were or are
manufactured in many industrial countries, including some Mediterranean
countries. PCBs are nowadays used primarily in the electrical industry



Table I

Structures, extent of chlorination, and maximum muber of chlorinated
derivatives of chlorinated biphenyls, naphthalenes,
and dibenzofurans.

Name Structure Number of Number of
chlorine chlorinated
derivatives
Poly-
chlorinated M X +y=1-10 209
biphenyls &
(PCBs)
Poly-
chlorinated
naphthalenes m
(PCNs) X+y=1-8 75
Poly- .
chlorinated
dibenzofurans a‘wﬁ"
(PCDFs) X +y=1-8 135

- Extracted from Geyer et al. (1984)

in capacitors and transformers. In the past they were far more widely
used, for example in hydraulic systems, in the formulaticn of cutting
ard lubricating oils, and in pesticides, paints, plastics and inks
(Geyer et al., 1984).

Table IIT includes the trade name of PCBs mamufactured in
Mediterranean countries and production figures.

3.2 Inputs into the sea

3.2.1 Atmposphere inputs

Exchange of matter across the air/sea interface can occur in a
variety of ways, illustrated by the simple outline below: (GESAMP,
1980) .

a) Downward transport

Gaseous
( 1) Wet - incorporation in precipitation
( ii) Dry - direct transfer across air-sea interface

Particulate
Wet:

(iii) Rainout
( iv) Washout



Kiuo pousIsen uesuRIISITeeN z
suotThox ueraqup) pue oHTpY o3[V ‘ourjuexL ‘erprequerl ‘elsov,p STTEA ‘SjuoweTd jdeoxd I

spunoditioo
SUTIOTYO
18 44 £ PPbT| G°8ST - L°ET j0°68 T°C - £°¢¥S | 6796 568 yregl 0°¢ ~ouefiio /A0 T
(ro39 ‘urapue
'UTIPTIIP
‘urapre)
b°sT £° 162 2°18 0"t £°9 2766 0°¢ - - 8 G - L*B6 T°0 SausTpPoTRAD €°1
9°921 |E°EV6T| 0°E9T 09 | T°6 £°2CT L'T - LTL9GTY 0°GC - 6°1¢ 9°0 SUPPUIT pue DHd 2°1
spanodineo
T°62 |L*OL6T| T°Vv98 - L°9E |L°CT - - 7998 £°0T - €691 CIT|peqeTex pue oad T°1
spunoditno
8°91T |E£°v89G]| 8°99LZI 0°6E | 8°G9 |T-€CE 8's €°6¢ | v'2Lez| £ e2ET| 5°G8| E£TEvL 6°v1| SULIOTYOoUEDIO T
(Z101c01)
peqeany (oLeT) { (ve/eLe1) | (oL6T) | (oL6T) | (bLeT) | (cLeT)i (sLeT) | (veeT) | (€L6tT) {(9L/5L6T) | (9L6T)
eaae! Tel0L| Aodani| eISTUNI N.mﬂuam ZuT eAqrT|ucueqerr] -ATedr]eeasyjecsern| dAbg  |snadiy
|scal=liymi=C] {(xesk Jad jueTpeoabur sArjoe ..L.. voT3chimsuon apToTIsed Jo pumy

*(pRTITPOU ~ $86T ‘VAVL/OHM/0OSANN/OVA/OGINN/Z0d/EINN)
(ATear 70 suothox g ‘eTArTsODNE
'oooodol] ‘ooruci ‘enqTel ‘eouedy ‘erTIsbiy ‘eTuedv BUTEMTONS)
pPeUsIslen UssUeiislipe| su3 ur aitqnotibe Aq uotydimsuco sprotissd

II 2l9&L



Table IIT

Manufacturers, Trade Names of PCBs and 1980 production figures.
(after Geyer et al., 1984).

Country Manufacturer Trade name Production
(m. tons)
France Prodelec Phencclor, Pyralene 6557 @
Italy Caffaro Fenoclor, Apirolio 1479
Spain Cross, S.A. Fenoclor 1241

@ Includes T 60 which is 100% triphenyl

Dry:
{ v) Gravitational / Brownian deposition
( vi) Trapping by whitecap bubbles

b) Upward transport

Gaseous
( vii) Molecular evaporation from surface
(viii) Purging by bubbles

Particulate
( ix) Bursting bubbles and spray

The discovery of DDT and other chlorinated hydrocarbons in many
parts of the world's oceans far from apparent direct inputs, shows that
the mechanisms of global dispersion of some of these pollutants had to
be by a more rapid mode than was possible by oceanic turbulence and
current systems. The trans-Atlantic atmospheric transport of DDT by
the Northeast Trade Wind System was first deduced from cbservations by
Risebrough et al., (1968). The presence of chlorinated hydrocarbons in
the Sargasso Sea atmosphere and surface waters has been investigated
more intensively by Bidleman and Olney (1974 and 1975).

Atmospheric polychrorinated biphenyls were monitored over a
two-year period at a coastal sampling station in Monaco and: from ships
in the Mediterranean sea (Villeneuve, 1985). Concentrations of PCBs in
the near ocean atmosphere at Monaco, temperature and wind direction are
presented in Table IV. Plotting PCB concentrations versus
temperatures gives a correlation coefficient of 0.95 for wind blowing
from the north and 0.79 for winds blowing from north/northwest. This
can be explained by the fact that wind coming from the north passes
over the Alps where there are no industries, whereas winds coming from
north/northwest are loaded with industrial discharges from the Rhéne
Valley. An increase in PCB concentrations of ocne order of magnitude
was also noted with an increase of temperature of 20 K. Table V shows
PCB concentrations in samples taken during various cruises akoard
research ships in the Mediterranean sea. Results from Table V gave an



average of 0.23 ng m™S for 1975 cruises and 0.07 ng m™3 for 1977
cruises. The wide spatial coverage and relatively small number of
analyses reported in the paper for atmospheric samples mean that the
decrease in atmospheric levels recorded over the two year period is of
doubtful significance. Concentrations of PCBs reported in the
atmosphere of the Mediterranean sea were similar to values reported for
the Central Pacific (0.19-0.32 ng m™3) the Antarctic ocean (0.11-0.25
ng m™3) the South Pacific (0.012 ng m™3) the North Pacific (0.049 ng
m~2) and for Bermuda samples (0.21-0.65 ng m—9) collected during 1974.

Although Ljubljana (Yugoslavia) is more than 50 km inland, it is
interesting to note the results of the investigation of chlorinated
hydrocarbons in the atmosphere carried out by Jan et al. (1978).
Airborne particulate matter was continucusly sampled from the
atmosphere of the residential town area of Ljubljana and trapped on a
filter. The PCB concentration in the particulate matter in the
atmosphere was 1.3 ng m 3 and the concentration levels of the total
DDT, dieldrin, alpha, gama, delta HCH and heptachlor epoxide were
0.86, 0.03, 0.08, 0.05, 0.03 and 0.01 ng m 3 respectively. Since
gasecus forms of chlorinated hydrocaribons were not efficiently trapped,
true atmospheric levels could ke considerably higher than those
actually reported here (Jan et al., 1978).

Table VI sumnarises data on the concentration of PCBs and
chlorinated pesticides in some samples of rain water collected during
1979/80 in Rijeka, Yugoslavia {Picer and Picer, 1985) and in the south
of France, Menton (Villeneuve and Cattini, 1986). The concentrations
reported in this study are in line with those reported in the word
literature for other areas (Table VII). No other published data on the
concentrations of chlorinated hydrocarbons in rainwater could be found
for either the open or coastal waters of the Mediterranean Sea.

Comparison of atmospheric and riverine input rates of
organchalogen compounds to the World Ocean made recently by GESAMP
(1989) shows that pollution of the marine enviromment by these
substances through the atmosphere is more important than that through
river discharges (Table VIII).

3.2.2 Other discharges

Beside atmospheric deposition, halcgenated hydrocarbons reach the
marine enviromment through agricultural run-off, rivers and discharge
of industrial and municipal wastes. Project Med X of MED POL~FHASE I
which was concerned with the sources and amounts of pollutants entering
the Mediterranean Sea from land-based sources estimated a total load of
organcchlorine pesticides of about 90 t/a (range 50-200) carried by
surface run-off, either directly or through rivers. This project dees
not include polychlorinated biphenyls and was based on a number of
assumptions as to use patterns, with the end result being expressed as
a percentage of the field used pesticides entering the sea. The
results are summarised in Figure 2 and Table IX and suggest that the
minimm input occurs in Area VII 2.9 t/a (3%) and the maximum in Area
IT 14.9 t/a (17%). However, the reliability of the data for Area II
are questicnable since France provided no agricultural use data.



Table IV

PCB concentrations in the near ocean atmosphere
(Musée Océancgraphique Monaco).

Date Temperature | Volume of wind PCB (Ar. 1254)
°C Sample m™3 | direction ng m-2
75-08-05 25.6 190 N/NW 0.5
-08-25 21.5 200 N/NW 0.5
-10-03 20.1 370 N/NW 1.0
-1.0-06 18.9 400 N/NW 0.4
-~10=-07 14.5 320 E 0.5
~10-28 16,6 400 N/NW 0.2
-12-01 11.9 410 N 0.3
-12-08 11.3 410 N 0.4
~12-09 11.2 410 N/NW 0.4
-12~10 11.5 430 E 0.3
76~01-14 10.4 360 N 0.3
-01-26 6.4 380 SwW 0.1
~01~27 4,5 280 N/NW 0.04
-01-28 4.8 400 N 0.04
-01-29 6.1 ' 390 N 0.05
-02-02 8.2 390 NW 0.08
-02-03 10.2 390 N/NW 0.07
~02-04 2.3 390 N/NW 0.07
~-Q2-05 10.7 380 E/NE 0.04
-02-06 13 380 NE 0.03
-02-09 6.1 410 E 0.07
-02-10 8.2 410 N/NW .05
-02-11 9.1 410 M/NW 0.08
-02-12 9.3 410 NW 0.05
-11-09 i2 340 N/NW 0.96
-11-15 11.5 320 N/NW 0.5
T77-01-25 10.5 430 SW 0.47
-01-31 2.5 410 N/NW 0.48
-02-03 8 410 N/NW 0.47
=-02-07 10 380 E/NE 0.91
-02-10 12 510 W/ewW 0.66
-02-14 10 430 s/swW 0.38
-02~-23 11 380 E/NE 0.63
~02~25 13 510 W/SW 0.45
-03-02 10 470 N/NW 0.41

- Extracted from Villeneuve (1985)

Surveys of chlorinated hydrocarbons in marine enviromments along
the French coast (Elder, 1976) have shown that high concentrations
occur near the mouth of the Rhéne river. Similar results were obtained
by Burns and Villeneuve (1982) working off the Var river estuary near
Nice. Contamination of the waters and sediments of the Tiber estuary
with polychlorinated biphenyls and hexachlorokenzene was studied in



Table V

Over ocean air concentrzzion of PCBs in the Mediterranean sea
(Arcclcr 1254 equivalents).

Sampling station | (PCB) ng m™=

Western Basin

September 1975 Cavalaire OC 0.3
Harbour
42°30'N oCc/1 0.3
6°30'N
40°30'N oC/3 0.2
6°30'E
37°30'N CC/6 0.2
6°30'FE
July 1977 41°12'N CS 41 0.08
8°41'E
40°00'N CS 44 0.05
7°30'E
Tvrrhenian Sea
September 1975 40°00'N  0OC/9 0.1
11°40'E
Liqurian Sea
September 1975 42°17'N oC/13 0.3
9°45'E
Adriatic Sea
November 1977 Off Split CAL 0.1
Off Mljet CAL 0.04
40°20'N CAL 1 0.08
18°54*'E

- Extracted from Villeneuve (1985)

1976 and 1977 (Puccetti and Leoni, 1980). P(CBs were detected in all
samples analysed at mean levels of 0.297 pg 11 (1976) and 0.135 ug 171
(1977). The amounts of PCBs are expressed as decachlorcbiphenyl. It
is interesting that where contamination was fourd it increased with
increasing distance from the shore. Possibly, Tiber waters act as a
microbiological decontaminating agent, as, in fact, waters of the
estuary are strongly polluted by microorganisms.  Hexachlorobenzene
wasidentified in only 16% of the water samples analysed and was not
detected in sediment samples. Although hexachlorobenzene was always
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Table VI

Organchalcgens in rainwater over Rijeka (Yugoslavia) 1:.;md

Menton (southern France).

Concentrations in ng 17+,

Compound Rijeka (19/9/80) Menton (1985)
Mean Dissolved Mean total
rp DDT 0.95 1.54 3.44
pp DDE 0.30 0.06 1.47
pp DDD 0.12 - -
Dieldrin 0.05 - -
alpha HCH - 4.7 5.74
Lindane - 30 31.25
HCB - 0.64 0.65
Toxaphen - 7.2 32.4
PCBs 4.53 1.3 25.1

References: Picer and Picer (1985); Villeneuve and Cattini (1986)

Table VII

Chlorinated hydrocarbons in rain water (ng 1™1)
(Marchand et al. (1983) modified).

Area Year por total |HCH PCB
avera-|total
ge rarge
1. New Brunswick, |1967-1968|10-1330
Canada
2. Chio, UsAa 1965 187(70-370) | 25 6~50
3. Florida, Usa 1970 1000
4. Hawai, USA 1970-1971{3(1~13) s 1~19
5. California, USA|[1972 10
6. New, York, USA |1974 n.g.-2
7. Tokyo, Japan 1968-1969 322 74-1228
8. Great Britain {1964-1965|2-3(pp DDT)| 75  }12-164
9. Great Britain {1966-1967|79(30~115) 83 37-156
10. Great Britain 1970 50-~100
11. Germany 1970-1972{1-100
12. Great Britain |1975-1976{7.8(0.3-44)[10.4 5.7-17 [14.9(1.8-74)
13. Great Lakes, 1976 3.3+4.6 17.0 21430
Canada
14. Brest, France 1977-197811.7%0.6 28.2 8.3+3.7
n.d.~ under sensitivity limit
+ -~ standard deviation

detectable at the fresh water surface (Leoni and D'Arca, 1976), its
only occasicnal presence and the low values which were found at sea
suggest that this compound is not stable in the marine envircmment or
is diluted there (Puccetti and Leoni, 1980).
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Fig. 2 Regional contributions of organochlorine pesticides



Table VITT

Comparison of Atmospheric and Riverine Input Rates of Organochlorine
Compounds to the World Oceans (ug m 2 yro1).

Estimated
Compourd Atmospheric Riverine % Atwospheric
ZHCH 14.3 0.1-0.2 99
ZPCB 0.72 0.1-0.2 78
ZopT 0.49 0.01 98
Chlordane 0.066 0.01 87
Dieldrin 0.13 0.01 93
HCB 0.23 0.01 96
Table IX

Estimated annual pollution loads of organochlorine pesticides

in the regional Mediterranean sea areas.

Mediterranean Pollution load % of total

Region tons/year

I 6.4 7

II 14.9 17

III 10.4 12

v 12.1 13

v 14.0 16

VI 6.1 7

VizI 2.9 3

VIII 7.4 8

IX 6.7 7

X 9.1 10

- Table extracted from UNEP (1984)

The process of dispersion and the diminution of concentrations of
chlorinated hydrocarbons (PCB, DDT and Lindane ) in sediment of Rhéne
estuary is very well shown in Fig. 3 (Marchand et al., 1985). Stations
where sediment samples were collected are presented in Fig. 4.

Fig. 5 shows the amounts (in mg sec™l) of chlorinated pesticides
which were carried by the river Po in January, April and July 1973
(Anonymous, 1977).
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Fig. 3 Dispersion of chlerinated hydrocarbons in the Rhéne estuary and
the Golfe du Lion (Marchand et al., 198%5)



Fig. 4 Sediment sampling stations in the Rhéne estuary

Polychlorinated biphenyls can be used as tracers of long-term
integrated flow of contaminants in the sea. Dexter and Pavlicu (1973)
used PCBs to map the distribution of effluents from sewage cutfalls on
the scuthern Greek coast. For both DDT and PCB distributions, the
trends are similar and indicate that the observed gradients result
mainly from diffusive transport of contaminated material discharged at
the sewage ocutfall. The PCB distribution also shows relatively hich
concentrations in the western Keratsini Bay and scuth of Cape
Kinosoura. The latter suggests either the existence of a significant
local input, or the highly industrialized eastern Elefsis Gulf, as a
major PCB source.

The influence of mnetropolitan waste on the concentration of
chlerinated hydrocarbons in striped mullet sampled in the Sarcnikos
Gulf (Greece) was studied by Voutsinou-Taliadouri and Satsmadjis
(1982). They demcnstrated the powerful influence of the main sewage
outfall. As can be seen in Table X from the ratics A/E, B/E etc., the
concentrations of the major chlerinated hydrocarkons fall dramatically
from one area to the next in the sequence A,B,C,D, and E (Fig. 6), and
especially from A to B. This shows that Mullus barbatus readily takes
in the compounds, either through the gills or from food at the bottom
of the sea. The rate of decrease depends on the constituent.
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Fig. 6 Study area in the Saronikos Gulf

The potential effects of pesticidal pollutants carried by the
river Nile and its associated canals and drainage systems were
investigated by El-Sebae and El-Amayem (1979). The results (Table XI)
indicated the presence of some chlorinated hydrocarbon pesticides in
concentrations ranging from 0.34 to 0.95 ug 171 in Mahmoudieh canal
water and from 0.19 to 0.95 ug 171 in slaughter waste water.

In order to evaluate the effects of municipal waste-waters on
comunities, one of two experimental basins in the lagoon of Strunjan
(North Adriatic -Piran) was treated with 300 1 of primary settled
sewage daily, while the cother was kept clean as control (Salihoglu et
al., 1980). The resulting accumilation of crganochlorine compounds in
mussels, sediments, crabs and holothuria was determined. The
concentrations of chlorinated hydrocarbons in sediments of the polluted



basin were found to be higher than in the clean cne. The sum of the
DDT and DDT derivatives was approximately three times hicher in the
polluted basin than the values cbtained in the clean basin. The same
applied to PCBs. Similar trends were alsce found in nussels and
holothuria, but this was not the case for the crabs which are both
predators and scavengers.

Table XT

Chlorinated pesticides in Alexandria city municipal waters.

(ug 171
Canal Slaughter-house

Pesticide raw water waste water
BHC 0.39 0.19
Lindane 0.34 0.63
Heptaclor 0.70 0.19
p,p' DDE 0.65 0.95
o,p' DDT 0.95 0.25

~ Extracted from El-Sebae and El-Amayem (1979)

4., FATE OF CHIORINATED HYDROCARBONS IN THE MEDITERRANEAN SEA

Despite the difficulties associated with the analysis of
organochlorane compounds, especially at the low concentrations normally
found in marine samples, there is now little doubt that the chlorinated
hydrocarbons such as DDT, dieldrin and PCBs, are major long-term
contaminants of the total enviromment and small traces can ke found in
almost all compartments of the world's ecosystem (Edwards, 1975). An
attempt to summarize the cycling of pesticides through the envirorment
is made in Fig. 7 which illustrates the movements of residues through
the various compartments of the envirorment. Care must however be
exercised in applying data from different studies to the
compartmentalised conception of the environment, because of the
analytical problems referred to earlier.

4.1 pollutant-particle association and dynamics in cepastal marine

environment

A wide variety of substances, including chlorinated hydrocarbons,
become associated with "particles" in coastal marine enviromment. This
association may result from:

( 1) precipitation or hydrophobic interactions with the particle
surface,

( ii) co-precipitation with hydrous oxides of iron and manganese
either as ccatings, or as flocs of the precipitate,

(iii) incorporation into mineral lattices, organisms or faecal
material or

( iv) flocculation of colloidal organic and inorganic matter
during river and sewage mixing. (Olsen et al., 1982).
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One of the most basic geochemical teools for assigning a
quantitative value to this association is the distribution coefficient
which is here defined as Kg=Cp/C, where is the concentration of a
specific pollutant associated with a given weight of particles and Cy
is the concentration of the pollutant in an egqual weight of water.
Distrilution coefficients for highly reactive pollutants such as
chlorinated insecticides and PCBs are generally of the order of 10°.
Consequently, in an agueocus system having a suspended mnatter
concentration of 10 mg 171 (which is typical in near-shore coastal
areas) approximately 50% of the mass of such pollutants will be
absorbed into suspended particles and another 50% will be "dissolved"
in the water. In shelf and slope waters, where suspended particle
concentrations are on the order of 1 ng 171 or less, much of the
pollutant mass is transported with the water phase, but particulate
phases play an important role in the removal of these pollutants from
the water column, and the bottom sediments are their major sink.

4.1.1 Hydrophobic association with surfaces

The distribution coefficient for a specific pollutant may vary
depending on the chemical form and concentration of that pollutant.
Bopp (1979) showed that the lower-chlorinated biphenyls (di and
tri-chlorobiphenyls) have a lower distribution coefficient (<10%)
relative to the higher-chlorinated biphenyls (penta~ and hexa-
chlorobiphenyls), which have a Ky value of the order of 102,

If the substance is non-polar, i.e. uncharged and unable to engage
in electrochemical interactions, it will probably have a very low
solubility and a strong affinity for phase boundaries such as air-sea
interface or the surface of particles. This tendency of non-polar
substances to adhere to one another or to phase boundaries in aquecus
envirorments has been called hydrophobic bonding. Many of the organic
molecules of chlorinated hydrocarkbon pollutants are non-polar or have
non-polar functional groups. In natural waters, these surface active
compourds are vreadily adsorbed, wvia their hydrophobic functional
groups, out of the aqueocus phase.

Another important chemical property of non-polar organic
pollutants is their affinity for other less-scluble organic phases.
For example, the solubility of DDT in water is less than 1074 ¢ 171
whereas its solubility in vegetable oils, kerosene, and gasoline is 10
g 171, and its solubility in benzene is 103 g 171, Consequently, there
is a strong tendency for organic pellutants to become associated and
accumilate with other organic phases, whether that ke lipid or adipose
tissue in organisms (Clayton et al., 1977), oils in sea surface films
(Duce et al., 1972), dissolved or particulate humic substance in
seawater (Pierce et al., 1974), or organic detritus in sediments (Bopp,
1979) .

The equilibrated distribution of DDT between its liquid and solid
phases in the Adriatic seawater medium was investigated by means of the
radiotracer seawater technique (Picer, M. et al., 1977; Picer, N. et
al., 1977). 'These various investigations examined the influence of DDT
concentration on its adsorption on several model solid phases arnd
natural sediments from the Adriatic, the North-West Mediterranean and
the Pacific. Desorption experiments indicated that the adsorption
process is reversible. Desorption was greatest from quartz than from



limestone, and was significantly lower from marine sediments.
Examination of the equilibrium distribution of DDT between sea water
and the examined surfaces suggested that DDT in the investigated
systems existed as a colloidal dispersion.

Investigations of the fate of DDT and its metabolited DDE and TDE
as well as dieldrin and Aroclor 1254 (PCB} in laboratory-grown
phytoplankton cultures have been described by Picer et al. (1979a;
1979b), and tended to confirm this suggestion. Ranges of recovered
investigated pollutants and their distribution within the experimental
system are shown in Table XITI. The ranges presented suggest that the
distrilation of the pellutants under the investigated circumstances
varies considerably, especially from Millipore filter and Erlenmeyer
flask walls. The explanation for such a great variability of results
was that the DDT and other pollutants in the experiments described did
not exist as a sea-water solution kbut as a kind of colloidal aggregate.
It is obvious that the fate of DDT and other investigated Iow-
solubility organic pollutants added to laboratory grown phytoplankton
systems in concentrations which are higher than their solubility, is
born very complex and unpredictable.

4.1.2 Bioclogical incorpcoration, agaregation and cyeling

Pollutant incorporation into bicgenic particles, coupled with
subsequent organism migration, food chain transfer, or faecal pellet
deposition, provides a rapid and ecologically important transport
system in the marine enviromment. Pollutant associations with
organisms are a result of direct uptake from ingestion of sediment
particles, organic-pollutant complexes or contaminated food or passive
sorption as water passes over gills, mucous layers, tests, or other
exposed surfaces. Bio-assimilation varies depending on the chemistry
of the incorporated pollutants. For example, hydrophobic chlorinated
hydrocarbons (DDT and PCBs etc.,) are fat soluble and readily become
associated with lipid tissue (Olsen et al., 1982).

Salihcglu et al. (1980) investigating the influence of pollution
on marine organisms and sediments in experimentally polluted ecosystems
with waste water, he alsc looked into the particle size of sediment
samples (Table XIII). The pesticide and PCB content of the smaller
sized sediment samples was higher than in the larger ones. This was
not unexpected, since total surface areas increase with decreasing size
which consequently causes an increase in the adsorption of chleorinated
hydrocarbons. Villeneuve and Burns (1983) discussed transport of
lindane in the Mediterranean Sea in comnection with its adsorption
properties. They considered the 1lindane concentration seen in
sediments too high to be accounted for just by water mixing and
subsequent partitioning into sediments. By using an equilibrium
partition model they calculated that in the Mediterranean sediment
samples there were three orders of magnitude greater concentrations of
lindane than would be expected by partitioning from water. Even
assuming complete mixing and equilibration with surface waters this
would not account for the sediment concentrations observed.

The rate of vertical mixing in the ocean is too slow to account
for the quantities of polychlorinated biphenyls fourd in Mediterranean
abyssal sediments (Elder et al., 1976) if one assumes that they
penetrate into the deep ocean only in the dissolved state. An



Table XIT

Ranges of recovered investigated pollutants and their distrilution
within the experimental system.

poT DDE TDE Dieldrin | Aroclor

Total recovery(%) from 3 9 3 4 2
to 29 32 41 42 18

Recovery distri-

bution of pollutants

by system component
(3)

Millipore filter from 0 13 0 0 28

to 99 90 100 93 93
Filtrate from 0 0 0 0 0

to 5 03 01 66 9
Erlemmeyer flask from 0 3 0 0] 7
walls to 86 75 72 59 36
Vacuum flask from 0 0 0 0 0
walls to 15 15 27 26 10
Aluminium cap from 0 0 0 0 0

to 26 15 4 4 20

alternative explanation is that PCBs are carried to the sediments by
rapidly sinking particles. Elder and Fowler (1977) found that freshly
released euphausid faecal pellets collected from natural populations
contained relatively high concentrations of PCBs and they proposed
that such biogenic particles make a significant contrilbution to the
vertical transport of PCBs in the ocean. Concentrations of PCBs in
euphausid bodies, molts and faecal pellets as well as in the
microplankton upon which they feed are given in Table XIV.

It is conceivable that PCBs could be transported to sediments by
way of faecal pellets, molts, eggs, and carcasses released from an
overlying euphasiid population. Defaecation would ke far more
effective in removing PCBs from surface waters than other described
processes (Elder and Fowler, 1977). TFor the three sampling periocds
shown in Table XIV values for faecal-released PCBs ranging from 5.2 x
1072 to 15 x 1072 ug m™3 day™! were calculated. By integrating over
for the entire photic zone, the authors cbtained delivery rates of PCBs
to sediments of 1.4 to 4.1 ug m™2 year™l, i.e. between one and two
orders of magnitude lower than estimates based on deposition by all
routes. However, measurements of zooplankton biomass in the same
region indicated that M. norvegica comprises only 1 to 5 percent of the
total zooplankton mass. The close similarity between PCB flux rates
derived from faecal pellet data and those based on sediment values



Table XITT

Chlorinated hydrocarbon content of sediments
(rg g‘l dry weight).

Sampling Particle Lindane| Aldrin | DDT PCB DoT
Point Size (b) PCB
1 (Polluted) Coarse {c) 18 55 104 97 1
1 (Polluted) | Fine (4Q) 37 83 228 50 4.6
2 (Clean) Coarse 10 0.5 0.4 1 -
2 (Clean) Fine 28 5 24 44 0.6
3 Coarse 78 18 7 1 -
3 Fine 90 33 33 8 4
4 | Coarse 27 6 17 - -
4 Fine 42 14 25 - -
5 Fine 18 20 57 67 0.9
6 Fine 5 11 50 96 0.5
7(e) Fine 14 57 110 201 0.6
8 Fine 32 85 52 37 1.5
9 Fine 23 78 48 39 1.3
10(f) Fine 21 40 29 55 0.5
11 Fine - 30 27 43 0.7

(b) The given values are the sum of the alpha-, beta—-, gamma-, and
delta~ isomers

(c) Particle size between 0.4 and 0.1 mm

(d) Particle size equal or less than 0.1 mm

(e) More than 20% of the sediment has a size less than 0.1 mm

(£} Shell fish waste content of the sediments obtained from sampling
points 8, 10 and 11 was approximately 30%

~-Extracted from Salihoglu et al. (1980)

suggests that sinking zooplankton faecal pellets do contribute
significantly to the downward vertical transport of surface-introduced

PCB compounds.

Measured faecal pellet sinking rates suggest that copepod pellets
have the potential to reach the kottom in areas of shallow depth such
as most coastal regions (Fowler et al., 1979). However, in deeper
waters it is probakle that only the rapidly sinking, large pellets from
bigger forms (e.g. large copepods and euphasiids) can act as
particulate conveyors of pollutants to depth. In these areas, smaller
pellets would play an important role in the cycling of these compounds
in the upper water layers.

Settling particles collected in semi-permanent particle
interceptor devices (PITS) at 100 m depth in a water column of 250 m, 2
km off the Monaco coast in the north western Mediterranean were
analysed for petroleum and chlorinated hydrocarbons (Burns et al.,
1985). The fluxes of organic contaminants were complicated by
irregular inputs but also displayed rapid vertical transport during
seasons of high productivity and slow fluxes during seasons of low
productivity. PCB fluxes calculated from sediment and settling
particles averaged 2 to 4 ng am 2 year™! with good agreement between



Table XIV

Polychlorinated biphenyls in euphasiids (Meganyctiphanes norvegica),
their particulate products, and microplankton
which serve as the euphausids' food.X

Ratio of wet weight PCB (DP-5 equivalent

Sample to dry weight and Date | g kg™l dry weight
Whole animal Novermber 1974 620
Molts 4.7 1400
Faecal pellets 4,6 16400
Microplankton 2 10.7 4500

January 1975
Whole animal P 260; 290
Molts 170
Faecal pellets 4800

March 1975
Whole animal 38
Molts Not detectable
Faecal pellets P 11000 ; 38000
Microplankton @ 1800

¥ Water sampled during the November 1974 collection contained 2.5 ng
PCB per liter.

@ principally copepods, phytoplankton, and detritus.
Two separate samples.

- Extracted from Elder and Fowler (1977)

different data sets. Fluxes of PCBs, DDE and lindane predicted from
biomass estimates and observed concentrations of chlorinated
hydrocarbons in animal faeces are presented in Table XV. Since only
two analyses of faeces for DDE and lindane were available it is not
possible to speculate on the importance of faeces in the transport of
these residues from these data.

Lindane is a relatively soluble residue and probably leached from
the PIT material during the trap deployment time. However, the fluxes
of the semi-soluble pesticides into sediments clearly demonstrate that
both soluble and particulate organic contaminants can be rapidly
transported from surface to depth in the ocean by means of sinking
zooplankton faeces.

Burns et al. (1985) estimated residence times kased on their
measurements of PIT material at 100 m and on fluxes calculated from
sediment data (Table XVI). There were large discrepancies in the
residence times calculated for suspended particles and the particles
that actually settle. Thus calculations based on suspended particles
may give erroneous values and careful consideration of the underlying
assumptions and data must be made before drawing conclusions on the
actual residence times of hydrocarbons in surface waters. The authors
believe that their estimates for PCB fluxes based on settling particles
are fairly accurate since they are supported by agreement with fluxes
into sediments. Thus, the residence time of PCBs in the upper water
column should lie in the range of 2 to 4 years. Table XVI shows the



Table XV

A. Fluxes of selected hydrocarbons predicted from bicmass estimates
and cbserved concentrations of hydrccarkons in animal faeces.
B. Average flux of hydrocarbons through the water column
based on analysis of sediment trap material
C. Average flux of hydrocarbons into the sediment
based on surface sediment concentrations and
calculated sedimentation rate.

PCB DDE Lindane
A. Estimated flux|2.2 * 1.7 (10)}| 0.03 + 0.002 (2)| 0.002 + 0.001 (2)
on faeces ng an 2yr~l | ng an2yr—l ng cm yr =1
B. Measured flux (4.2 ¥ 3.4 {30) 0.14 £ 0.10 (14)| 0.05 £ 0.03 (13)
at 100 m ng cm—2 ng an lyr~l ng an”lyr~1
C. Flux into 2.8 % 2.6 (3) | 0.08 £0.06 (3) | 4.8 % 0.5
sediments ng o lyr ng cmZyr~1 ng cm lyr~
D. Iog (mg 171 -1 -1 +1

* Calculations are based on the following:

1. Average zooplankton bicmass in the top 100 m in this region of the
N.W. Mediterranean was estimated at approximately 0.01 g dry wt m3

2. An average faecal pellet production rate for zocoplankton is about
0.05 g dry faeces per g dry ZOOplankton per day

3. Mean concentrations of residues in plankt:on faecal pellets were
1,222 * 953 (10) ng g™+ PCB; 0.85 + 0.36 ng g~L Lindane; 14.2 * 8.4

(2) g g 1 ppE
-Extracted from Burns et al. (1985)

very large discrepancy in calculating residence times for lindane.
Lindane is apparently leached from/or degraded in PIT material during
trap deployment, making it impossible to accurately estimate fluxes
from these settling particles. Thus the residence time for lindane in
surface waters is much shorter than that predicted on the basis of the
observed partitioning between dissclved and particulate phases in
surface waters and is probably of the order of 1 year.

4.2 Bioacouwmulation and biomagnification processes

For several years data have been accruing on the distrilution of
chlorinated hydrocarbon pollutants in marine ecosystems. 2n overall
picture of ambient 1levels in bicta, water and sediments is now
emerging. However, despite the vast amount of data collected,
questions still arise as to whether chlorinated hydrocarbons are indeed
biomagnified through the marine food web.  Evidence both for and
against trophic concentration of PCB and DDT compounds has been cited
(Rebinson et al., 1967; Baird et al., 1975; Schaefer et al., 1976;
Addison, 1976). The answer remains unclear due to lack of adeguate
knowledge about the relative importance of food arxi water in the uptake



Table XVI

Estimated residence times, R, of chlorinated hydrocarbon residues
in the top 100 m of the Mediterranean water column.

Data BRase PCB Lindane

Surface particles
and sea water

concentrations @ 0.5 yrs 5.8 yrs
Sediment trap
material P 2.3 yrs 100 yrs

Seawater and sedimenz
concentrations © 4,0 yrs 0.9 yrs

2 calculated using the assumptions of Tanabe and Tatsukawa (1983)

N 100
and R = ; where N 100 is the amount of hydrocarkons
3.86 (Hss C prod
present in the water column 1 m2 by 100 m depth, CHss is the average
concentration of chlorinated hydrocarbons on suspended matter in the
surface waters and C gprod is the rate of primary production of carbon
at the surface.

b calculated from sediment trap data;
N 100
R =

flux at 100 m

© calculated from sedirent data given in the Burns and Villensuve
(1983) and water concantrations integrated over 100 m of the water
column;
N 100
R =

flux into sediments

of these compounds as well as the fact that conclusions are often
confounded by comparing rollutant concentrations in successive links in
the food chain sampled at different geographical locations and/or at
different points in tize. Fowler and Elder (1978) have tried to
eliminate some of these problems by examining PCB and DDT residue
concentrations in species belonging to a relatively well—defined
pelagic food chain sampled at one point in space and time. Food chain
inter-relationships amcng examined pelagic organisms have been
relatively well defined. Concentrations of PCBs as DP-5 ard p,p'~ DDE
in these organisms are given in Table XVII (Fowler ard Elder, 1978).



Table XVIT

Chlorinated hydrocarbons in pelagic organisms collected
in November 1974 off Villefranche-sur-Mer.

Organism Wt. ratio | p,p'-DDE PCB pcd
wet/dry | ug kg™l dry weight | C.F.

Microplarﬂ¢onb 10.4 N.D.© 4500 170,000
Meganyctivhanes

norvegica 5.0 26 620 50,000
Sergestes arcticus 4.0 15 470 47,000
Pasiphaea sivado 4.2 5 210 20,000
Myctophus glaciale 3.2 1 50 6,000
(Surface water) N.D. 2.5ng 11

&  Concentration factor defined as ppb wet PCB in organism/ppb PCB in
water

b Principally copepods, small crustaceans, chaetognaths,
phytoplankton and detritus

€ N.D. = not detectable = 0.5 pg kg™*

- Extracted from Fowler and Elder (1978)

Considered on a whole organism, dry weight basis, data show that
PCB and p,p'DDE concentrations are not biomagnified in this particular
food chain. In fact, an approximate 100-fold reduction in PCB
concentrations is noted between microplankton and myctophid fish. It
mist be remembered, however, that accumilation through the food chain
is probably only one of several factors affecting the concentration of
these compourds in pelagic organisms. Nevertheless, if food intake is
the predominant route, it is evident that only by sampling crganisms at
the same time and from the same water mass will it be possible to
acquire a clearer picture of the actual trends in trophic level
concentrations of chlorinated hydrocarbons (Fowler and Elder, 1978).

Polikarpov et al. (1979) investigated sediments, water and food
chains as sources of chlorinated hydrocarbons for benthic organisms in
the Mediterranean Sea. The sediment dwelling polychaete worm, Nereis
diversicolor, is able to accamulate PCBs from both sediments and
seawater. Despite a significantly higher concentration factor for PCBs
from water (800) than from sediment (3.5), it was concluded that
sediments are the major socurce of PCBs for worms urder existing
concentrations of PCBs in the Mediterranean Sea water and sediments.
Depuration of PCBs from worms living in an uncontaminated envirorment
follows an exponential function. Experiments with Mytilus
galloprovincialis showed that PCBs accumulated over a period of 97 days
are readily lost when the mussels are transferred to clean water. The
less of PCBs from the soft tissue of these molluscs amcunted to 50%




after cne day, 91.3% after one month and 99.6% after three months. The
benthic shrimp, Lysmata seticaudata, rapidly accumilated PCBs from both
food and water. The experimental results clearly indicate that PCBs in
the marine environment are readily cycled through the benthic biota.

Contardi et al. (1983) reported three years data on the
distrilbuation of DDIe and PCBs in some organs of Mullus barbatus,
Euthynmus alletteratus and Sarda sarda the from Ligurian Sea.
Examination of the results clearly showed DDT accumulation in the liver
relative to other organs. This accumulation was more evident in Sarda
sarda and Euthynnus alletteratus than in Mullus barbatus and it is even
more apparent referring to a wet weight basis. Since in general DDE
concentrations do not show marked increase in the liver, it seems
likely that there is a preferential DDT--DDD metabolism in this organ.
With regard to polychlorlnated biphenyls, the liver tends to contain
more components high in chlorine content, similar to Fenclor 64. This
seemed to apply to all the samples examined some of which (e.g. Saxda
sarda) varied greatly in length.

The concentrations of chlorinated pesticide residues and
polychlorinated biphenyls in ripe female gonads of Clupeiforms of the
Adriatic Sea (Sardina pilchardus (Walb.), Engraulis encrasicolus L.,
and Clupea sprattus L.) were investigated by Crisetig et al. (1973).
The values of the residues in the gonads during the corresponding
periods of Mgonadic act1v1ty" are rather low, even if considered
altogether (0.558 my kg™l in the sardine, 0.184 in the anchovy and
0.278 in the sprat) These concentrations are well below the lowest
levels (4.74 mg kg~ ) observed as being capable of causing deletericus
effects to reproduction in trout.

5. LEVELS AND TRENDS OF CHLORINATED HYDROCARBONS
IN THE MEDITERRANEAN SEA

5.1 Methodolegy and intercalibration exercises

For the quantification of chlorinated pesticides and
olychlorinated biphenyls electron capture gas chromatography is most
commonly used. However, it is first necessary to employ a suitable and
often elaborate cleanup procedure. In the case of polychlorinated
biphenyls the normal comparison with a standard compound is not
possible because these substances consist of many compounds. Mostly
for these compounds, analysis has in the past been performed by
matching an arbitrary number of peaks in the sample chromatogram with
those of the nearest commercially available PCB formulation and
measuring the height or area of the peaks. In most cases PCBs were
determined by comparison with Aroclor 1254 and/or 1260, Phenoclor DP-5
or DP-6, or Clophen A 60 as the reference standard.

In some cases quantitative PCB determination was effected after
perchlorination to decachlorobiphenyl (DCB) with antimony pentachloride
followed by quantification by gas chromatography. It has teo be
stressed that this methed usually yields higher PCB concentrations than
those estimated by comparing the chromatograms of commercial mixtures.



It has to be stressed that analysis for chlorinated hydrocarbons
in marine samples is difficult and only data from the same laboratory
or from investigators who have participated in an interlaboratory
comparison exercise should be compared. — Otherwise differences in
occurrence might just be due to a different analytical efficiency of
the reported laboratory work.

In order to overcome these problems and to assist the
Mediterranean research centres with their projects on chlorinated
hydrocarbons monitoring in marine corganisms intercalibration exercises
are organized by the International Laboratory of Marine Radicactivity,
TAEA, Monaco within the framework of the MED POL programme. The
results reported from the world-wide as well as the Mediterranean
region laboratories in the 1976-78 period were compiled ard treated
statistically. The evaluation of the reported results on the oyster
sample (MA-M-1/oc) are given on Table XVIII, (Fukai et al.,, 1979). The
"orobable concentrations" were estimated on the basis of the results
cbtained by about 7 experienced laboratories. The standard deviation
of the Mediterranean measurements was around * 30%. In general, * 20%
is considered to ke a “state-of-the-art" reproducibility for PCBs
envircmmental samples measurements,

Table XVIIT
Evaluation of the intercalibration results for chlorinated

hydrocarbon measurements on the oyster homogenate
(MAM-1) reported by the Mediterranean research centres.

Mediterranean Worldwide
No.of No.of No.of No.of No.of No.of
Compound | results | "accep— "gocd" |results | “accep- "good"
received| table” results jreceived! table" results
results results
AR 1254 11 10 ( 91%)| 7 (64%)| 26 22 (85%) [15 (58%)
pDT 12 12 (100%)| 11 (92%)| 34 32 (94%) |20 (59%)
DD 11 6 ( 54%)| 3 (27%)| 30 20 (67%) | 7 (23%)
DDE 12 10 ( 83%)| 7 (38%)| 36 31 (86%) (24 (67%)
Dieldrin 5 4 ( 80%) 4 (80%) 22 20 (91%) 8 (82%)
HCH alpha 3 3 (100%) 2 (67%) 14 8 (57%) 7 (50%)
HCH gamma 4 4 (100%) 3 (75%) 25 14 (56%) 9 (36%)

- Extracted from Fukai et al. (1979)

As of May 1984, seven laboratories from the Mediterranean had
returned results of testing Reference methed 14 for the determination
of chlorinated hydrocarbeons in organisms (IIMR, 1984). These data
suggest there is less variation due to differences in methods applied
by the same laboratory than the same method applied by different
Jaboratories.



Although some Mediterranean laboratories do report the results of
their performance in chlorinated hydrocarbons intercalibration
exercises, most do not apply the observed differences to correct the
results of their analyses of actual samples (Bastiitk et al., 1980;
Salihoglu et al., 1981; Marchand, 1983). The group for organic
pollutants analysis at the Center for Marine Research, Zagreb,
Yugoslavia has been involved in 5 international intercalibration
exercises and after summing up all results, has decided to use
correction factors (from 1.4 to 2.1) for all their results of measuring
chlorinated hydrocarkons in marine samples (Picer, M. et al., 1976).

5.2 levels and trends
5.2.1 Water

The concentrations of DDT total, HCH total, PCBs and incertain
cases dieldrin found by various authors in different seawater samples
(film, particulate matter, dissolved phase, and non defined "seawater
samples) collected from various sites in the Mediterranean Sea are
sumarized in Table XIX.

Elder (1976), found the highest concentrations of PCBS in water
sarples from the coast of the Golfe du Lion, with lower concentrations
in the coastal waters to the east and north. The highest value (38 ng
171), was found at the mouth of the Rhéne suggesting that the Rhéne is
an important source of PCBs for northwestern Mediterranean coastal
waters.

During various cruises conducted during 1977-79, 76 surface ard
subsurface seawater samples were collected and analysed for PCBs
(Villeneuve et al., 1981). Although attempts were made to determine
other organochlorine compourds, due to the low levels of other
crganochlorine compounds in open Mediterranean waters only PCBs could
be quantitatively determined. The results show that, although higher
PCB concentrations at the surface are encountered at some stations, no
systematic vertical variation is generally observed (Table XX). The
levels of PCBs in near surface waters were not very much different from
those in deep layers beyond 2 km. Thus, it is reasonable to estimate
the mean concentration of PCBs in open Mediterranean seawater by
averaging all the values available. The data reported by Villeneuve et
al. (1981) span a range of 0.1 to 2.5 ng 1“1, with an average of 0.7 ng
171, This compares to an average of 2.0 ng 171 (range: 0.2 - 8.6 ng
171) obtained for 80 seawater samples from a similar area in 1975
(Elder and Villeneuve, 1977). Villeneuve et al. (1981) suggest that
since these two mean values are significantly different the
concentration of PCBs in open Mediterranean seawater appears to have
decreased from 1975 to 1977-79. However, it is worth remembering that
as early as 1974 Gordon et al. stressed that improvements in analytical
methodology and reduction in associated sample contamination may have
been responsible for some or all of the observed decrease in
concentrations of oceanic contaminants in Atlantic Ocean samples
(Gordon et al., 1974).
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Table XX

Concentration of PCBs in the open Mediterranean seawater (ng 171).

Station No. AT-02 AT-03 AT-04 AT-05 AT-06 AT-07
Date of coll.|77-04-21|77-04-21|77-04-22|77-04-23|77-04-24 |77-04=~25
Position 33°00'N [33°50'N [34°00'N |33°20'N |34°50'N |36°00'N
32°00'E |30°00'E [29°00'E [24°00'E |21°C0'E [18°00'E
Depth (m)
Surface 0.6 0.3 0.3 0.8 0.9 1.2
50 1.0 - 0.8 - 0.7 0.4
100 0.5 - 0.7 - 1.4 1.2
225 0.6 - 0.9 1.1 - -
300 - - - 0.6 - 1.1
400 - - - - - 1.1
500 1.2 - 0.7 - - 1.9
750 0.8 - 0.4 - - 1.1
1000 0.8 - 0.4 - - 1.0
1500 1.5 - 0.7 - - 1.1
2000 - - 0.5 - - -
2500 - - - - - 0.7
2900 - - 0.6 - - -
3800 - - - - - 1.3
Station No. HY-08 HY-16 HY-23 HY-25 HY-39 SH-01
Date of coll. {77-06-15]77-06-17|77-06-18|77=06~19{77-06=22 | 77-07-08
Position 36°34'N [39°33'N |38°36'N [39°54'N {40°34'N |33°02'N
21°04'E |19°21'E (15°25'E (14°36'E (10°53'E j33°14'E
Depth (m)
Surface 1.9 1.7 2.5 0.2 1.1 0.1
500 - 0.7 0.6 0.1 1.0 0.2
1100 - 0.7 1.0 - - -
1200 - - - 1.1 - -
2300 - - - - 1.5 -
4500 0.9 - - - - -
Station No. AT-02 AT-03 AT-04 AT-05 AT-06 AT-07
Date of coll. |77-07-09|77-07-10{77-07-11|77-07-19|77-07-19}77-07-19
Position 33°10'N [33°21'N |33°42'N |41°30'N |41°12'N 141°00'N
32°24'E [32°35'E |28°06'E |10°12'E |08°41'E [07°30'E
Depth (m)
Surface 0.1 0.1 0.1 0.3 0.3 0.6
500 0.3 0.2 0.2 - - -

- Extracted from Villeneuve et al. (1981)




Table XX (continued)

Station No. CS~44 CS-46 gcs—49 CS~50 CS-51

Date of coll.|77-07-20{77-07-20}77-07-21)77-07-21|77-07-21
Position 40°00'N ]40°00'N |39°35'N {39°25'N |39°10'N

07°30'E |[06°10'E |03°40'E |03°25'E |03°15'E
Depth (m)

Surface 0.2 0.3 0.2 0.2 0.2

Station No. RS-01 RS-02 RS-03 RS-04

i
i
Date of coll.|[79-06-18|79-06-19 79~06-2179-06-21
Position 31°59'N |31°59'N E34°01‘N 35°00'N
29°58'E (28°00'E ;25°01'E [23°30'E

Depth (m) :
Surface 0.5 0.4 0.3 0.2
500 - 0.3 : 0.2 -
1000 - 0.2 0.1 -
1500 - c.1 g.1 -

Designation of the cruises for the station No.: AT, Atlantis II: HY,
Hayes: SH, Shikmona: CS, Cornhide de Saavedra: RS, Researcher.

- Extracted from Villeneuve et al. (1981)

Risebrough et al. (1976) reported significantly lower
concentrations of PCRs in French coastal waters than Elder (1976).
They cencluded, on the basis of mass balance calculations that PCB
values in seawater in excess of 1 ng 171 in both the Atlantic and the
Pacific appear to be too high since pentachlorobiphenyls, the dominant
PCB present in seawater extracts, had not been manufactured in
sufficient amounts to account for estimated burdens in seawater.

Persistent chlorinated hydrocarbons were analysed over a two-year
period (1977-78) in about 50 water samples collected from North
Adriatic coastal waters (1977-78). Most of the results lie below the
analytical sensitivity of the method used (for DDT 0.05 ng 171 and for
PCBs 0.1 ng 17} (Picer N. and Picer M., 1979). Only a few samples show
traces of chlorinated hydrocarbons.

Villeneuve and Burns (1983) have reported data for the
concentrations of lindane in seawater from both coastal and open
Mediterranean Sea areas (1976-1979). Their results showed levels of
this chlorinated hydrocarbon insecticide to be highest at stations
close to terrestrial run-off and river inputs from agricultural areas.
levels in surface seawater at off-shore areas of the eastern basin
ranged from 61 to 120 pg 171, Two deep profiles showed that deep
waters had concentrations of lindane 3 to 100 times lower than surface
waters. As expected on the basis of relative solubility, most lindane
occurred in the dissolved state even in the estuaries where particle
loading was highest.



The contamination by ©polychlorinated biphenyls and
hexachlorchenzene (HCB) in sea waters of the Tiber River estuary was
studied in 1976 and 1977 by Puccetti and Leoni (1980). PCBs were found
to be present in 85 samples out of 86 at a mean value of 0.297 ug 171
in 1976, and of 0.135 pg 171 in 1977. In contrast, HCB was identified
in only 16% of the analysed samples.

On the basis of the data on the concentrations of chlorinated
hydrocarbons in seawater and particulate matter in water samples from
the North Adriatic it seems that an important fraction of chlorinated
hydrocarbons is associated with the suspended matter. Moreover, this
amount increases (gamma HCH<DDT<PCB) when their solubility in water
decreases (gamma HCH>DDI>PCB). ‘Thus, the distribution of chlorinated
hydrocarbons in waters of the northern Adriatic Sea may be influenced
by the concentration and, perhaps, by the composition of the suspended
matter. The levels of chlorinated hydrocarbons in waters from the
open north Adriatic are relatively low when compared with published
results from other areas of the Mediterranean and the world.

In the period from 1971 to 1975 investigations were carried out
concerning the level and extext of contamination of South Adriatic
coastal waters by DDT and HCH (Elezovic et al., 1980). 240 water
samples were collected and analysed from Kotor, Budva, Bar and Ulcinj.

Table XXI summarises the levels of PCBs in Mediterranean samples
analysed by similar methods over the years and often by the same
analyst (Burns et al., 1985). The data show there has been a reduction
in all components analysed and this may reflect reduced PCB inputs
after the implementation of restrictions on industrial discharges by
many countries. Nevertheless, PCBs remain an important class of
pollutants in the spectrum of halogenated contaminants in
Mediterranean samples. Burns et al. (1985) also noted the increasing
importance of other chlorinated hydrocarbon contaminants such as
lindane and hexachlorobenzene.

5.2.2 Sediments

The concentrations of DDT total, HCH total, PCBs and in one case
dieldrin found by various authors in sediment samples collected from
various sites in the Mediterranean Sea are sumarized in Table XXIT.

Arnoux et al. (1981a,b,c) investigated the contamination of sea
sediments during 1976 and 1978 between Toulon and Ajaccio, Fos gulf and
Marseille area. Several years after this investigation, Marchand
{1983) analysed chlorinated hydrocarbons in sediments collected from
the same areas. The average concentrations were only significantly
different apart from the Marseille area.

Burns ard Villeneuve (1984) measured the concentrations of PCBs in
flocculent particles and compacted sediments in a core from the Monaco
coastal waters (Table XXIII).



Table XXT

Concentrations of PCB (quantified as Aroclor 1254 or Phenoclor DP-5
equivalents) in the Mediterranean ecosystem and factors of change
in approximately 5 years time.

1974-78 N 1978-82 N |factors of
change in
approximately
5 years

Seawater 3.2 + 2.2 93 1.0 + 0,4 6 | 3.3 %

(ng 173 (ng 1-1)

Plankton 1.5 + 1.8x103 |6 |2.3 + 1.5(10%) | 14P| -6.5 X

(ng g71) (ng g4

Plankton 1.7 + 1.4(x10%) [4C |1.2 + 0.9(x103)| 10P] 14 X
(faeces) (ng g™Y (ng g™4)

Sediment trap|4.6 + 2.5(x102) [49 [1.3 + 1.7(x102)| 30P| -3.5 X
material (ng g™1) (ng g~1)

N = Nunber of samples
a Flder and Villeneuve (1977); P Burns & Villeneuve (1982)
C BElder and Fowler (1977); Fowler and Elder (1978)
Fowler et al. (1979)
- Extracted from Burns et al. (1985)

Since the core slices analysed were 5 cm thick, the most recently
delivered particles containing PCBs would be diluted by urnpolluted
older sediments in depth. This dilution effect gives about two
ocrders-of-magnitude difference in the concentration between flocculent
particles and compacted sediments.

The contamination by chlorinated biphenyls and hexachlorcbenzene
in sediments of the Tiber river estuary was studied in 1976 and 1977 by
Puccetti and Ieoni (1980). All samples were found to be polluted with
PCBs, but HCB was not found in the sediment samples.

Ievels of PCBs, DDTs and HCHs were measured in sediments taken
from the central Mediterranean (area IV and VI). HCH was usually 1 ng
g™l; DDT total ranged from 1 ng g% to 27.5 ng g~1; PCBs generally
ranged from ca. 1 ng g1 to 80 ng g1 (Amico et al., 1982). The
highest levels, particularly with PCBs, were found in the area of the
straits of Messina and along the northern coast of Sicily. The
exceedingly high levels of PCBs observed within the Augusta Harbor
compare cleosely with those (360-470 ng g"l) found for the Japanese Port
of Taganoura, regarded as highly polluted (Rhead, 1975). Contrary to
what 1is normally cbserved in 1living organisms, no significant
correlation exists between the concentration of chlorinated
hydrocarbons and the extractable organic matter from sediments.
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Table XXITT

Concentrations per gram dry weight of polychlorinated biphenyls
in flocculent particles compared to the compacted
sediments of the core.

Flocculent particles 104.5 (ng g1

Sediments 0- 5 cm 0.5
5-10 cm 0.2 Flocculent-sediments = 102
10-15 cm 0.3
15-20 cm 0.1

- Extracted from Burns and Villeneuve (1984)

The contamination of the Bay of Naples and adjacent marine area
sediments by chlorinated hydrocarbons was assessed using grab and corer
sediment samples collected in July 1980 (Baldi et al,, 1983). Inside
the Bay of Naples, PCBs attain very high levels (3200 ng gl a.w.).
Outside the Bay, levels of PCBs though lower, never fall below 10 ng
g~l. Concentrations of DDT total (mainly as DDE) are lower than 20 ng
g™ in all, except two samples taken just outside Naples harbour and
three from near the Sarno River. In the cores, concentrations of DDT
total decrease to non—detectable values at depths greater than 25 cm

(Baldi et al., 1983).

One hundred and fifty five surface sediment samples were collected
in six zones of the Gulf of Venice and analysed for DDT total and PCBs
(Donazzolo et al., 1982). Mathematical analysis of the data indicated
a significant correlation between the chlorinated hydrocarbon content
and the percentage of the 63 um fraction of sediment; there was also a
linear relationship between the logarithm of the concentration and the
percentage of pelite in sediment. A closer examination of the mean
values of each zcne indicated that three zones are characterized by
higher DDT total concentrations, probably because of solid materials
transported by the rivers from highly cultivated areas of northern
Italy (Donazzolo et al., 1982).

Persistent chlorinated hydrocarbons in more than 100 grab and core
sediment samples (1976-1984) collected from open and coastal waters of
the Northern Adriatic were analysed over a nine-year period (Picer N.
and Picer M., 1979; Picer M. et al., 1981; Picer M. and Picer N., 1982;
Picer N. et al., 1985; Picer M. and Picer N., 1985). Istrian coastal
water sediment samples from the Pula area show a significantly higher
concentration of DDT total and especially PCBs in comparison with those
from the well-known tourist Porec area. Relatively high concentrations
of pollutants were also found in some samples collected close to
sowrces of pollution in the Rijeka bay. But the results show that a
great part of Rijeka lkay sediments as well as those from the open
Northern Adriatic are relatively free of chlorinated hydrocarbons

contamination.



Salihcglu et al. (1980) found much higher concentrations of DDT
total and PCBs in sediments from an experimental basin polluted with
waste water in comparison with unpolluted one. The high concentration
of chlorinated hydrocarbons in the sediment of the polluted basin was
attributed to a sewage discharge.

Dexter ard Pavlou (1973) neasured PCBs and pesticide residues in
surface sediment samples collected through the Saronikos Gulf. For
both DDT and PCB distribution, the trends were similar and indicated
that the chserved gradients result mainly from the diffusive transport
of contaminated material discharged at the Keratsini sewage outfall.
In terms of the maximum concentrations and gecgraphical extent of
significant benthic deposits, the Keratsini area can be considered only
moderately contaminated in comparison with some American outfalls.
However, the oligotrophic nature of the waters, tcgether with the
relatively low flushing rate, may increase the impact of pollutants on
this marine ecosystem (Dexter and Pavliou, 1973).

The organochlorine residue content of sediments in the vicinity of
Erdemli (Icel) Turkey were investigated by Balkas et al. (1979). As
with biota samples, DDT and other pesticides residues in sediments were
found at much higher concentrations than PCBs.

From July 15 to December 7, 1977, the research vessel Calypso
gathered samples of sediments at 141 locations distributed in 12
Mediterranean countries {Cousteau, 1978). The results of the 457
analyses of sediment samples for polychlorinated biphenyls and DDTs
were included in Table XXII. Several years later Villeneuve and Burns
(1983) analysed measurements of lindane content in the same samples for
lindane and noted that concentrations were highest near the mouth of
rivers draining major agricultural areas such as the Rhéne, Ro, Danube
and Fbro, and near agricultural areas of northern Italy, Sicily and
Northern Africa. Core samples showed that most of the lindane was
contained in the first 3 to 4 cm of sediment. Several of the cores
from deep water showed a distinct subsurface maximum in lindane
conentrations in the 1-2 cm slices.

Polychlorinated biphenyls were measured in 12 core sediment
samples collected from the open Mediterranean Sea during 1977-79.
PCBs were detectable in all subsamples analysed with considerably high
concentrations in the top centimeter of some core samples. It was
generally noted that a subsurface maximum of PCBs appears around 3 cm
from the sediment surface, followed by a substantial decrease of PCBs
from the first to the second centimeter. The penetration of PCBs below
5 cm depth was considered either to be related to the specific
behaviour of PCBs within the sediment layers or, more probably, due to
the results of bioturbation. (Elder et al., 1976).

5.2.3 Plankton and plants

The concentrations of DDT total, HCH total and PCBs found by
various authors in plankton and plant samples collected from various
sites in the Mediterranean Sea are summarized in Table XXIV.
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Elder and Fowler (1977) sampled microplankton twice in coastal
French waters. PCBs in the two sazples (1800 and 4500 ug kg™t, dry
weight) were relatively high and prokably reflect coastal inputs. The
same authors surveyed chlorinated hydrocarbons in pelagic plankton
organisms from the central and eastern basins of the Mediterranean Sea
(Fowler and Elder, 1980). Euphausids were the pelagic organisms most
common to all stations. A student's t-test indicated that the average
DDT total/PCB ratio was significantly higher in euphausids from the
central region (Tyrrhenian and Ionian Seas) than in the eastern sector.
This is due to a greater relative decrease in DDT total compared with
PCB in going from the central region to the eastern region. The only
other generally available data for chlorinated hydrocarbons in
Mediterranean euphasids appear to be those of Elder and Fowler (1977)
for Meganyctiphanes norvegica samples. The concentrations (38 to 620
ug kgt d.w.) were of the same order of magnitude as those measured in
the species inhabiting the Tyrrhenian and Ionian Seas. The pelagic
tunicate, Pyrosoma atlanticum, from the Ionian sea appears to contain
far less PCB and DDT than similar sized individuals from the eastern
Mediterranean. A vertically migrating fish, Myctophum glaciale was
separated into three size classes. Although no trerds were noted for
the absolute amounts of PCB and DDT in the different sized fish, the
DDT total/PCB and DDE/PCB ratics increased with the increasing size of
f£ish. Since these individuals were from the same water mass and,
presumably, the same population, the change in ratios may represent
differential metabolism of the two compounds as the fish grow. Finally
a good correlation is evident ketween PCBs and both DDE (r=0.63) and
DDT total (r=0.63), (Fowler and Elder, 1980).

Burns et al. (1985), show (Taeble XXI) that there has been a
reduction in the concentrations of PCBs in plankton organisms (about
6.5 times) and in plankton faeces (about 14 times) in samples collected
from the same area over a 5-year period.

Cattani et al. (1981) reported levels of HCH total, DDT total and
PCBs found in zooplankton samples collected from two stations in the
Italian coastal waters of the Northerm Adriatic. The levels of PCBs,
which were consistently higher than pesticides, show seasonal
variations which seem to ke correlated with biomass of Cladocera which
are more abundant during summer. The results suggest that levels of
chlorinated compounds in zooplankton of the Northern Adriatic were
generally lower than levels previocusly reported for this same area
(Stirm et al., 1974). However, a comparison between the data of
concentrations of pesticides in planktonic organisms is not straight
forward since results can be affected by e.g. the determination, such
as taxonomic composition of samples and the size of planktonic

organisms.,

Picer M. et al. (1981) found that concentrations of chlorinated
hydrocarbons in plankton samples collected from the Rijeka Bay varied
considerably. Frequently, concentrations at the same station differed
by nearly one order of magnitude. 1In the light of these variations it
is not suprising that, as with the sediment samples it was not possible
to detect any influence of local pellution sources in the Rijeka Bay.



The levels of organochlcrine hydrocarbons, PCB, DDT and lindane
fourd in Cystoseires collected at 7 stations in Cortiou (Marseille)
area were reported by Arnoux et al. (19814). The dry weight
concentrations of PCBs ranged from 2 to 34 ng g +; lindane from 0.4 to
3.0 ng g~1 and DDT total from 0.4 to 9.7 ng g L. These concentration
samples were significatly higher than those found by Chabert and
Vicente (1981) in Phanerogames collected from the lagoon of the Brusc
(Var-France} .

Concentrations of PCBs, HCHs and DDT total residues in seaweeds of
the east coast of Sicily were investigated during 1977/78 by Amico et
al. (1979a). The residues have been determined in thalli of 12 species
of marine algae. Different seaweeds tend to retain variable amounts of
water, so residue concentrations expresssed in terms of dry weight are
very important. The highest concentrations found were in samples from
an area (Priolo) intensively polluted by nearby industrial activity.
The ratio DDT total/PCBs were consistently lower in algae than in
animals from the same area, whereas the opposite applied to the ratio
DDT total/DDE, and peak patterns of PCB obtained from seaweeds were not
comparable in proportion with those from animals and were characterized
by higher intensity peaks of shorter retention time. The observed
differences are probably explained by assuming that the metabolic
breakdown of DDT and PCB is a much slower process in seaweeds than in
animals. However, it camnoct be excluded that a differential intake of
contaminants contributes to these differences. A compariscon between
the values observed in 1977 and those in 1978 suggests a tendency for a
decline in DDT concentration (Amico et al., 197%a).

5.2.4 Mussels (Mytilus galloprovincialis and Mytilus edulis) and

crustacea (various species)

The concentrations of DDT total, BHC total, PCBs and dieldrin
found by various authors in mussels collected from various sites in the
Mediterranean sea are summarized in Table XXV and for crustaceans in
Table XXVI.

De Lappe et al. (1973) used the mussel Mytilus edulis as an
indicator species to express PCB contamination in French coastal
waters of the Western Mediterranean. High concentrations in mussels
from Marseille and 1l'Estaque presumably reflect local input and the
higher wvalues at Grau—de-la-dent, to the west of the mouth of the
Fhéne, suggest also that the Rhéne is a significant source. Low
concentrations were however found in mussels from Valras Plage and
Cannes.

A seascnal survey was carried out to measure existing
concentrations of PCBs, DDT and its metabolites in mussels (Mytilus
galloprovincialis) which inhabit the northwestern Mediterranean coast
of France and Italy. (Marchand et al., 1976). Fig. 8 shows that each
station has a certain uniqueness compared with neighbouring stations,
with respect to residue level, variation of concentrations with time
and ratio of DDT total to PCB. The ratio of DDT total to PCB was
generally less than 1. The most notable exceptions were at stations
located in Ttaly; this is probably because DDT was still in use in
Ttaly. The highest residue concentrations cbserved were in samples
from enclosed locations, Thau pool at Séte, Marseille and Toulon.
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Fig. 8 Seascnal changes in PCB residue and ratio = DDT/PCB in the
mussel Mytilus galloprovincialis ILmk. from the northwestern
Mediterranean coast

Since the fluctuations in residue levels are not consistent at each
station, it is difficult to determine the exact causes of the
variations noted in this survey. The authors listed three important
factors which may play a role in causing the observed fluctuations:

i. Change in the residual pollutant levels in ambient waters.

ii. Variations in envirormental parameters in the surrounding
waters.

iii. The seasonal reproduction cycle in mussels which can alter
their metakolism to a marked degree.

Marchand et al. (1976) compared PCB concentrations (Table XXVII)
taken at stations which correspord to those studied earlier by De Lappe
et al. (1973).



The fact that organic residues, like PCBs and DDTs are lipophilic
suggest a possible correlation between chlorinated hydrccarbons and
lipid within mussels. Studies on Mytilus from the northwestern
Mediterranean indicate that lipid reserves generally reach a maximum in
mid-~sumer and then begin to diminish in early fall during the
reproductive stage when the mussels release 1lipid rich gametes
(Bourcart et al., 1964). In order to assess whether this seasonality
in 1lipid content affected chlorinated hydrocarbon concentrations,
samples were examined from eight different stations. Although the data
(Fig. 9) show only a limited correlation they do suggest that variation
in the mussels 1lipid cycle might be responsible for some of the
variation in chlorinated hydrocarbons concentrations observed in the
survey of North Western Mediterranean mussels.

Fig. 10 shows PCB and DDT total concentrations in molluscs
collected from the North West Mediterranean from 1976 to 1982
(Maxrchand et al., 1985). The concentrations of PCBs appear to have
increased slightly from 1976 to 1982 while DDT total concentrations
showed a decrease tendency.

Ballester et al. (1982) studied the distribution of chlorinated
hydrocarbons in mussels collected from a drilling platform situated in
the Ebro river delta. The concentrations of pesticides found in
mussels were lower than those living near shore. PCBs were present but
in very low concentration levels.

The concentrations of HCHs, DDTs and PCBs have been determined in
samples of mussels collected in different stations of the Ligurian Sea.
(Contardi et al., 1979). The concentrations of PCBs and DDTs fourd in
nussels from the Genoa area are presented in Table XXVIII. This table
shows the range and mean concentrations for all the samples taken by
Marchand in the pericd June 1973 to December 1974 and of those taken by
Contardi et al. (1979) in the pericd December 1977 to July 1978. The
latter values are appreciably smaller.

Iower levels of all chlorinated hydrocarbons were found in
crustaceans (Nephrops norvegicus) in comparison with mussels (DDT
total from 1.7 to 10.2 ug kg™l F.W.; HCH total from 0.22 to 2.35 ug
kg™t F.W. and for PCBs from 21 to 157 ug kg™t F.W.). (Contardi et al.,
1979) .

Concentrations of DDT, DDD, DDE and PCBs were determined in
samples of Mytilus galloprovincialis and Nephrops norvegicus taken in
the Northern Tyrrhenian sea between spring 1978 and winter 1981.
(Focardi et al., 1984). The data did not show significant variations
either with time or age and sex of the animals. In mussels, the levels
of DDT and its metabolites were generally low (about 10 ug kg™l F.W. or
less), with the exception of samples collected near the mouth of the
Arno river. An analogous pattern could be seen for PCBs, although the
concentration of these contaminants was higher, than DDIs. The low
concentrations of chlorinated hydrocarbons in the Norwegian lokster may
be due teo the off-shore location of the sampling site.




Table XXVII

Temporal comparison of PCB concentratiens (ng g™1) in
mussels from four northwestern Mediterranean stations.

Marchand et al. (1976) De lappe et al.
Collected July 1973-Dec.1974 (1573)
Stations Dry weight Wet weight +1 Range wet weight
(calculated)
Grau du Roi 2492 299 + 91(208 - 390) 520
Marseille 7686 922 +432 (490 -1354) 1920
St. Tropez 801 96 + 32( 64 - 128) 120
Cannes 1978 237 + 59(178 ~ 296) 450

From the table there also appears to have besn a general decrease in
PCB content in mussels during the two year pericd.

Concentrations of chlorinated hydrocarbons (DDT and metabolites,
PCBs, aldrin, dieldrin, HCB and HCHs were determined in the tissues of
Mytilus galloprovincialis and Nephrops norvegicus sampled in some areas
of the central Mediterranean from November 1976 to November 1977.
(Amico et al., 1979b). The results suggest that the major contaminants
were DDTs and PCBs, and that the ratio DDT total/PCBs is generally less
than 1. DDT concentrations were usually higher than those of DDE and
DDD, a fact perhaps indicative of direct exposure to DDT inputs.
Contamination by these substances was widespread through the area
investigated and residue levels were more or less similar in all the
sampling sites, the hicher values being more freguently in the
Tyrrhenian basin. Bicaccumilation of chlorinated compourds is a
relatively slow process compared to variations of the lipid content in
investigated organisms so, in terms of extractable material,
chlorinated contaminants are "diluted" during lipid accumilation.

Mytilus galloprovincialis, Carcinus mediterraneus and Nephrops
porvegicus were collected seasonally from the Italian coast of the
northern Adriatic Sea over a four year period (1976-1979) and were
analysed for their chlorinated hydrocarbon content. (Fossato and
Craboledda, 1981). The overall data on chlorinated hydrocarbons show
that PCB residues predaminate in all species at all stations regardless
of season. The PCB pattexm varied from species to species: in mussels
it closely matched that of Aroclor 1254, while in other species it was
similar to that of mixtures of Arcclor 1254 and 1260. For instance the
Aroclor 1254/Aroclor 1260 mean ratio for Mediterranean shore crabs and
Norway lobster were 2.5 to 4.2. Of the three fractions of DDT total,
DDD was usually the smallest, while DDE made up the major percentage in
crustaceans. DDT and DDE were present in approximately equal amounts
in mussels. Measurable amounts of alpha and gamma iscmers of HCH were
found in all samples. Dieldrin and aldrin concentrations varied from
0.2-2.8 and 0.1-1.8 ug kg™t for mussel and crab respectively, hut
aldrin was only rarely detected with certainty.
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Table XXVITI

PCBs and DDT in mussels for Genca area.

Sampling pericd | DDT total (ng g1 d.w.) | PCB (ng g‘l d.w.)

min. aver. max. nin. aver. max. Ref.
(1)
June 1973 to 150 407 778 480 2179 5050 1
December 1974
(2)
Decenber 1977 to 31 37 43 180 - 181 2
July 1978

(1) Marchand et al. (1976); (2) Contardi et al. (1979)
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During 1976, a bimonthly survey was carried out to measure
existing concentrations of some chlorinated hydrocarbons in mussels of
the Laguna Veneta {(Fossato ard Craboledda, 1979). The distribution of
chlorinated pesticides was quite unifors, significant differences in
the distribution of PCBs were ckserved for samples collected inside the
Iagquna, indicating the presence of lecal inputs.

Concentrations of chlorinated pesticides and polychlorinated
biphenyls were determined in mussels (Mytilus galloprovincialis)
collected from four areas in the eastern coastal waters of the middle
and north Adriatic Sea (Picer M. et al., 1978a). Most samples were
collected in early spring and late summer of 1974 arnd 1975.
Significant correlation between DDT tctal and PCB  concentrations
existed only in mussels from the Istrian coastal area. This suggests
two possibilities: different sources of DDT and PCB residues in the
areas investigated, or different uptake and loss pathways of total DDT
and PCBs for investigated organisms. Although several major north
Italian rivers discharge into the North idriatic, samples from Istrian
coastal waters did not have significancly higher concentrations of
these pollutants than did other waters. Chlorinated hydrocarbon levels
often differ dramatically in samples collected at stations which are
close together, possibly because the first station waters had been
contaminated with waste waters and the second station had not.
Evidently urban waste waters even from relatively small settlements
contribute significantly to the local contamination of Adriatic waters.

Concentrations of PCBs were significantly higher than those of the
DDT group in the samples of mussels collected in the vicinity of the
industrial pollution sources of the Rijeka Bay (Picer M. et al., 1981).
In the samples collected away from industrial sources of pollution,
concentrations of DDTs were higher than PCBs concentrations. The level
of contamination in mussels throughout the coastal zone of Rijeka Bay
by persistent chlorinated pesticides appears to ke the same. This was
somewhat unexpected because it is well known that urban waste waters
are relatively rich in persistent chlorinated insecticides (Picer M. et
al., 1978b}. A possible explanation could be a recent hidgher usage of
DOT and its analogues for pest control in agriculture and forestry,
because the coastal zone is a typical karstic region, consequently once
applied, pesticides are likely to drain into Rijeka Bay very quickly.

Chlorinated hydrocarbons were analysed in certain mussels and
crabs (Carcinus mediterraneus) in two experimental basins lecated in
the lagoon of Strunjan (North Adriatic - Koper Bay) (Salihoglu et al.,
1980). One of the basins regularly received sewage from the town of
Piran, while the other lbasin served as an undisturbked contrcl. The
chlicorinated hydrocarbon content in koth kasins in fast moving crabs was
the same but the concentrations in sessile mussels from the polluted
basin were significantly higher.

Pesticide concentrations were measured in Parapenseus longirostris
and Carcinus mediterraneus collected frcm the coast of Israel in the
period from 1976 to 1979; in about 25% of the Parapenaeus specimens no
pesticides were detected (Ravid et al., 1985). There was no
correlation between the concentraticrns of DDT and body length of
Parapenaeus londirostris, but there was a significant negative
correlation between the concentraticns of PCBs and body length.

’



Kilikidis et al. (1981) measured organochlorine residues in
samples of mussels from the Northern Aegean Sea. M. galloprovincialis
samples show substantial significant differences in chlorinated
hydrocarbon levels during the period of investigation (Fig. 11).
Concentration of PCBs doubled between 1975-76 and 1978.

5.2.5 Fishes

Data on concentraticns of DDT total, HCH total and PCBs found by
various authors in fishes collected from the Mediterranean Sea are
sumarised in Table XXIX.

Franco Soler (1973) investigated the distribution of HCH,
heptachlor, aldrin, dieldrin DDTs and PCB in sardines collected from
Spanish coastal waters. The highest concentrations cohserved were of
PCBs (from 90 to 1800 ug kg™L F.W.).

The concentrations of DDTs in anchovies  were moderate, but
concentrations of PCBs were higher, particularly at the two sites
located north of Elba off the Ligurian and Northern Tuscany coasts,
which are heavily urbanized and industrialized (Focardi et al., 1984).
Concentrations in striped millet were similar to those found in
anchovies.

Regardless of the site of sampling of marine fishes from the
central Mediterranean (Amico et al., 1979a), the concentration of
organochlorine compounds in the anchovies ranged between 10 and 80 ppb
(F.W.), 9 and 176 ppb and 0.1 to 0.8 ppb for DDTs, PCBs ard dieldrin
respectively. For striped mullet the corresponding ranges were 4-85,
17-373 and 0.1-1.6 ppb, while in tuna the concentration ranges were
6-51, 9-44 and 0.1-0.4 respectively. These variations of residue
levels among different species are probably to a large extent, related
to their mean fat content.

Viviani et al. (1973) investigated the presence of residues of
DDT, its metabolites and PCBs in muscle and Crisetig et al. (1973) in
ripe female gonads of the North Adriatic Sardina pilchardus, Engraulis
encrasicolus and Clupea sprattus. The values of the residues found in
the gonads during corresponding periods of "gonadic activity" were
rather low, even if considered altogether (0.558 ppm in sardine, 0.184
in anchovies and 0.278 in the sprats, and were well below the levels
fourd to cause deleterious effects on reproduction in trout (4-74 ppm).

Residues of lindane, dieldrin, DDT and its metabolites and PCBs
found in fish captured in the Po delta during 1972 were reported by
Viviani et al. (1974). In Gobius paganellus chlorinated hydrocarbons
were always less than 1 ppm (F.W.) whereas higher levels (up to 4 ppm)
of DDT and its metabolites, and 12 ppm of PCB were fourd in the liver.
The authors claimed that ne particular accumulation of the chlorinated
hydrocarbons investigated occurs in fish in the Po delta.




3

—e PCH's
gow ey Cﬂaif‘n}ld
nsecticides

:\‘.’
|

[
w O
wm O
g Py

{ugkg™' ,wet weight)
*
4
1)
[ ]
[}
[
4
k\

CHLORINATED HYDROCARBONS

oy PR B~

Fig. 11 Annual variation of chlorinated hydrocarbons in M.
galloprovincialis from the Aegean Sea

The distribution of chlorinated hydrocarbons in fish from the
Italian coast of the northern Adriatic Sea were investigated by Fossato
and Craboledda (1981). The sequence of species according to tissue
level of chlorinated hydrocarkons (Nephrops, Carcinus, Mytilus, Mullus,
Engraulis, Thunnus) only partly reflects their lipid content. Levels
in anchovies were comparable to these found in mullet, although the
lipid contents of the two species were very different. Tuna, the
biggest predatory fish of the Adriatic, c¢ontained the highest
concentrations of DDT and PCB while having a lipid content comparable
to or lower than mullet. Evidently, the food, the habitat and the
physiolegy of various organisms strongly influence their accumilation
capability. Clear evidence about the correlation between lipid
concentrations and organochlorine residues concentrations in
investigated species was not obtained. Of the several species studied,
Encraulis encrasicolus is the only one for which comparison over a long
pericd can be made for the area under consideration. The data in Table
XX show that chlorinated hydrocarbon levels found in anchovy samples
during the period November 1976 to June 1979 was significantly lower
than those cbserved in the same species between 1968 and 1972.

Contardi ef al. (1979) determined the concentrations of HCHs, DDTs
and PCBs In samples of Mullus barbatus, Engraulis encrasicolus,
Futhynnus alletteratus and Sarda sarda, collected from different
stations of the Ligurian Sea During 1977-78. The concentrations of HCH
isomers were very low in all species, (range 0.22 to 3.20 ug kg™l
F.W.), with the sole exception of a value of 8.10 for the Sarda sarda.
Much higher concentrations of DDTs were found (up to 2500 ppb) with
even higher concentrations being found for the PCBs (up to 14020 ppb).
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The highest levels of contamination were found in the Sarda sarda.
Regardless of the species considered, no substantial differences were
Observed between samples coming from the two areas, even though they
were characterized by coastal settlements of very different kinds.
Fig. 12 shows the seasonal variations in the concentrations of
chlorinated hydrocarbons in various organisms from the Genca area
(Contardi et al., 1981).

The concentrations of chlorinated hydrocarbons were determined in
several fish species (Gobius sp., Mullus barbatus, Diplodus ammularis,
Oblada melanura, Merlucciusg merluccius) collected from three areas in
the eastern coastal waters of the middle and north Adriatic Sea (Picer
M. et al., 1978a). Average wet-weight concentrations of DDT total and
PCBs in fish sampled from the three areas were: Istrian coast, 124 and
144 ppb; Rijeka Bay 37 and 82 ppb; Losinj Island, 166 and 157 ppb.
Dieldrin concentrations were in the low ppb range. Statistical
analysis of the data showed that the only concentraticns that differed
significantly by areas were those of DDT total in samples from Rijeka
Bay versus those from the Iosinj area and in samples from the Istrian
coast versus those from the Rijeka area. The differences in PCB
concentrations were not significant.

Revelante and Gilmartin (1975) studied the distribution of
chlorinated pesticides and PCBs in muscle, digestive tract, liver and
gonads of several pelagic (6 species) and benthic (11 species) fish
from Northern Adriatic Sea. The distribution of some chlorinated
pesticides and PCBs was alsc investigated Dujmov et al. (1979) in
fishes of the Middle Adriatic and by Kljajic et al. (1976) and Vilicic
et al. (1979) in fishes of the South Adriatic.

PCBs, DDT total and other chlorinated hydrocarbons in striped
mullet from Saronikes Gulf were determined by Satsmadjis and
Gabrielides (1979). The fish were collected from four areas at varving
distances from the Greater Athens area. The authors found a perfect
relationship between lipids (% extractable organic matter) on the one
hand and PCBs, DDE, DDD and DDT total on the cther hand. For DDT the
correlation ccefficient was 0.88. The residue levels seemed to
increase with both the length of fish and the lipid content.

Statistical analysis of their data showed the strong influence of
the main sewage outfall of Athens on the level of chlorinated
hydrocarbon concentrations in striped mullet collected from the
Saronikos Gulf (Voutsiriou-Taliadouri and Satsmadiis, 1982). The
concentrations of major chlorinated hydrocarbons (PCBs, DDE, DDT, DDD)
fall dramatically from areas close to the cutfall in comparison with
areas distant from the outfall outlet. This suggests that Mullus
barbatus readily takes in the compounds, either through the gills or
from food at the bottom of the sea. The lipids (hexane extract) seem
to play a major part in the retention by Mullus barbatus of
organocchlorine residues.

Residues of DDE, DDT and PCBs were determined in Mugil auratus
(Salihoglu et al., 1981) Mullus barbatus, Mullus suwrmuletus and Upeneus
moluccensis (Bastlirk et al., 1980) obtained from the eastern
Mediterranean coast of Turkey. The DDT total concentrations in all
biota samples analysed were EOM dependent. Using the "least square
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method" the mean DDT total values for 3 different fish species were
plotted against % BOM, Fig. 13 shows that a straight line relationship
was cbtained (correlation coefficient of 0.83, standard error * 1.1).

5.2.6 Birds, mammals and other organisms

DDE, PCBs, HCB, dieldrin and heptachlor-epoxide were found in the
eggs of Audcuin's Gull, Herring gull, and Black Vulture collected
during 1978 from Chafarina islands, and Balearic Islands (Bijleveld et
al., 1979). On average, levels were lowest for dieldrin,
heptachlorepoxide, and hexachlorobenzene. The difference between the
mean levels of DDE, PCBs in Audouin's Gulls in the northern and
southern parts of the western Mediterranean, is striking. DDE levels
averaged from 1.94 ppm (F.W.) in the south to 3.67 ppm in the north.
The average levels of pollutants found in the southern part of the
western Mediterranean region still seem to fall within the range where
normal reproduction can be expected. Average levels of PCBs also
appear to ke much higher in the northern than in the southern part of
the western Mediterranean, being 16.75 ppm and 3.82 ppm, respectively.
The levels fourd are relatively low in comparison with some of those
found, for example, in North German Sea and in general there are no
indications, as yet, that PCBs are involved in any reduction in the
reproduction of birds. BAnalysis of contents of unhatched eggs of the
Black Vulture from the Balearic Islands revealed extremely low levels
of all crganochlorine compourds. The extreme differences fourxd between
levels of this terrestrial species and the two marine species, all of
them placed at the end of food—chains, well illustrate the
contamination of the marine envirorment.

The levels of PCB, DDT and metabolites were analysed in the tissue
of 22 dolphins Stenella coeruleocalba stranded on the Mediterranean
coast of France (Alzieu ard Duguy, 1979). The organcchlorine content
was higher in the blubber and liver than in the other organs. The
immature animals, and particularly one new born, were more contaminated
than adults. Certain observations suggest that the health of the
dolphin may be endangered if PCB level in the liver exceeds 20 mg kg
of dry frozen tissue.

Analysis of blubber tissue from a common doliphin (De phln
delphis} stranded on the French Mediterranean coast show very high
concentrations of organochlormes (in ug kg drywelght) re'DDI=
324,000; p,p' DDE 75,000; p,p' DDD = 2,700; lindane = 4,000 and PCB
700,000. These concentrations, and particmlarly the concentrations of
PCB, are the highest so far observed by the authors, and were
considered to be the probable cause of the death of the animal.
(Vicente and Chabert, 1978).

Arnoux et al. (1981d) besides analysing chlorinated hydrocarbons
in mussels and, fishes and algae, performed analyses of these compounds
in some samples of Paracentrotus lividus ard Octopus wvulgaris. In
Octopus wvulgaris they detected only 1lindane but in Paracentrotus
lividus they found PCBs and DDTs in relatively low concentrations.

Analysis of chlorinated pesticides and PCBs of variocus tissues of
a stranded leather turtle (Dexmochelys coriacea) (Vicente and Chabert,
1982) showed that pesticide residues were present but at lower levels
than were found in Mediterranean mammals.
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In 1977 Mendola et al. (1977) studying the eggs of six species of
birds (only two of which were shorebirds) in the Camargue area, found
that the 1levels of organochlorine compounds were, in general,
relatively low campared with those recorded in the same (or similar)
species from northern Eurcpe and North America.

Bourne and Bogan (1976; 1980) in commenting on their own results
and those of previous authors, concluded that there seams to be no
immediate cause for concern over the possible threat to Mediterranean
sea-birds posed by organcchlorine compounds.

Residues of lindane, dieldrin, p,p' DDD and PCB found in birds
captured in the Pe River delta during 1972 were reported by Viviani et
al. (1974). The sea—gull (Larus ridibundus) showed the highest levels
of DDT and its metabolites (4 ppm in the muscle and liver) whereas the
common tern (Sterna hirundo) had the highest level of PCB (7.9 ppm in
the breast muscle and 8.6 in the liver.) By comparison with the data
in literature the authors considered birds in the Po delta were not
particularly contaminated by the crgancchlorine compounds investigated.

Bggs of the following species were analysed over the pericd
1980/81: little egret, night heron, stilt, coot, avocet, black-headed
qull, herring gull, slender billed gull, gull-billed tern, common texrn
and little tern from three areas along the Italian shore (Renzoni et
al., 1982). They found low levels of most of the analysed chlorinated
hydrocarbons compared with other marine areas of the world. However,
the concentrations of PCB in the eggs of all species but avocet, stilt
and cocot, were guite high in all sampling areas suggesting widespread
polychlorinated biphenyls contamination.



Revelante and Gilmartin (1975) investigated the distribution of
chlorinated hydrocarbons in several samples of Sepia officinalis and
Loligo vulgaris. Concentrations of DDT total ranged from 1 to 58 ppb
wet weight but PCBs were found in lower concentrations.

5.3 Concluding remarks concerning concentrations of organochlorine
compounds in the Mediterranean

The analytical uncertainty of the measurements of chlorinated
hydrocarbons in marine samples mekes the evaluation of, and comparison
between the data of different authors very difficult. Intercalibration
exercises show a large dispersion of resuits.

The different areas of the Mediterranean have keen surveyed very
unevenly. Some data were obtained from only one or two sites (air,
rain, waste waters) in the entire Mediterranean. Even for some biota
samples (for instance mussels and Mullus barbatus) for which there are
a lot of data, the scatter of sampling between regions in the
Mediterranean Sea is very uneven. With the exception of Israel and
Turkey, very few data are available from the Southern and eastern coast
of the Mediterranean.

As a measure of the '"quality" of all available data and also to
see how representative these data are for the investigated area, Table
XXXI gives the DDT total and PCB concentration ratios for water,
sediment, mussels and striped mallet from the Mediterranean sea by
region. Average concentrations were calculated using data for the
period from 1970 to 1984 (but mainly from 1976/1979 pericd) cbtained by
all the various research groups which have published data. There are
very large differences for many "concentration factors". For instance
only 300 for DDT total between sediment/water in area IV but 142,000
for area VIII. Similarly, large differences are obtained by comparing
concentration factors for mussel/water: 2800 for DDTs in region IV but
255,000 for region VIII, etc., ete. These differences are probably not
only the consequence of analytical problems but also very large scatter
in the levels of the investigated pollutants from region to region and,
especially for sediments and mussels, also within a region. There are
also differences between concentration ratics for fish/sediment and
mussel/fish but they are not so large as for other compartments.

In order to obtain some measure of the quantitative relationship
between investigated regions, a pollution corder was calculated for the
following matrices, water, sediment, mussels, Mullus barbatus also
Engraulis encrasicolus and Thunnus thynmus. Because even for these
relatively "popular" matrices there is considerable scatter among the
data the mmber of "points" is divided by the number of regional data.

For instance DDT total in water was measured in three regions. As
is seen from the presented results the highest value of averages is in
region IV. ©Points are calculated 3 x 3/9 = 1. The second one is
region V and it was obtained: 2 x 3/9 = 0.7 etc. For instance mussels
were analysed in five regions and the highest averages were obtained
for DDT in region II hence the mean points are 5 x 5/9 = 2.8. All the
calculations were made in this way and the results are presented with
"order" of pollution levels separately for DDTs and PCBs and together
as summed in Table XXXII. It has to be stressed that for areas marked
1 to 5 the reliability is probably relatively good because similar
numbers of data are available for each matrix.
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6. EFFECTS ON MARTNE ORGANISMS
6.1 DDT and its metabolites DDE and DDD
6.1.1 Marine flora

Tests conducted using concentrations as low as 1 ug 171 have been
reported to reduce photosynthesis with some marine phytoplankton
(Wurster, 1968) . Bousch and Matsumura (1975) indicated that akove 100
pg 171, DDT (and its metabolites DDE and DDD) have no effect on the
growth of Agmellenum quadruplicatim; also there was a little difference
in the individual toxicity of the three substances. Mosser et al.
(1972) demonstrated that of the two species they tested, the
competitive success of Tetraselmis pseudomonas was reduced relatlve to
Dunaliella tertiolecta, even at concentrations as low as 1 ug 171,
This tended to confirm the conclusions reached by Menzel et al. (1970)
in an investigation of Wurster's claim that DDT was unlikely to affect
photosynthesis overall, but that it might have an effect on overall
species dominance.

6.1.2 Marine fauma

Inverterbrates

Although ciliates are not very sensitive to either DDT or DDE
(Kooley and Keltner, 1970; Persccne and Uyttersprot, 1975) the brackish
water copepod Nitccra spinipes is apparently rather sensitive to DDE
(Bengtsson, 1978). Bengtsson also pointed out that the difference
between the 14 day IC50 and the concentration which caused a 50%
reduction in reproduction over the same periocd was only a factor of 2,
a difference which is probably barely significant.

The data on the toxicity of DDT and DDE to molluscs suggests that
they are only killed by concentrations in excess of 1000 ug 171
(Eisler, 1970a; Portmann and Wilson, 1971). Butler's (1963) data
however, suggest that they are sensitive to concentrations of only
about 10 ug 171 (oyster shell regrowth was reduced). However,
regardless of temperature or period of exposure, oysters are not
sensitive to concentrations of DDT of 0.1 ug 17 -1 or less (Butler,
1971). Ancther sublethal effect which has been used in the assessment
of the effect of DDT on molluscs is the effect on byssus thread
formation in the common mussel (Mytilus edulis); no detectable effect
could however, be found at 100 pg 17% (Roberts, 1975). The settling
response of barnacles was affected at concentrations of 60 ug 171 , a
concentration well below that which would be 1lethal (Meith-Avcin,
1974).

Crustacea appear to ke seriously disturbed by concentrations of
DDT of the same order or less as those which affect oyster shell
regrowth. Andryuscherko (1972) using the Black Sea shrimp, found that
the sensitivity of this species to DDT was markedly affected by both
season and temperature. He reported that the most sensitive response
was the effect of DDT on the resplratlon of shrimps; a response he
could detect down to 0.01 ug 171 The only data available on the
comparative toxicity of DDT and DDE to crustacea was reported by Butler
(1963) for the brown shrimp; this suggests that to crustacea DDE is at
least an order less toxic than DDT.



Vertebrates

The range of short-term ILC50 type data for marine fish spans a
substantial numerical range ard, although most of the data fall in the
range 1-100 pg 17%, a few species appear to be sensitive to
concentrations below 1 ug 171 (Portmann, 1979). This relatively wide
range of toxicity is explained by Pritchard et al. (1973) as being
attrikutable to the difference in overall lipid content of different
species and the relative distribution of lipid in different tissues in
different species. DDD is somewhat less toxic and DDE is much less
toxic than DDT to marine fish (Portmann, 1979). Valentine and Soulé
(1973) found that grunnion, which were collected from field situations
in which they had been exposed to DDT, were markedly more sensitive to
DDT in laboratory bicassays, than fish which had little or no previous
history of exposure to DDT ~ a finding in marked contrast to that with
fresh/brackish water fish (Dzuik and Plapp, 1973). Smith and Cole
(1973) found that winter flounder exposed to 1 or 2 pg 171 of DDT and
dieldrin in comblnatlon, laid eggs containing a mean concentration of
DT of 2.4 mg kg , and that mortality bore a linear relationship to
the concentration of DDT in the eggs. Although DDT passed from the
female to her eggs it did not pass from males into their milt.

Behavioural and physioclogical response tests

Although the lethal effects of DDT and of DDD and DDE appear to be
registered fairly rapidly, as was apparent with the oyster shell
regrowth response, there 1is the possibility that wmuch lower
concentrations than those which prove fatal may affect behavioural or
rhysiological responses in marine invertebrates and fish (Portmamn,
1979). Jowett et al. (1978) carried out in vitro tests on the effect
of DDT on ATPase activity in the gills of shore crabs They fourd that
at concentrations of DDT as low as 0.35 ug 171, Mgt ATPase was
inhibited, but that Na® K' ATPase was sllghtly stimilated. The
overall effect on total ATPase activity was negligible at
concentrations below 3.5 ug 17+ Engel et al. (1972) were also able to
detect the effects on some of the enzyme systems they examined in class
exposed to DDT at 2 ug 171 for up to 30 weeks. Hansen gt al. (1973)
investigated the avoidance reaction of grass shrimp to DDT, on the
grournds that this species is important in the fish food chain. They
found little ev1dence of a reaction to any concentratlon in the range
10 to 0.01 ug 11 , although at 0.1 pg 171 there was statistical
evidence of an attraction effect. Valentine and Sculé (1973) studied
the developmental stability of pectoral fin rays in grunnion fry and
claimed to be able to detect differences in symmetry in those fry which
were exposed to concentrations of 0.1 ug 171 or more.

Data from investigations of the effects of DDT on enzyme
activities in Mugil cephalus L. show that in wvitro DDT had a
statistically significant (P<0.05) stimulatory effect on lactate
dehydrogenase from liver and on fumarase from red ard white muscle and
liver. Such an inhibitory effect was recorded at 1 ppm DDT on fumarase
from white muscle and 3-hydroxybutyrate dehydrogenase from liver. A
statistically significant influence of DDT at 1 ppm was recorded in
vivo in the 1liver lactate dehydrogenase. This means that DDT has
strong effects on the respiratory chain and citric acid cycle. Both
processes were slowed. In addition, a decrease in the activity of
3-hydrozabutyrate dehydrogenase in the liver could indicate a reduced
catabolism of fatty acids and glycols (Tudor and Bannister, 1979).



Crganochlorines, such as o,p' DDD and p,p' DDE inhibited the
increase of ccrtisol output in response to ACTH whether administered to
the donor fish (Mugil cephalus and Liza remada) or when given in the
superfusion medium for at least 5 h (Yaron, 1986).

On Mugil cephalugs the DDT in wvivo effects showed a strong
inhibition of enzyme activities. It was shown that DDT inhibits the
activities of enzymes participating to the oxidative phosphorylation
and, therefrom, to ATP-ase. It is quite possible that the inhibition
of metabolic pathways in vivo takes place through an allecsteric
disactivation. This would explain why a slowing of the citrate cycle
and respiratory chain occurs in the in vivo test. (Muzinic et al.,
1986) .

Factors affecting the acute and chronic toxicity of DDT and its
biomagnification in Alexandria region were studied by El-Sebae et al.,
1986. In most cases Gambusia were more susceptible than Tilapia
2111ii, thus suggesting its use as a sensitive indicator for the
evaluation of hazardous levels of such pollutants.

The permeability of DDT through gills, skin and intestinal wall is
lower for eurvhaline fish (Tilapia zillii) in fresh water; i.e. fish in
polluted salt water may take up more DDT, resulting in high mortality
(Saleh, 1981). The results of these tests also indicated a strong
correlation between adsorption rate and environmental concentration of
DDT.

6.1.3 Marine birds

Zitko (1976) followed the decline in the concentration of total
DDT residues in the eggs he collected from a colony of double crested
cormorants from 1971-1975. Almost all the residue was as DDE, but
whereas in 1971 it was 9.7 mg kg (wet weight) by 1973 it had
declined to 2.9 mg kg™1, a level which he considered to be comfortably
below the level which might affect development of the young. At the
earller higher concentrations, DDE in the fish was less than 0.1 ng
kg , in the egys it ranged from 1.4 to 45 mg kg™%. The association of
DDE with the thinning of egg-shells in bJIdS is well documented
(Portmann, 1979). 2An excellent review of the subject with a special
bias towards marine birds was prepared by Ohlendorf et al. (1978).

The asscciation of DDE with the thinning of eggshells in heron
(Bubulcus ibig) from Ebro estuary was investigated by Ruiz et al.
(1983). A significant negative correlation coefficient was found (r =
- 0.7 at p<0.05 statistical significance) between concentration of DDE
in egys and eggshell thickness.

6.2 Hexachlorccyclohexane
6.2.1 Marine flora

At the maximum solubility of 1.4 mg 1™l the alpha isomer of
hexachlorocyclochexane had no effect on two species over two days and
still had no effect on growth of cne species over four days (Canton et
al., 1978). In contrast isomer (lindane) proved lethal to two
species of marine phytoplankton at concentrations 4 and 8 mg 171



(Neuville et al., 1974). In his report on short-term tests with
lindane on natural communities of phytoplankton, Butler (1963) comments
that lindane was the least harmful of the organochlorine pesticides he
had tested in this way.

6.2.2 Marine fauna

Concentrations which would cause the death of marine molluscs in
relatlvely short term experiments were estimated to be in excess of 10
ng 171 Even tests on reproductive success, usually cne of the more
sensitive parameters which can readily be measured, indicated effect
concentrations for most species of the order of 1 mg 177,

In contrast to the comparatively low toxicity of the alpha iscomer
of hexachlorocyclohexane the tests with gamma isomer reveal that it is
markedly more toxic to crustacea (Portmann, 1979). Most of the data
suggests that concentrations in the range 0.1 to 1 ug 1™1 would be
lethal to various species of shrimp. The concentrations of gamma HCH
at which marine crustacea might be expected to suffer a reduction in
reproductive success would be between 0.01 and 0.1 ug 171 {(Portmamn,
1979). Canton et al. (1978) found that guppies which had keen
acclimatised to salt water of full sea water salinity, were not kllled
in short term tests by exposure to concentrations of up to 1400 ug 171
of al ha HCH. Most of the true IC50 values of gamma HCH fall in a 1-50

range for marine fishes (Portmamn, 1979). None of the reported
experments with marine fishes and gamma HCH appear to have been taken
to the stage where threshold IC50 could be quoted. The longest test
lasted only 10 days and produced an IC50 for mumichogs of l 6 ug 1-1
(Eisler, 1970b). This might perhaps indicate that 1.6 g 171 is fairly
close to the median lethal threshold concentration (Portmarn, 1979).

El-Sebae et al. (1986) studied factors affecting the acute and
chronic toxicity of lindane and its biomagnification in fishes from
Alexandria region. In most cases Gambusia were more susceptible than
Tilapia zillii.

6.2.3 Marine birds

Hexachlorocyclohexane does not appear to be very toxic to birds.
It also appears to be fairly readily excreted or metabolised by them
with the result that usually low concentrations of HCH are found in
avian tissues and eggs (Portwann, 1979).

6.3 Polychlorinated bipvhenvls

6.3.1 Marine flora

PCBs generally inhikit the growth of aquatic plants at
concentrations of 10-100 pg 171, but reduction in photosyn’ches:l.s and
carkon uptake in sensitive spec:.es may occur at 0.1-1.0 ug 171 (Fisher
and Wurster, 1973). Plants growing under sub-optimal conditions may be
more vulnerable to PCB-induced stress than those growing under optimal
conditions.



6.3.2 Marina fauna

The effects on the copepod Tisbe bulbisetosa of Aroclor 1254
suspensions stablllzed with Corexit 7664 in the concentration range 0.1
to 500 g 171 were studied by Dalla Venezia et al. (1981). No
mortal:.ty was noted in adults exposed to PCB concentrations of up to
100 ug 11 for one week. Mortality was observed in 500 ug 171 of PcB.
Ccumlative mortality was much higher in males than in females: for
example for individuals originating from control samples, the mortality
curves show that 50% of males died after a 4-day exposure to 500 ug
171, vhile less than 50% females died after a ten—day exposure.
Fecundity experiments indicated that the duration of the entire
biological cycle is 1lengthened in polluted conditions; thus, in
polluted and in control media females produced on average 0.93 and 1.26
nauplili per day respectively. Survival of nauplii was lowered
significantly at 1.6 ug 171 PCB concentration. The authors concluded
that selection probably occurs in Tisbe bulbisetosa at the nauplius
stage, consequently the surviving individuals tolerate polluted
conditions Jjust as well as control individuals tolerate normal
conditions; on the other hand, PCB retards the biological cycle of
survivers, probably by affecting some metabolic process.

Preliminary research has been performed by Krsinic et al. (1979)
on the influence of Diesel oil D-2 the synergistic effect of Aroclor
1242 on the isopod Euridice ftruncata. In the course of a series of
four-day experiments, concentrations of under 1 ppm Diesel oil D-2
mixed with Aroclor 1242 at 0.2 ppb did not cause any mortality.
However, in concentrations of 10 ppm D-2, more than 50% of the
organisms died within 48 hours; however mortality did not increase when
Aroclor 1242 (0.2 ppb) was added.

Marine invertebrates are alsc highly sensitive to PCBs. Nimmo et
al. (1975) recorded toxicities of Aroclor 1254 to several species of
shrimp and oysters of 0.1-12.5 ug 171 in testing that lasted 30 weeks.

Using Aroclor 1016 Hansen et al. (1974) reported 96-h IC50 of
10.5 and 12.5 ug 17t for two species of shrimp, whereas Stahl (1979)
found no acute effect of Aroclor 1254 on hermit crabs at concentrations
of up to 30 ug 171.

As with acuatic plants, toxicity to marine invertebrates of the
different Aroclors, differs considerably (Nebeker and Puglishi, 1974).
It has also been shown that the Jjuvenile/immature stages of many
invertebrates are often more sensitive than adults. Under natural
conditions this probably means there is a seasonal cycle in the
sensitivity of invertebrate populations to PCB~containing wastes.

Effects of Aroclor 1254 on crustacean decaped ILeander (syn.
Palaemon) adspersus (toxicity, bicaccumulation, oxygen consumption and
osmoregulation) were studied by Dalla Venezm and Fossato (1986). The
96-hour IC50 ranged from 10 to 100 ug 171 PCB at 50°/co and at 109/co.
Oxygen consumption was not affected when animals were pre—exposed to
PCBs in water at up to 1 ug 17! concentration. Ieander adspersus is an
exceptional osmoregulator and its osmoregulatory ability is almost
independent of both temperature and PCB pollution at 1 ppb




concentration. The ability of shrimps to concentrate the PCBs from
food was confirmed. However, when mussels with high levels of PCBs,
were used as food PCB uptake did occur in the shrimps, but not at a
rate proportional to that in the food.

Dalla Venezia et al. (1983) reported on the physiclogical and
behavioural response of mussel Mytilus galloprovincialis taken from the
Gulf of Venice. Their experiments involved a three-day acclimation
pericd in 34.0 + 0.5 salinity clean seawater, followed by a five day
period in PCB (Aroclor 1254) concentrations ranging from 10 to 1000 pg
171, No dead individual was recorded in any treatment during the
10~day experimental period. Mussels were normally active in all PCB
suspensions, but unusually elongated feet were cbserved at 100 pg 171
PCB concentration. Concentrations of 10 pg 171 of Aroclor 1254
produced no effect on oxygen consumption within five days of exposure.
However, significant increase in oxygen consumption was found at
concentrations of 100 ug 171 and above.

Most species and life stages of fish are sensitive to PCBs. De
Foe et al. (1978) calculated that the 30 day IC50 in fathead minnows
exposed to Aroclor 1260 was 3.3 gg 171 compared with 4.7 ug 171 for
Aroclor 1248, Although reproduction occurred at concentrations as high
as 3 pg 171, there was a 20% reduction in the standing crop of
second-generation fish exposed to much lower levels (0.1 pg 171). This
was mainly due to the death of larvae scon after hatching. Enhanced
sensitivity of juvenile stages is widespread among fish. Nebeker et
al. (1974) reported a 96-h LC50 of 15 ug 171 for newly hatched fathead
minnows exposed to Aroclor 1242 and 300 ug 171 for 3-months.

PCBs are strong inducers of mixed function oxygenases (MFO} in
various marine organisms (Duinker and Boon, 1985). Low levels of MFO
enzyme systems are constantly present, but they can be increased by the
presence of certain xencbiotics. PCB mixtures also act as a substrate
to be hydroxylated, but more often they only induce the systens,
resulting in an increased and/or altered metabolism of other compourds.
An increased activity of MFO systems in marine organisms by PCBs was
alsc demonstrated under field conditions in fishes and invertebrates.

6.3.3 Marine birds

PCBs have been implicated in reducing eggshell thickness in water
fowl in laboratory experiments (Heseltine et al., 1981). Although a
comparable response is likely to occur under natural conditions, it has
not been possible to separate the effects of PCBs from those of DDTs on
eggshell thickness. It is known, however that PCB residues in bird
eggs have recently declined over wide gecgraphic areas. Ingestion of
PCBs may also produce generalized oedema and hypopericardium in birds.

Other pathological changes include enlargement and damage to the
kidneys and 1livers, internal haemorrhages and spleenic atrophy.
Exposure to levels below those causing acute toxicity may result in
increased susceptibility to viral infection.



6.4 Hexachlorobenzene

The main use of hexachlorobenzene as a fungicide on wheat and its
low solubility in water perhaps explains the apparent lack of interest
in the toxicity of hexachlorcbenzene to aguatic organisms (Portmann,
1979) . For instance there does not appear to have been any attempt to
assess the potential impact of HCB on marine flora. The amount of work
done with marine fauna is also very limited. The relatively short term
tests conducted by Parish et al. (1974) with invertebrates, suggest
that at least over short exposure, pink and grass shrimps are more
sensitive than fish, since mortalities of up to 33% and 10%
respectlvely were obsa'ved at the hlghest exposure concentrations for
each species, i.e. 25 and 17 ug 171 respectlvely At the lowest
exposure concentrations, 0.67 and 1.87 ug 171 ; there was stlll ne
evidence that uptake was levelling off; at 0.06 and 0.15 ug 11 they
had almost certainly reached a plateau in all tissues except possibly
liver. As these concentrations caused no 1ill effects, they might
reasonably be regarded as no effect levels for adult fish.

Laseter et al. (1976) attempted to relate the results of their
lakoratory tests with HCB to the levels which were associated with
adverse effects in the field. The laboratory work suggested that 1-5
[s) 171 would cause no effects but that accamilation by fish at such
exposure levels mlght reach 10 mg kg In practice they found most
species present in the field at concentrations of between 2 and 20 ug
171 put that the concentration of HCB in the fish was much lower than
expected, This perhaps reflects the lower biocavailability of the HCB
under field conditions due to strong adsorption on particulate matter
and sediments. Thus to fish, concentrations of around 1 ug 171
probably safe whereas for crustacea the safe concentration would appear
to be around 0.1 ug 171

6.5 The Dring (aldrin, dieldrin and endrin)

Research work on the effects of aldrin and dieldrin on adults
mollusca Monodonta articulata from Malta coastal waters was performed
by University of Malta (Saliba and Axiak, 1986). The results indicated
that up to 5 g 171 seawater concentratlon of aldrin and dieldrin have
no apparent effect on the copper binding property of haemocyanin.
Since this is involved in oxygen binding, this infers that these
pesticides show no effect on oxygen transport in animals having
haemocyanin as the oxygen carrier.

Butijn and Koeman (1977) carried out a comprehensive review of the
available literature on the toxicity of the drins. They concluded that
for most species dieldrin was more toxic than aldrin and that endrin
was usually a similar or perhaps slightly greater toxicity than
dieldrin. Since aldrin is readily converted to dieldrin in the aquatic
enviromment and in marine organisms, and because there seem to be
virtually no reports of endrin concentrations for the Mediterranean
area this assessment of the toxicological data on drins is confined to
data on dieldrin.



Short-term (96hrs) ILC50 tests with marine and estuarine f£ish
suggest that the le'thal concentration of dieldrin to these species are
usually around 10 pg 1”1 with a minimm of 1 g 171 (Butijn and Koeman,
1977). The review of Butijn and Koeman (1977) also suggests that
shellfish (molluscs) are less sensitive to dieldrin than fish, but that
crustacea may be somewhat more sensitive. Their review indicates that
the concentration factor in fish relative to water is around 6 x 104,
Their overall conclusions suggest that the non-toxic level of dieldrin
to all species of fish is 0.001 pg 171, but that a reasonable level
for general envirormental protection purposes is probably 0.05 ug 11
An examination of the data (Craig, 1977; Shannon, 1977; Butijn and
Koceman, 1977) on which Butljn and Koeman base their conclusions suggest
that their 0.001 ug 171 figure 1s set very cautiously and that an
average concentration of 0.05 g 1"1 or even 0.1 7o 171 ‘would probably
not result in widely detectable effects.

6.6 Heptachlor and Heptachlor epoxide

Very little work appears to have been carried out to investigate
the toxicity of heptachlor or heptachlor epoxide to marine
phytoplankton but the range of concentrations reported to have caused
effects ranges from 1 mg 171 (almost total inhibition of productlv_lty)
(Butler, 1963) to as low as 1 ug 171 (killed three species of
phytoplankton) (Konar, 1970).

Portmann (1979) reviewed the available data on the toxicity of
heptachlor and heptachlor epoxide to marine corganisms and found the
majority of the short-term lethallty tests were reported to have
produced IC50 values for fish in the range 10-100 ug 171 However,
most of the tests related to added rather than measured concentrations
Work by Schimmel et gl. (1976) suggested that the true lethal
concentrations are prchabl % around 1 ug 171 or in the longer term
perhaps as low as 0.1 pg 1™ Work by the same authors suggested that
this sort of concentration would be about the lowest likely to affect
crustacea. Based largely on these results Portmann (1979) suggested a
no effect concentratlon for both heptachlor and heptachlor epoxide of
0.01 pg 171 The concentration factor for heptachlor and heptachlor
epoxide in marine organisms relative to sea water is relatively low for
invertebrates according to Schimmel et al. (1976), ranging from 200 to
700 fold but is markedly higher in fish (maximm ca 10,000 fold).

7. RISK ASSESSMENT

In this section of the report a comparison is made of the
concentrations that are likely to be harmful to either marine organisms
or to man, relative to those that have been found in the Mediterranean
enviromment. The risk of harmful effects in marine organisms will be
related to concentrations in water. This simplification may be
justified on two grounds. Firstly entry into the food chain depends to
a certain degree on the concentration of the harmful substance in
water, and ultimately this first step determines even the exposure of
predators. Secondly, at present it would be impossible to define other
exposure parameters for the complex marine ecological system. Man's
exposure to organochlorines is also complex (from the atmosphere,



drink, food, coccupation), but the report will consider only whether
organochlorines in seafood present a health risk to the consumer. Both
risk assessment is hampered by common problems concerning both sampling
and the accuracy and precision of analyses which together make
difficult to discover trends or compare data.

The comparison of PCB concentrations measured in 1974-1978 and
1978-1982 in the water, planktons and sediments of the Mediterranean
Sea indicated some decline (Table XXI), but it seems that PCB
concentrations in Mytilus galloprovincialis actually increased from
1975 to 1979 in the Aegean sea (Fig. 11). Though some data indicate
that DDT levels are falling (Fig. 10), the decline is not consistent
(Fig. 11) and there is a possibility that the changes are due to
variations in the sampling and analytical techniques. Thus seascnal
variations in the concentrations of DDT and PCB in Sarda sarda,
Engraulis encrasicolus, Nephrops norvegicus and Mytilus
galloprovincialis can be of one order of magnitude (Fig. 12).
Altocgether, concentration changes are eguivocal for these two
organochlorines and this ambiguity in itself indicates that DDT and PCB
inputs either remained unchanged or the decrease was not sufficient to
elicit consistent reductions in mussels, crustaceans or fish. There is
even less data for organcchlorines that are present at lower
concentrations than DDT' and PCB.

7.1 Rigk to organisms

7.1.1 Concentration in water and sediments

The regional means of the a%uatlc concentrations of DDT, PCB and
HCH were mostly below 10 ng 17 though DDT and PCB concentrations
occasionally reached or exceeded 100 ng 17}, The maximm concentration
for PCB was around 550 ng 171 Only few values are available fcr
dieldrin and these show that concentratlon in water is below 1 ng 171
(Table XVIII). In sediments the concentratlon of PCB is higher than
the concentration of DDT, 40 and 20 ug kg dry weight respectively.
Only few wvalues are avallable for HCB and dleldrln In two areas the
concentration of HCB was around 10 ug kgL, and the concentratlon of
dieldrin measured only in one area was only 0.1 ug kg™1 dry weight
(Table XXII).

7.1.2 Risk assessment

7.1.2.1 DDT

There has been a great deal of work conducted to establish the
levels of DDT that might be harmful to marine organisms and the rarge
of concentrations reported to cause mortality in virtually all groups
of species is con51derable. Ph oplankton were reported to be affected
at concentrations of 1 but crustacea were killed in concen-
trations of 10 ug 1721 and suffered sub-lethal effects at concentra-
tions down to 0.01 ug 171, The range of lower concentrations reported
to affect fish is from 0 1-1 ug 171 These figures suggest that
concentrations below about 0.01 g 1~1 are unlikely to cause serious
effects to populations of marine species. This figure coincides with
the assessment of the no effect concentration conducted by Portmann
(1979) based on an extensive review of the world 1literature. The
env:lronmental gquality objectlve set by the Eurcpean Community is 10 ng
11 pp DDT and 25 ng 171 total DOT.



The concentrations of DDT found in marine organlsms are, hot
surpr:.smgly, markedly higher than in sea water, but comparison of the
maximum concentrations typically encountered in Mediterranean species
suggests that they are comfortably below those reported to cause
effects on reproduction and cther sub-lethal effects. There have in
the past been many suggestions that DDT or its metabolite DDE is
associated with failure in reproductive success of marine birds due to
thinning of shells of their eggs. However, the concentrations
associated with this phenomenon were quite high and there is no
suggestion that pcopulations of marine birds in the Mediterranean are at
risk, or that their numbers are in decline.

7.1.2.2 HCH

The lowest concentrations reported to affect fish are 1.6 ug 171,
with crustacea apparently being slightly more sensitive. The European
Community have agreed that the env1ronmental quality objective for
total HCH should be set at 20 ng 171 and such a concentration should
ensure that nc marine species are adversely affected. This
concentration is about double than normally reported as being found in
Mediterranean sea waters.

HCH is, by comparison to most other organochlorine pesticides,
relatively soluble in water and is not therefore sco markedly
accumulated by marine organisms as some other organochlorine compounds
e.g. DDT. A concentration factor of about 1000 fold is probably abkout
the maximm encountered (this report and Portmann, 1979). On that
basis one might expect the typical concentrations of HCH found in
marine fish (<20 u? g™1) to be associated with concentrations in sea
water of <20 ng 1~ Wthh in fact appears to be the case. HCH is not
generally considered to present a hazard to avian species or marine
mammals in other parts of the world. There is no reason to suppose
that present levels of HCH present any risk to marine birds or mammals
in the Mediterranean.

7.1.2.3 PCBs

The available toxicity data, as reported in section 6.3 suggest
that the toxicity of PCBs differ somewhat according to formulation. It
is also apparent that in the field the pattern of residues actually
present in marine waters and bicta is not strictly analogous to any one
formulation. This makes an accurate assessment of the risks to marine
organisms rather difficult. However, it appears that the concentration
of PCBs, as a formulatlon, likely to be lethal in the short-term to
marine organlsms is about 500 pg 171 and that the lowest recorded
effect is in relation to larval survival at 1 6 wy 171, Sub—lethal
effects have been recorded at around 0.1 pug 171 or 100 ng 171, fhis is
well above the concentrations 1likely to be found in the marine
environment at the present time, suggesting that, at least in relation
to marine fish and shellfish, the risk is minimal.



Concentrations of PCBs in marine fish and shellfish are markdely
higher than in sea water, due to the lipophilic nature of these
compourds. Typical concentrations were 50-500 ug kg but occasicnal
concentrations of up to 10.000 ug kg™t (Table X{IX). There have been
suggestions from other parts of the world that these highest
concentrations might be associated with effects on marine mammals
(ICES, 1988), and perhaps on marine birds, though for the latter the
link was more tenuous.

7.1.2.4 HCB

The limited toxicity data suggest that concentrations of 100 ng
171 would probably not cause any ill-effects to marine species. This
is well above the concentrations apparently likely to be found in
Mediterranean species, suggesting that there is 1little cause for
concern in relation to the potential impact of HCB on marine crganisms
in the sea.

7.1.2.5 Drins

The only toxicity data collected using Mediterranean spec:Les
suggest simply that 5 mg 11 @id not affect the oxXygen carrying
capability of bivalve molluscs. A report produced by Butijn and Koeman
(1977) reviewed the world literature on all three drins and suggested
that the no effect concentration could be set at 5 ng 171 although the
actually proposed figure for aldrin and dieldrin was 1 ng 171, The
European Commmity has not yet achieved agreement on an env:.ronmental
quality standard for marine species but has suggested a maximum for all
three drins in total of 30 ng 171, 10 ng 1"l each for aldrin and
dieldrin and 5 ng 171 for endrin. These concentrations seem to be
above those currently reported for Mediterranean waters. It therefore
seems unlikely, on the basis of the limited data available, that
present levels of drins in the Mediterranean are likely to adversely
affect marine organisms. It seems egually unlikely that marine mammals
or sea-birds are likely to ke at risk.

7.1.2.6 Heptachlor

The no effect concentration for all marine species has been
suggested to be between 10 and 100 1y 171 which seems to be well above
those likely to occur in the Mediterranean. If this is correct there
would be no cause for concern over present levels but the data base is
very small indeed. Consequently it would be unwise to give much
credence to such a conclusion.

7.2 Risk to man

7.2.1 Concentrations in mussels, crustaceans and fish

PCB concentration in seafood consistently exceeded the
concentration of DDT. In mussels DDT concentration of 47 ug kg™l was
associated wn'_h 236 ug kg™l PCB (Table XXV). In crustaceans 1.7 -
10.2 ugkg DDT' was assoclated with 21 - 157 ugkg PCB and 0.2 -
2.35 ug kg~ 1 Hen (Table XXVI). In fish the concentrations of these



three organcchlorines feollow the same order. In striped mullet
(Mullus barbatus) collected from different areas of the Mediterranean
Sea the average of area means were 64 ug kg for DOT, 187 ug kg':L for
PCB and 4.0 g kg for HCH. The corresponding numbers for anchovies
(Engraulis encrasicolus) were 38, 128 and 9.8 ug kg™l In various
species, including tuna (Thunnus thmgus) , the order was the same. The
concentration of dieldrin was in the order of HCH. When DDT
concentration in striped mullet ranged from 4 to 85 ug kg~1l, dieldrin
concentration ranged from 0.1 to 1.6 ug kg In the same area
(Mediterranean region VI) there was hardly any difference between
striped mullet, anchovies and tuna. In variocus fish species grouped
together the means, with one exceptlons, were similar. The one
exception was 1,756 ug kg™t, PCB in Reglon II. HCB concentration in
fish was in the range of 0.1 to 1.0 ug kg™l (Table XIX).

The Marine Biological Association of the United Kingdom (1988)
gives some values for aldrin, dieldrin, chlordane and heptachlor (which
is 3-chlordane) in fish:

Aldrin or dieldrin

strlped mullet (Mullus barbatus), Israel, 2.3 ug kg™t

'*  Saronikcs Gulf, Greece, 17.0 ug kg'l

bream (Sargus vuldaris) Abu Qir Bay, Egypt, 20 ug kgL
Chlordane

Sprat (Sprattus sprattus), Port Said, Egypt, 108 pg kg™t
Heptachlor

pandora (Pagellus ervthrinus), Abu Qir Bay, Egypt, 5.3 ug kg™ 1

striped mullet Saronikos Gulf, Greece, 0.5 pg kg™t

e "' Pagassitikos Gulf, Greece, 0.1 pg kg™t

7.2.2 The use of data for intake estimates

Data tabulated in the document indicate large variations in
organcchlorine concentrations in fish, mussels and crustaceans from the
same region. It is typical that the maximum value is 2-4 fold higher
and the minimm value is 3 to 10 times lower than the mean. Though
regional means differ, the between regions variation is not more than
the within region variation. Such variations may have different origin
and may be explained with differences in pollution and the selection of
sampling sites. It is most likely that fish caught near the estuaries
of rivers, loaded with agricultural and industrial waste, contain more
organochlorines than fish caught in the same region kut far from the
main local input. Assuming a bias in the selection of sampling sites
towards polluted areas, the mean values overestimate concentrations in
seafood. Such a bias is likely, because a polluted area atiracts more
attention than a relatively clean area. This point is illustrated by
the following example. The seven data sources selected for aldrin by
the Library and Information Services of the Marine Biological
Association of the United Kingdom (1988) ceonsist of Valparaiso and
Conception Bays (Chile) twice, Port Said (Egypt), Abu Qir Bay (Egypt),
Caspian Sea, Thames Estuary (U.K.) and the Mediterranean Coast of
Israel. It is most likely that data presented in this report are
similarly biased towards the heavily polluted areas and therefore the
real (unbiased) means are lower than the observed means. However, even
if this assumption is correct, the observed range may cover the whole
spectrum of concentrations.



7.2.3 Estimates of daily intake

For the purpose of risk assessement low, medium, and high
concentration values in fish and molluscs will be set for DDT as 8, 50
andlSOugkg , for PCBs as 25, 150 and 450, for HCH as 1.0, 60and
18. The value for HCH may be valld for the 'drlns' (aldrin, dieldrin) '
while for HCB and heptachlor the chosen concentration categories are
0.1, 1.0 and 10.0 ug kg~l. Risk will be calculated for three seafood
consumptlon patterns: one seafood meal weekly (20 g day™ ), three
seafood meals weekly (60 g day"l) and one seafood meal (1509 day™ )
daily. Thus owing to variatlons in concentrations and food consumption
the risk assessment will cover 120 fold differences in exposure.

7.2.4 Risk related to acceptable daily intakes

Acceptable daily intake (ADI) denctes the dose, expressed on a
body weight basis, of a substance which can be accepted over a lifetime
without appreciable health risk. The starting point is usually the no
observed adverse effect level (NOAEL) estimated in 90-day animal
studies and extrapolated to man with some margin of safety (WHO,
1987a). The FAQ/WHO recommended acceptable daily intakes converted to
70 kg body weights are: dieldrin + aldrin, 7 ug; heptachlor, 350 ug
(FAQO/WHO, 1971); DDT, 350 ug; HCH, 700 pg (FAO/WHO, 1979). As the 420
pg ADI for HCB had been cancelled as too high (FAO/WHO, 1979), Table
XXITI gives one tenth of the cancelled conditional ADI. Table XXXITII
gives one tenth of the cancelled conditicnal ADI as an arbitrary value.
For PCB no ADI has been proposed by FAO/WHO. The value for PCB in
Table XXXIII is the tolerable daily intake based on the Yusho (Japan)
incident (Kolbye, 1983).

Table XXXIIT shows how the consumption of fish containing several
times the average concentrations of the listed organochlorines
contribute to the ADI of high fish consumers. The range is from 0.4 to
38.5%. The contribution of aldrimtdieldrin and PCB to their ADI is the
highest, while the contrilbution of HCH and heptachlor deoes not reach
the 1% level. As dietary studies indicate that the daily intake of
aldrin and dieldrin can be as high as the ADI value (IARC 1974), the
daily consumption of one fish-meal containing 18 ug kg 'drins' can
shift intake above the acceptable level. This effect is less likely
with PCB. In the more industrialized countries the daily dietary
intake of PCB is usually not less than 5 ug and not more than 100 ug,
and this includes fish (WHO, 1976). However irrespective of any other
source of ‘'drins'’ or PCB, the daily consmmptmn of 500 g fish
containing 18 ug kg™t \drins' or 450 pg kg™t PCB results in intake in
excess of the relevant ADI. On the other hand 3 times a week
consunmption of fish with medium contamination delivers only 10-15% of
the ADIs of drins and PCB.

7.3 Daily intake and the acceptable level of cancerogenic risk

Though none of the organcchlorines listed in Table XXXIIT have
sufficient evidence for human carcinogenicity (Group 1), all have
evidence of carcinogenicity in animals. The animal experimental
carcinogenicity data are sufficient for DDT, HCB, HCH and PCB, and
limited to aldrin, dieldrin, and heptachlor. It is widely accepted
that in the absence of adequate data on humans, it is biologically



Table XXXIIT

The comparison of ADI values with the daily intake of high fish
consumers (150 g seafcod day™l).

ADT conc. in fish | daily intake
ug 70 kg™t ug kgt pg kg™1 in % of ADI
aldrin
+

dieldrin 7 18 2.7 38.5
bpT 350 150 22.5 6.4
HCB 42 10 1.5 3.6
HCH 700 18 2.7 0.4
heptachlor 350 10 1.5 0.4
PCB 200 450 67.5 33.8

ADIs for HCB and PCB are not FAO/WHO recommendations. See text.

plausible and prudent to regard agents for which there is sufficient
evidence of carcinogenicity in experimental animals as if they
presented carcinogenic risk to humans (IARC, 1987). Thus though the
evidence of human carcinogenicity data is limited for PCB and
inadequate for DDT, HCB and HCH, these four organchalogens must be
treated as potential human carcincgens. Nevertheless as animals
studies on aldrin, dieldrin and heptachlor can not ke interpreted as
showing either the presence or absence of carcinogenicity, the
following risk assessment will also include these three
organochlorines.

There is a very wide gap between ADI values set by FAO/WHO and the
daily intake which assures that the life-time risk attrikutable for a
carcinogenic organochlorine does not exceed the acceptable level.
According to WHO (1987b) the risk is acceptable if not more than one
in every 100,000 peocple (10™2 risk) develop cancer as a result of life
time exposure to a cancercgen. The choice of 105 as an acceptable or
reference risk level has been based on an arbitrary or ‘'default!’
assumption.

As animal experiments are carried cut with very much larger doses
than would even be experienced by a human population, risk assessment
based on animal experiments requires not only interspecies, kut high
dose to low dose extrapolation. WHO (1987b) has adapted for
extrapolation the linearized malti-stage model. This model employs
enough arbitrary constants to be able to fit almost any monotically
increasing dose-response data, and it incorporates a procedure for
estimating the largest possible linear slope (in the 95% confidence
limit sense) at low extrapolated doses (Anderson, 1985). A slcpe of 1
ng kg1 day™l indicates 1:1 life-time risk (100%) at this dose level;
slope below this wvalue indicates that only a proportion of those
exposed to this dose would develop cancer, while a steeper slope
indicates 1:1 cancer risk at some lower dose level.



The upper bound slopes are used for the calculation of the daily
intake which is eguivalent with the one-sided upper bound 95%
confidence 1limit of 1072 1life-time risk. The upper bound 95%
confidence limit means that the true value (which is unknown) is not
likely to exceed the upper bound risk and may be much lower, with the
lower bound approaching zero. From the upper bound slope (By)_(listed
by Anderson, 1985) the daily intake (DI) associated with 1072 cancer
risk is calculated for 70 kg body weight by the equation:

70: (By) X 100,000 = DI in mg day™t

and,_DI in mg day™l multiplied by 1,000 gives the DI in ug day™* for the
107> risk.

Table XXXIV shows that differences between ADIs and daily intakes
associated with 10™° 1life-time riks are in the order of 2 to 3
magnitudes. The table also shows the maximum organochalogen
concentrations, which, if there were no other sources of exposure (from
the atmosphere, drink, other foodtuffs), could keep intake at the
acceptable risk level for low, medium and high fish consumption.

Table XXXV shows risk associated with the consumption of fish in
the low, medium and high contamination categories. At present HCB, HCH
and heptachlor 1is safe for low, and mostly safe, for medium
consumption, while the intake of DDT or PCB from one fish meal per week
elevates life-time risk above 107, The quantified risk presented by
aldrin and dieldrin is lower than the risk presented by DDT or PCB and
higher than the risk presented by HCB, HCH and heptachlor. For aldrin,
dieldrin and heptachlor the evidence of carcinogenicity is weak even in
animal experiments.

Though these numbers are alarming, they must be considered in
perspective. First of all, evidence of carcinogenicity in animals is
not a proof of carcinogenicity in man, but based on animal experiments
it is prudent to regard PCB and DDT as potential human carcinogens. In
the case of PCB this view is supported by limited evidence of human
carcinogenicity. Secondly every model, including the linear
multi-stage model, have inherent uncertainties. It must also be
enphasized that decimal points of risk estimates do not indicate
precision or accuracy, but rather they help to trace the derivation of
these numbers through the various extrapolation and mathematical
calculations. However imprecise the linearized multistage model is,
this cquantification approach represents the best available scientific
tool currently availlable to estimate risk (Anderson, 1985).
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Table X33OV

Acceptable daily intake, daily intake associated with 1072 life
risk and concentrations of organcchlorines which present the
same acceptable risk at three different fish consumption levels.

ADI | upper daily intake | concentration (ug kg™l)
ug bound resulting in |in seafood with 1071 risk
slope 10™5 risk
my kg"l [1e1 day'l one mealthree mealione meal
day~ weekly |weekly daily
aldrin 7 11.44 0.0612 3.1 1.0 0.4
dieldrin 7 30.37 0.023 1.2 0.4 c.15
oDT 350 8.42 0.083 4.2 1.4 0.55
HCB 42 1.68 0.417 21 7 2.8
HCH (gamma) | 700 1.33 0.526 26 9 3.5
heptachlor |350 3.37 0.208 10 3.5 1.4
FCB 200 4.43 0.158 8 2.6 1.0

ADI for aldrin + dieldrin is 7 ug. ADIs for HCB and PCB are not
FAQ/WHO recommended ones. See text above

Table XXXV

The association between organochlorine contamination in
seafood and life-time cancer risk.

conc.

cancer risk

in ug kg™t one meal three meal | one meal
weekly weekly daily
aldrin 1 <10~5 1075 2.4x1072
6 2%10~D 5.9x1072 1.5x1074
18 5.9x1072 1.8x10™4 4.4x1074
dieldrin 1 <10™3 2.6x10™2 6.5%x1072
6 5.2x1072 1.5x10™4 3.9x10™4
18 1.6x1074 4.7x1074 1.2x10~3
DDT 8 1.9x10™2 5.8x1072 1.4x10™4
50 1.2x1074 3.6x107° 9,0x10™>
150 3.6x10™4 1.1x1073 2.7x1073




Table XXV (continued)

conc. cancer risk
in ug kg™l| one meal three meal | one meal
weekly weekly daily
HCB 0.1 <105 <1072 <10™>
1 <1072 <1075 <10~5
10 <10~5 1.4%10™5 3.6x10~2
HCH 1 <1072 <1075 <1075
6 <10™3 <1075 1.7%1075
18 <103 2x10™2 5.1x10~2
heptachlor| 0.1 <1075 <1072 <1072
1.0 <1075 <1075 <1073
10.0 10~5 2.9x1075 7.2x10™2
PCB 25 3.2x107° 9.5x10™> 2.4x1074
150 1.9x10~4 5.6x10~4 1.4%10™3
450 5.7x10~4 1.7x%10™3 4.3x1073

8. CONTROL MEASURES

8.1 Present national and international provisions

DDT was the first chlorinated organic compound which, owing to its
persistence, toxic potential, and ubiquity in both enviromment and
focd, was recognised as a global risk to man's ecosystem and his
health. In 1972 this awareness led to a nearly complete ban on its use
in many countries. The present legal provisions applying in the
Mediterranean countries are shown in Table XXXVI.

At a regional level the Eurcpean Economic Community tock the
following measures. By Council directive 76/769/EEC of 27 July 1976
the use of PCB and PCT was restricted to closed-system electrical
equipment, hydraulic fluids, condensers etc. In the same year a
directive was issued (76/403/EEC of 6 April 1976) to regulate the
disposal of these substances. This directive will soon be succeeded by
a new and more detailed one which will include instructions for
collection, storage, disposal, transport, labelling etc.

The policy of the Community so far has been to set limits of
discharge for industrial plants. Table XXXVII indicates the limit set
for certain organchalogens. Quality objectives have also been set for
those countries wishing to apply this option. Table XXXVIII shows
these quality objectives for the various organchalogens.



Table XXXVI

Iegal provisicns for organchalcgens in Mediterranean countries.

Country Provisions

Algeria Total kan on PCB, DDT and lindane

Cyprus Control use of pesticides, ban on use of aldrin/dieldrin,
DDT, chlordane and PCB. Lindane used only as wood
preservative. DDT in fish should not exceed 5 mg kg

Egypt *

France EEC directives apply. Control on production. Ban use of
drins, DDT, HCH, HCB, toxaphene and DBCP in agriculture

Greece EEC directives apply

Israel Industrial effluent standard of 0.02 g 1} for sewage
systems

Ttaly EEC dlrectlves apply. Indicative figure for PCIB in fish
of 5 mg kg Effluent standard of 0.05 mg 171 for
organohalogen pesticides

Lebanon *

Libya Control on import and manufacture of all organchalogens

Malta PCBs, PCI's and chlorinated pesticides are not
manufactured and their importation and use is prohibited

Monaco EEC directives apply

Morocco *

Spain EEC directives apply

Syria %

Tunisia *

Turkey *

Yugoslavia| BQC for all organchalogens varying from 0.001-0.1 mg 171
dependlng on the category of water. For seafocd, PCB 3
n'gkg oy DDT 1.0 mg kg1, {alpha beta, gamma) 0.1
mg kg™2, HCH(gamma) 0.5 mey kg (pesticides on a fat wt
basis).

* No information supplied




Table XXVIT

EEC limits set for industrial discharges
(mg 171, monthly averages) .

Industrial sector Limit Date of application; Directive
1) Production of HCH 2 1.10.88 84 /491 /FFC
2) Extraction of lindane| 2 n "

3) Production of HCH

and extraction of

ilindane 2 " "
4) Production of CCl, 1.5 1.1.88 86,/280/EEC
5) Production of

chloromethanes 1.5 1.1.88 "
6) Production of CFCs No limit| set
7) Production of DDT 0.7 1.1.88 n

0.2 1.1.21 "

8) Production of PCP 1 1.1.88 "
9) Production of drins | 2 1.1.89 88/347 /EEC

10) HCB production and

processing 1 1.1.90 "

Table XOXXVITI

EEC quality cbjectives for certain organchalogens.

Compound Quality objectives

HCH 20 ng 171 in territorial waters close to discharge

(total) points. 100 ng 1"l in inland surface waters affected
by discharges

CCly, 12 pg 171 in all types of waters

DDT 10 ug 171 for pp DDT and 25 ug 171 for total DDT
applies from 1.1.88 for all types of waters

PCP 2 ug 171 from 1.1.88 for all types of waters

Drins 30 ng 1™1 for all with a maximm of 5 ng for endrin

HCB 0.03 ug 171 from 1.1.90 for all waters

Note: The phrase "The concentration of (organchalogen) in sediments
and/or molluscs and/or shellfish and/or fish must not increase
significantly with time" accompanies the cbjectives.



Other organizations have also taken a Xkeen interest in the
reduction of organchalogen emission into the marine enviromment. In
1983 the Fifth Meeting of the Paris Commission (1984) decided to
encourage the Contracting Parties to retrofill PCB-containing
transformers with substitues and to accelerate the phasing cut of PCB
in heat transmitting fluids. The Eight Meeting of the Paris Commission
(1986) agreed to phase out the existing use of PCBs and PCIs
(polychlorinated terphenyls). The Helsinki (Baltic Marine Environment
Protection) Commission (1982) recommended to prohibit the introduction
of new articles and equipments containing PCB, to reduce discharges
from existing sources of PCBs, to identify diffuse sources of PCBs, to
introduce natiocnal regulations for both the safe handling and the
destruction of PCBs, to ban the production and marketing of DDT and its
derivatives, to take measures for the prevention of their accidental
introduction to the Baltic Sea Area and finally to monitor DDT in
sediments and organisms. Iater the Helsinki Commission recommended
more stringent restrictions on the emission of PCBs and PCTs (1985) and
in 1988 recommended the reduction of organochlorine discharge from the
pulp and paper industry (1988).

8.2 Scientific rationale for establishing common control measures in
the Mediterranean region

The scientific rationale for control depends on whether (i) the
levels actually being encountered in a particular environment are close
to those which are likely to prove harmful to the ecosystem or are
human health hazards; or (ii) if inputs remain unchecked harmful levels
will be reached.

The data included in this review is scmewhat inhomogencus and of
variable quality. However, for DDT, HCH and PCBs there are probably
sufficient data to establish, with some measure of reliability, whether
the ecological balance in the Mediterranean, or even in any individual
species, is likely to be at risk. The available data suggests that
only PCBs on marine mammals and birds and DDT on particularly sensitive
species of crustacea may be harmful at the highest concentrations
reported. However this view may be untenable if further studies does
not confirm the presence of these high concentrations or require
extension if research will establish that organochlorines have an
additive or even synergistic effect on marine organisms.

The assessment of risk to human health must consider that
organochlorines in seafood are only one part of the total exposure. If
the daily intake from other sources is near to the hazardous level,
organcchlorines in seafood products may elevate daily intake above the
tolerable level. Moreover most of the organcchlorines in seafood are
carcincgenic. As it is assumed that cancer initiating agents have no
threshold dose and their effects is irreversible and additive, it is
possible that the combination of several carcinogens in seafocd is more
carcinogenic than the most potent one alone. However the concantration
of some organchalogen carcinogen in marine food is so high that fish
consumption alone, without any additional intake and a sirgle
carcinogen without any additive effect, can increase the life-time risk
of cancer above the acceptable level. PCB and DDT are the two crgano-



chlorines which have such an influence on cancer risk. They increase
the cancer risk even in the lower range of concentrations cbserved in
Mediterranean fish and not only the risk of high, but also that of low
fish (one meal per week) consumers.

The prospect for both the viability of the ecosystem and the human
health depends not only on the present situation, but on trends, which
can not be established without monitoring. The maritime organizations!'
interest in the reduction of organochlorine pollution is reflected by
the investigations of monitoring programmes. The Amnex 12 of the
Twelve Annual Report of the Oslo Commission (1987) describes a base
line study in which 16 countries participated. Besides metals, the
base line study covered crgancchlorine compounds in cod, plaice,
flounder, dab and blue mussels. The annual meetings of the Joint
Monitoring Group of the Oslo and Paris Commissions reported studies on
DDT, PCB, or other organochlorines in fish from Swedish (1984), U.K.
(1984), FRG (1985) and Danish (1988) coastal waters. The present
report is alsco a demonstration of this interest, while the problem of
carcinogenic risk to man is underlined by the publication of 'Levels of
Carcinogens in the Marine Biota' by the Library and Information
Services of the Marine Biological Association of the United Kingdom
(1988) .

The second scientific raticnale concerns the efficiency of control
measures. Though input into the sea derives from local sources and
from atmospheric precipitation, the highest organochlorine tissue
residues are found in organisms from high direct input areas and the
lowest from areas remote from direct input. The concentrations or
organochlorine pesticides and PCBs were highest in striped mullet
(Mullus barbatus) near the main sewage outfall in the Saronikos Gulf,
and decreased with distance (Table X). The concentrations of
organcchlorines (e.g. lindane) in sediments were also the highest near
the mouth of rivers (such as the Rhéne, Po, Danube and Ebro) draining
major agricultural and near to important agricultural areas of
northern Italy, Sicily and northern Africa (section 5.2.2). Thus any
restriction on direct input must have a significant effect on local
pollution levels.

The infuence of input on the pollution of nearby waters is also
shown by the effects of kans or restrictions on the use of
organochlorines., The ban on the use of hexachlorchenzene ard
hexachlorocyclohexane in Japan did not influence concentrations in the
open ocean surrounding Japan, but decreased levels in the coastal
marine enviromment (GESAMP WG.26, 1988). Similarly from 1962 to 1982
the ban on DDT resulted in a 20% and restrictions on the use of PCB a
50% decline in concentrations of the respective chemicals in fish from
the Baltic Sea and in Kattegat (Olson and Reutergard, 1984). The ban
on the production and restrictions imposed on the use of PCB in North
America resulted in a decline in PCB levels in seals from the Canadian
east and west coast. The ban on the use on DDT had the same effect on
DDT concentrations in seals from the east coast, but the effect on west
coast seals was neutralised by the increased use of DDT in South-East
Asia (GESAMP WG.26, 1988)., This later example demonstrates the need
for concerted regulatory policy.



8.3 Requirement for control and reduction of organcchlorine pollution

Information is available on levels of a few, though important,
organochlorine compounds in the Mediterranean Sea area. Though only
the highest observed level of DDT ard PCB may affect the most sensitive
species, both the concentrations of PCB and DDT are sufficently high to
increase the cancer risk of all consumers who eat at least one fish
meal per week, while the life~time risk of those who eat one fish meal
daily from the high pollution stock is increased by PCB and DDT from
cne in the 100,000 to 2-4 in 1,000. The cancer risk from aldrin and
dieldrin is not only lower but cuesticnable, while the level HCB, HCH
and heptachlor can increase the risk only in extreme circumstances.
Thus, based on presently available information, there is a need to
control and reduce the input of DDT and PCB, and keep other
organochlorines monitored.

(a) Thus wonitoring programmes, which are able to follow trends
in pollution, must be actively encouraged.

(k) Since 1970 the use of DDT in many countries has keen either
banned or severly restricted. Thus the United States
eliminated the use of DDT for shade trees, tobacco, domestic
applications, and for the aquatic enviromments, wmarshes,
etc., except where specifically authorised by public health
officers for vector control. A similar restriction by all
Mediterranean countries would significantly decrease DDT
input inte the marine environment.

(¢} The EEC, the Paris Commission and the Helsinki Commission
made steps for the elimination of PCB and PCT
(polychlorinated terphenyls) from transformers, large ard
simall capacitors, heat~transmitting fluids, hydraulic mining
equipment, as intermediates in synthesis processes, and in
tooling compounds during the manufacture of Jjet engine
turbine blades, semi conductors and optical equipment. The
first steps are:

(1) to prohibit the use of PCB and PCT in any new
equipment;

(ii) to promote the policy of retrofilling PCB-containing
transformers with substitutes;

(iii) to ensure good ranagement of existing PCB-filled
units, retrofilling operations and the disposal of all
PCB-containing fluids and egquipments, e.g. transformer
cores which may be contaminated with PCBs;

(iv) to establish national programmes to find out and
define diffuse sources of PCB and PCT discharges.

(d) Specific control measures can be proposed, based on the
Directives of EEC which 1limit the discharge of
organochlorines from industrial plants. Discharge is
restricted to a limit value for each tomne produced (or
treated) and to a 1limit wvalue for concentration in
effluents.



() The envirommentally sound use of pesticides ought to be
encouraged in order to prevent run-off to water by
protection zones between application and bodies of water.
Application of pesticides by aircraft should be strictly
controlled.
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HISTORTQUE

L'un des principaux objectifs du Programme coordomné de
surveillance continue et de recherche en matidre de pollution dans la
mer MBditerranée (MED POL - Phase I), qul a été lancé en 1975 au titre
de composante scientifique/technique du Plan d'action pour la
M&diterrande, consistait & compiler des données sur la qualité du
milieu marin méditerranéen qui pussent &tre utiles & l'application de
la Convention de Barcelone et des Protocoles y relatifs.

Ies composés organchalogénés faisalent partie des substances qui
avaient regu une haute priorité, et un projet pilote concernant les
études de base et la surveillance contimue du DDT, des PCB et autres
hydrocarbures chlorés dans les organismes marins (MED III) était
entrepris sous la coordination conjeinte de la FAO et du PNUE.

Ies résultats de ce projet pilote sont publiés dans les n® 3 et 9
de la Série des rapports techniques du PAM. Ies hydrocarbures
halogénés font partie des paramétres dont la surveillance continue est
obligatoire dans le cadre de MED POL - Phase IT.

1e Protocole relatif & la protection de la mer MEditerranée contre
la pollution d'crigine tellurique (Protccole tellurique) a été adopté
en 1980 et il est entré en vigueur en 1983.

L'article 5 dudit Protocole stipule que:

a) Ies Parties s'engagent & é&liminer la pollution d'corigine
tellurique de la zone du Protccole par les substances émumérées
a l'anmnexe I au présent Protocole.

b) A cette fin, elles é&laborent et mettent en oeuvre,
conjointement ou individuellement selon le cas, les programmes
et mesures nécessaires,

c) Ces programes et mesures compremment notamment des normes
communes d'émission et des normes d'usage.

d) Ies normes et les calendriers d'application pour la mise en
oceuvre des programmes et mesures visant d éliminer la pollution
d'origine tellurique sont fixés par les Parties et réexaminés
périodiquement, au besoin tous les deux ans, pour chacune des
substances énumérées 4 l'annexe I, conforménent aux
digpositions de l'article 15 du présent Protocole.

L'amnexe I comprend notamment les composés organchalogénés et les
substances qui peuvent domner naissance & de tels compesés dans le
milien marin, & l'exception de ceux qui sont bioclogiquement inoffensifs
ou gqui se transforment rapidement en substances biologiquement
inoffensives.

Ia réunion sur l'application technicque du Protcocole tellurique
(décembre 1985) a recommandé gu'un document d'évaluation sur 1'état de
la pollution de la mer Méditerranée soit é&tabli pour chacune des
substances énumérées aux annexes I et IT au Protocole tellurique.
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Ces é&valuations devaient servir de base & la proposition de
mesures spécifiques aux Parties contractantes.

Les Parties contractantes, qui ont approuvé les recommandations de
la réunion, ont en outre spécifié que ces évaluations devralent
notanment comporter des chapitres consacrés aux:

- sources, points d'entrée et quantités des charges de pollution
pour les rejets industriels, municipaux et autres atteignant la
mer Méditerranée;

- niveaux de pollution;
- effets de la pollution;

- mesures légales, administratives et techniques aux niveaux
national et intermational.

Ie présent document sur 1l'évaluation de 1l'état de la pollution de
la mer Méditerranée par les composés organchalogénés et sur les mesures
proposées a été établi conformément aux décisions sus-mentiomnées. Y
sont traités non pas tous les composés organchalogénés mais seulement
ceux d'entre eux qui ont été spécifids par le Groupe de travail sur la
coopération scientifique et technique pour le MED POL (6-10 avril
1987), & savoir: DDIpp et op, DDEpp, DDDpp, aldrine/dieldrine,
hexachloro- benzéne, heptachlore/époxyde d'heptachlore, gamma-HCH et
tous autres isoméres de HCH, et PCB. Il n'a été trouvé que peu ou pas
du tout de domnées sur l'endrine, le chlordane, le toxaphéne ou
l'endosulfan, si bien que le document ne fait pas mention de ces
substances.

1. INTRODUCTICN

la mer M&diterrande constitue une masse d'eau presgue complétement
fermée par les terres, qui est contaminde par d'importants rejets de
1'arriére-pays industrialisé, par 1'immersion de boues des réseaux
d'&gciits et par diverses autres sources de pollution. Cette situation
a incité & évaluer les niveaux existants de produits chimiques
potentiellement dangereux dans le milieu marin de la Méditerranée.

Au cours de ces derniéres années, on s'est vivement précccupé au
niveau mondial de la répartition, du devenir et des effets
écotoxicologiques de divers produits chimiques organiques persistants,
notamment des produits dits pesticides chlorés tels gque le DDT, le HCH,
ltaldrine, la dieldrine, l'heptachlore, le mirex et les hydrocarbures
chlorés comme les polychlorcbiphényles, 1les terphényles et les
paraffines utilisées dans 1'industrie.

Ie présent document offre un tableau de 1'état de la pollution de
la mer Méditerranée par certains composés organchalogénés spécifiques,
il esguisse la Jjustification scientifique de 1'instauration de
contrdles et de mesures, et il recommande certaines mesures pour
adoption par les Parties contractantes.
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Ia partie I, qui constitue le gros du document, donne des détails
sur les composés é&tudiés et leurs utilisations, elle fournit des
renseignements sur les sources et apports, et elle passe en revue les
données disponibles sur les niveaux relevés dans les divers
compartiments du milieu marin (eau de mer, sédiments, biotes, etc.).

Ia partie II comprend des informations sur les contrdles et
mesures existant aux niveaux national et international pour 1la
prévention de la pollution par certains composés organchalogénés. Elle
esguisse également la Jjustification scientifique de 1l'instauration de
critéres de qualité du milieu et de mesures antipollution.

2. DONNEES GENERALES SUR LES COMPOSES ORGANCHATOGENES

Ies organchalogénés sont un groupe de composé&s oOrganigques
substitués par un halogéne, & savoir le chlore, le brome, le fluor et
1'iode. 1Ia liste des composés organchalogénés dont on estime qu'ils
revétent une importance d'ordre économigue ou écclogique comprend plus
d'un millier de substances. Approximativement 20% d'entre eux sont des
pesticides, alors que les autres sont des composds trés variés
utilis&s, produits ou sous-~produits par les industries. Ia plus grande
partie des renseignements disponibles sur le plan environnemental ont
trait aux hydrocarbures chlorés, et notamment aux pesticides chlorés.
On n'a quére manifesté d'intérét pour les composés industriels, a
1'exception des polychlorobiphényles (PCB).

2.1 DDT et ses métabolites

DDT est l'abréviation de dichloro-diphényl-trichloroéthane, mais
son nom chimicue correct pour 1'isomére p,p' est 2,2 bis(p-
chlorophényl)-1,1, 1-trichloroéthane. Ie produit technique contient
habituellement jusqu'a 30% de 1l'isom@re o,p' et cette substance est
utilisée contre un large spectre de ravageurs et insectes nuisibles
agricoles et forestiers, y compris les vecteurs de maladies tels gue
le moustique ou la mouche tsé-tsa.

Dans 1'environnement, ils peuvent &tre dégradés par le rayohnement
solaire ou métabolisés dans les organismes. Ia déshydrochloration
donne le métabolite DDE et la dé&chloration le métabolite DDD (voir fig.
1 pour les formules structurelles).

2.2 Hexachlorocyclohexane (HCH)

Ce composé pleinement chloré (fig. 1) a é&té également conhu sous
la désignation (impropre mais courante) d'hexachlorure de benzéne
(HCB). Le HCH peut exister sous forme de sept stéréo~isoméres mais le
produit technique ne contient que cing d'entre eux, les plus courants
étant les isoméres alpha, béta, gamma et delta. L'isomére gamma, connu
sous le nom de lindane, est celui cui est normalement utilisé comme
pesticide agricole.

Ie HCH est un produit assez stable, et c'est seulement sous des
conditions alcalines qu'il se décompose pour donner du
trichlorobenzéne. Il est considéré comme l'un des organochleorés les
moins persistants.



~- 110 -

2.3 Aldrine/dieldrine/endrine

L'aldrine est un hydrocarbure chloré alicyclique, et elle est donc
moins résistante & l'oxydation que les hydrocarbures arcmaticques, étant
rapidement convertie en un époxyde, la dieldrine, qui est également
utilisée comme pesticide (fig. 1). Ensuite, la dégradaticn de
1l'époxyde de dieldrine intervient, mals beaucoup plus lentement.
Quant 3 l'endrine, elle est un stéréo-isomére de la dieldrine et elle
est 1'un des pesticides chlorés les plus toxiques.

2.4 Hexachlorobenzéne (HCB)

L'hexachlorobenzéne est un composé pleinement chloré formé quand
tous les atomes d'hydrogéne du benzéne sont remplacés par des atomes de
chlore. ©On admet généralement qu'il est stable et persistant. Il est
utilisé comme fumigant général, et plus spécialement comme fongicide
dans le stockage des céréales. On le rencontre dans de nombreux
produits & 1'état d'impuretés et il est alors susceptible d'atteindre
1'environnement par diverses voles.

2.5 Heptachlore/é de d'heptachlore

Heptachlore est la désignation comune du 1,4,5,6,7,8,8-
heptachlorc-3a, 4,7, 7a~tétrahydro-4, 7-méthane-1H-indane et il a 1la
formule structurelle reproduite sur la fig. 1. Dans 1l'envircnnement,
il est dégradé ou métabolisé, et on le rencontre le plus souvent sous
sa forme é&poxyde. Il est utilisé comme insecticide et se trouve
également dans le chlordane technique.

2.6 Polychlorobiphényles (PCB)

les PCB sont un groupe de produits industriels organochlorés
aromatiques dont la structure est similaire & celle des hydrccarbures
chlorés insecticides tels que le DDT. Ies PCB sont produits
commercialement par la chloration de biphényles avec du chlore anhydre.
Ie mélange obtenu est purifié et, au cours de ce processus, des
diphényles hydroxylés et des dibenzofuramnes chlorés peuvent se former.
Ies PCB produits commercialement sont des mélanges de biphényles
chlorés isoméres et homologues. les impuretés décelées dans les PCB
commerciaux peuvent comporter des naphtalénes polychlorés (PCN) et des
dibenzofurannes polychlorés (PCDF). Ia structure, le degré de
chloration et le nombre théorique de dérivés des biphényles chlorés,
des naphtalénes chlorés et des dibenzofurannes chlorés sont indiqués
sur le tableau I (Gever et al., 1984).

3. SOURCES ET APPORTS D'HYDROCARBURES HALOGENES
EN MER MEDITERRANEE
3.1 Production et utilisation
3.1.1 Pesticides chlorés
Il n'existe pas de statistiques sur les ventes ou la production de

ces pesticides dans les pays mé&diterranéens. Iors de l'exécution du
projet MED POL X de la Phase I du MED POL, des chiffres de consonmation
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Tableau T

Structures, degré de chloration, et nombre maximum de dérivés chlorés
des biphényles naphtalénes et dibenzofuramnes chlorés.

Appellation Structure Norbre d'atomes | Nombre de

de chlore dérivés
chlorés

Polychloro—

birhényles . Bado¥ X +y=1-10 209

(PCB)

Polychloro—-

naphtalénes g 3@ . X +y=1-8 75

(PCN)

Polychloro-

dibenzofurannes u" X+y=1-8 135

(PCDF)

- D'aprés Geyer et al. (1984)

ont été recueillis pour la période 1973/1976 et figurent sur le tableau
II. Toutefois, Chypre, 1l'Egypte, la Gréce, Israé&l, 1l'Italie, la Libye
et la Turquie ont communigqué qu'en 1985 aucun pesticide chloré n'était
utilisé dans leur pays & des fins agricoles.

3.1.2 Polychlorobiphénvles

Les PCB sont produits industriellement depuis 1929 et ont &té ou
sont fabriqués dans de nombreux pays industriels, y compris plusieurs
pays méditerranéens. ILes PCB sont désormais utilisés avant tout dans
1'industrie électrique pour les condensateurs et les transformateurs.
Dans le pass&, ils faisaient l'cbjet d'un usage bien plus vaste, par
exenple dans les systé@mes hydraulicques, dans la formulation d'huiles de
coupe et d'huiles lubrifiantes, ainsi que dans des pesticides, des
peintures, des plastiques et des encres (Geyer et al., 1984).

Ie tableau III recense les désignations commerciales des PCB

fabriqués dans les pays méditerranéens, avec leurs chiffres de
production.

3.2 Apports dans la mer

3.2.1 2Apports par voie atmosphérique

Les échanges de matiéres & 1'interface air/eau peuvent se produire
de diverses fagons illustrées par le schéma ci-dessous (GESAMP, 1980).
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Tableau ITT

Fabriquants, désignations commerciales des PCB et chiffres
de production pour 1980 (d'aprés Geyer et al., 1984).

Pays Fabrigquant Désignation Production
cormmerciale (en tonnes)
métriques)
France Prodelec Phenoclor, Pyraléne 6557 2
Italie Caffaro Fenoclor, Apirolio 1479
Espagne Cross, S.A. Fenoclor 1241

2 Comprend du T 60 qui est du triphényl & 100%

a) Transfert descendant

Matiéres gazeuses

( i) Humides - incorporation dans des précipitations

( ii) Séches - transfert direct i travers 1'interface
air/eau

Matiéres particulaires

Humides:

(1iii) Entrainement par les pluies
( iv) Lessivage

Seéches:
( V) Dépdt gravitationnel/brownien

- A

( vi) Retenue dans les kulles d'éclme

b) Transfert ascendant

Matiéres gazeuses
( vii) Evaporation moléculaire i partir de la surface
(viiil) Purge par bulles

Matiéres particulaires
( ix) Eclatement de bulles et aérosols

Ie dépistage de DDT et d'autres hydrocarbures chlorés dans de
nombreuses parties des ocans mondiaux & distance des apports directs
manifestes indique que le mécanisme de la dispersion mondiale de ces
polluants se produit selon des medalités plus rapides que le
permettraient les turbulences océaniques et les systémes de courants.
Ie transfert atmosphéricue transatlantique de DDT par le systéme des
alizés Au nord-est a d'abord &té inféré d'observations effectuées par
Risebrough et al., (1968). ILa présence d'hydrocarbures chlorés dans
1'atmosphére et les eaux de surface de la mer des Sargasses a fait
1l'cbjet d'investigations plus poussées de la part de Bidleman et Olney
(1974 et 1975).
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Ies polychlorobiphényles atmosphériques ont été& surveillés en

ence sur une péricde de 2 ans & une station coétiére
d'échantillomnage de Monaco et & partir de bateaux en mer Méditerranée
(Villeneuve, 1985). Pour Monaco, les concentrations de PCB dans
1'atmosphére au-dessus de la mer, la température et la direction des
vents sont indiqués sur le tableau IV. Si l'on reporte les
concentrations de PCB en fonction des températures, on obtient un
coefficient de corrélation de 0,95 pour le vent soufflant du nord, et
de 0,79 pour les vents soufflant du nord/nord-cuest. On peut
1'attribuer au fait que le vent soufflant du nord passe sur les Alpes
cd il n'y a pas d'industries, alors que les vents soufflant du
nord/nord-ouest sont chargés des rejets industriels de la vallée du
Rhéne. Une augmentation des concentrations de PCB égale & un ordre de
grandeur a é&té é&galement relevée avec une augmentation de la
température de 20° K. Ie tableau V offre les concentrations de PCB
dans des échantillons prélevés au cours de diverses croisiéres & bord
de navires de recherche en Méditerranée. ILes résultats du tableau V
donnent une moyerme de 0,23 ng m° pour les croisiéres de 1975 et de
0,07 ng m3 pour les croisiéres de 1977. L'ample couverture spatiale
et le nombre relativement restreint d'analyses communiquées dans la
publication pour les échantillons atmosphériques signifient que 1la
baisse des niveaux atmosphériques enregistrée sur la période de deux
années est sujette & caution. ILes concentrations de PCB signalées dans
l'atmosphére de la mer Méditerranée ont &té analogues aux valeurs
relevees dans les échantillons de l'océ&an Pac:Lf:Lque central (0,19-0,32
ng m ), de l'ocgan Antarctique (0,11-0,25 ng m- ?3 du Pacifique Sud
(0,012 ng m 3), du Pacifique Nord (O, 049 ng m~2) et des Bermudes
(0,21-0,65 ng m 2) recueillis en 1974.

Bien que la ville de Ljubljana (Yougoslavie) soit située & plus de
50 km & l'intérieur des terres, 1l est intéressant de noter les
résultats de la recherche d'hydrocarbures chlorés dans 1'atmosphére
réalisée par Jan et al. (1978). Les matiéres particulaires véhiculées
par 1l'atmosphére ont é&té prélevées réguliérement dans l1'atmosphére de
la zone urbaine résidentielle de Ljubljana et piégées sur filtre. Ia
concentration de PCB dans les matiéres particulaires de 1'atmosphére
ont &té de 1,3 ng m 3 et les niveaux de concentration des DDT total,
dieldrine, HCH alpha, gamma, delta et époxyde d'heptachlore ont é&té
respectivement de 0,86, 0,03, 0,08, 0,05, 0,03 et 0,01 ng m °. Comme
les formes gazeuses d'hydrocarbures chlorés n'étaient pas efficacement
piégées, les niveaux atmosphériques réels pourraient étre
considérablement plus élevés que ceux relevés ici (Jan et al., 1978).

Le tableau VI récapitule les données sur les concentrations de PCB
et de pesticides chlorés dans certains échantillons d'eau de pluie
recueillis en 1979/1980 & Rijeka, Yougoslavie (Picer et Picer, 1985) et
a Menton, dans le sud de la France (Villeneuve et Cattini, 1986). Ies
concentrations signalées dans cette é&tude concordent avec celles
communicquées dans la littérature mondiale pour d'autres zones (tableau
VII). Il n'a pas été possible de trouver d'autres données publiées sur
les concentrations d'hydrocarbures chlorés dans l'eau de pluie, que ce
soit pour les eaux cttiéres ou les eaux du large en Méditerranée.

La comparaison des taux d'apport par l'atmosphére et par les
cours d'eau de composés organochalogénés aux océans mondiaux, a laquelle
le GESAMP a procédé récemment (1989), indique que la pollution du
milieu marin par ces substances est plus importante par voie
atmosphérique que par les rejets des cours d'eau (tableau VIITI).
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Tablean IV

Concentrations de PCB dans 1'atmosphére au-dessus
de la mer (Musée Océanographique, Monaco).

Date Température | Volume de Direction |[PCB (Ar. 1254)
en °C 1'échantillon| du vent ng m3
en m3
75-08-05 25,6 190 N/NO 0,5
=-08~25 21,5 200 N/NO 0,5
-10-03 20,1 370 N/NO 1,0
~10-06 18,9 400 N/NO 0,4
-10-07 14,5 320 E 0,5
-10~28 16,6 400 N/NO 0,2
~12-01 11,9 410 N 0,3
=12-08 11,3 410 N 0,4
=12-09 11,2 410 N/NO 0,4
=-12-10 11,5 430 E 0,3
76-01-14 10,4 360 N o,3
-01-26 6,4 380 S0 0,1
=01-27 4,5 280 N/NC 0,04
~01-28 4,8 400 N 0,04
-01-29 6,1 390 N 0,08
-02-02 8,2 390 NO 0,08
-02-03 10,2 390 N/NO 0,07
-02-04 9,3 390 N/NO 0,07
-02-05 10,7 380 E/NE 0,04
-02-06 13 380 NE 0,03
~02=09 6,1 410 E 0,07
=02-10 8,2 410 N/NO 0,05
-02=11 9,1 410 N/NO 0,08
-02-12 9,3 410 NO 0,05
=11-09 12 340 N/NO 0,96
-11~-15 11,5 320 N/NO 0,5
77-01-25 10,5 430 SO 0,47
-01-31 2,5 410 N/NO 0,48
-02-03 8 410 N/NO 0,47
-02-07 10 380 E/NE 0,91
~02-10 12 510 0/S0 0,66
-02-14 10 430 S/50 0,38
-02-23 11 380 E/NE 0,63
~02-25 13 510 0/380 0,45
-03-02 10 470 N/NO 0,41

~ D'aprés Villeneuve (1985)

3.2.2

Outre la voie du dépdt atmosphérique, les hydrocarbures halogénés
atteignent le milieu par le ruissellement des terres agricoles, les
cours d'eau et les rejets de déchets industriels et mumicipaux. Lors
du projet MED X de la phase I du MED POL qui portait sur les sources et
les quantités pénétrant en mer M&literranée & partir de sources tellu-
rigques, on a estim@ & environ 90 t/an (intervalle de variation: 50-200)

Autres rejets

la charge totale de pesticides organcchlorés véhiculée par le
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Tableau V

Concentration de PCB dans 1'atmosphére au-dessus de la mer en
Méditerranée (en é&quivalents Aroclor 1254).

Station d'échantillonnage | (PCB) ng m™3

Bassin occidental

Septembre 1975 Cavalaire OC 0,3
Port
42°30'N  0OC/1 0,3
6°30'N
40°30'N oc/3 0,2
6°30'E
37°30'N oc/6 0,2
6°30'E
Juillet 1977 41°12'N CS 41 0,08
8°41'E
40°00'N  CS 44 0,05
7°30'E
Mer Tyrrhénienne
Septembre 1975 40°00'N oc/o 0,1
11°40'E
Mer Ligurienne
Septenmbre 1975 42°17'N 0oCc/13 0,3
9°45'E
Mer Adriatique
Novembre 1977 Au large de Split CAL 0,1
Au large de Mljet CAL 0,04
40°20'N CAL 1 0,08
18°54'E

- D'aprés Villeneuve (1985)

ruissellement de surface, soit directement soit par l'entremise des
cours d'eau. Ie projet n'incluait pas 1l'étude des polychlorobiphényles
et il reposait sur un certain nombre d'hypothéses quant aux modes
d'utilisation, le résultat final é&tant exprimé en pourcentage de
pesticides utilisé@s sur le terrain atteignant la mer. Ies résultats
sont récapitulés sur la fig. 2 et le tableau IX; ils paraissent
indiquer que l'apport minimal se produit dans la zone VII & raison de
2,9 t/an (3%) et 1l'apport maximal dans la zone IT & raison de 14,9 t/an
(17%). Cependant, la fiabilité des domnées relatives & la zone IT est
sujette & caution car la France n'a pas communiqué de données sur les
utilisations & des fins agricocles.
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Tableau VI

Concentrations d'organchalogénés dans l'eau de pluie au-dessus de
Rijeka (Yougoslavie) et de Menton (sud de la France), en ng 171.

Composé Rijeka (19/9/80) Menton (1985)
Moyenne Dissous Moyenne totale
DDT pp 0,95 1,54 3,44
DDE pp 0,30 0,06 1,47
DDD pp 0,12 - -
Dieldrine 0,05 - -
HCH alprha - 4,7 5,74
Lindane - 30 31,25
HCB - 0,64 0,65
Toxaphane - 7,2 32,4
PCB 4,53 1,3 25,1

Références: Picer et Picer (1985); Villeneuve et Cattini (1986)

Tableau VIT

Concentrations d'hydrocarbures chlorés dans l'eau de pluie
en (ng 171) (Marchand et al. (1983), adapté).

Région Année DDT Moye—- |HCH total PCB
me intervalle
totale|de variat.

1. New Brunswick, |[1967-1968|10-1330
Canada

2. Chio, USA 1965 187(70-370)| 25 | 6-50

3. Floride, USA 1970 1000

4. Hawai, USA 1970-1971(3(1-~13) 5 | 1-19

5. Californie, USA|1972 10

6. New, York, USA |1974 n.d.-2

7. Tokyo, Japon 1968-1969 322 74-1228

8. Grande Bretagne|1964-1965|2-3(pp DDT)| 75 |12-164

9. Grande Bretagne|1966-1967{79(30-115) 83 37-156

10. Grande Bretagne|1970 50-100

11. Allemagne 1970~-197211-100

12. Grande Bretagne|1975-1976(7,8(0,3-44)} 10,4 |5,7-17 14,9

(1,8-74)

13. Grands Lacs, 1976 3,344,6 17,0 21430
Canada

14. Brest, France 1977-1978|1,7+0,6 29,2 8,3%3,7

n.d.- en de¢d du seuil de sensibilité
* - &écart-type
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Tableau VIIT

Comparaison des taux d'apport par 1'atmosphére et par les cours d'eau
de composés organochlorés aux océans mondiaux (ug m™2 an™l).

cours d'eau % apport
Conmposé atmosphére (estimation) atmospherique
SHCH 14,3 0,1-0,2 99
2ZPCB 0,72 0,1-0,2 78
pXDBIN C,49 0,01 98
Chlordane G,066 0,01 87
Dieldrine 0,13 0,01 93
HCB 0,23 0,01 96
Tableau IX

Estimations des charges annuelles de pollution par les pesticides
organochlorés dans les zones régicnales de la mer Méditerranée.

Région Charge de pollution % du total
méditerranéenne en tonnes/an

T 6,4 7
IT 14,9 17
ITT 10,4 12
v 12,1 13
v 14,0 16
VI 6,1 7
VII 2,9 3
VIII 7,4 8
IX 6,7 7
X 9,1 10

- Tableau tiré de UNEP (1984)

les études d'hydrocarbures chlorés dans les milieux marins le long
du littoral francais (Elder, 1976) ont permis de mettre en évidence des
concentrations élevées 3 proximité de l'embouchure du Rhdne. Des
résultats similaires ont é&té obtenus par Burns et Villeneuve (1982)
lorsqu'ils ont é&tudié l'estuaire du Var prés de Nice. Ia contamination
des eaux et sédiments de l'estuaire du Tikre par les polychloro-
biphényles et 1l'hexachlorobenzéne a é&té étudige en 1976 et 1977
(Pucettl et Ieoni, 1980). Dans tous les échantillons analysés, les PCB
ont été décelés & des niveaux moyens de 0,297 ug 171 (1976) et 0,135 ug

171 (1977). 1les quantités de PCB sont exprimées en décachloro-
biphényles, Il convient de remarquer que, aux sites ol une

contamination était décelée, elle augmentait en fonction de la distance
au rivage. Il se pourrait que les eaux du Tibre agissent comme agent
décontaminant microbiologique puisque, effectivement, les eaux de
1'estuaire sont fortement polluées par des micro-organismes,

I
FY N
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Fig. 3 Dispersion des hydrocarbures chlorés dans l'estuaire du Rhéne
et le golfe du Lion (Marchand et al., 1985)
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s0
a Stations Rhy-Rh,

Fig. 4 sStations d'échantillonnage de sé&diment dans 1l'estuaire du
Rhéne

L'hexachlorobenzéne n'a é&té identifié gue dans 16% des échantillons
d'eau analysés et il n'a pas été détecté dans les é&chantillons de
sédiment. Bien que l'hexachlorobenzéne ait toujours été détectable &
la surface des eaux douces (Leoni et D'Arca, 1976), sa présence
seulement occasionnelle et les faibles valeurs qgui ont été observées en
mer autorisent & penser que ce composé n'est pas stable dans le milieu
marin ou qu'il y est dilué (Puccetti et ILeoni, 1980).

Ie processus de la dispersion et de la diminution des
concentrations d'hydrocarbures chlorés (PCB, DDT et lindane) dans les
sédiments de 1l'estuaire du Rhéne est fort bien illustré & la fig. 3
(Marchand et al., 1985). les stations ol des échantillons de sé&diment
on été prelévés sont présentées sur la fig. 4.

Ia fig. 5 indique les quantités (en mg sec™}) de pesticides
chlorés qui étaient véhiculées par le P& en janvier, avril et juillet
1973 (commmnication anonyme, 1977).les polychlorobiphényles peuvent
servir de traceurs des flux inté&grés & long terme de contaminants dans
la mer. Dexter et Pavlov (1973) ont utilisé les PCB pour dresser la
carte de la répartition des effluents provenant d'émissaires municipaux
sur le 1littoral sud-ocuest de 1'Attique, en Gréce. Pour les
répartitions du DDT et des PCB, les tendances sont analogues et
indiquent que les gradients observés résultent principalement du
transfert diffusif de matiéres contaminés rejetées & 1'émissaire du
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Fig. 6 Zones d'étude du golfe Sarcnique

réseau d'égolits. La répartition des PCB met également en évidence des
concentrations relativement é&levées & ltouest de la baie de Kératsini
et au sud du cap Kinosoura. Ce dernier cas donne d penser soit qu'il
existe un apport local important soit gue 1llest du golfe d'Eleusis,
hautement industrialisé, est une source importante de PCB. * .
%~
L'influence des déchets des grandes agglomérations urbaines sur la
concentration d'hydrocarbures chlorés chez Mullus barbatus (rouget
barbet) prélevé dans le golfe Saronique (Gréce) a été étudiée par
Voutsinou-Taliadouri et Satsmadjis (1982). Ces auteurs ont démontré
les effets trés marqués du principal émissaire d'eaux usées. Comme il
ressort du tableau X d'aprés les rapports A/E, B/E, etc., les
concentrations des principaux hydrocarbures chlorés enregistraient une
chute spectaculaire d'une zone & l'autre dans la séguence A,B,C,D et E
(fig. 6), et notamment de A & B. Cela indique que Mullus barbatus fixe
facilement ces composés, soit par ses branchies, soit par sa nourriture
au fond de la mer. Ie taux de décroissance dépend du constituant.les
effets potentiels des polluants pesticides véhiculés par le Nil, ses
canaux et réseaux de drainage associés ont été étudiés par El-Sebae et
El-Amayem (1979). Les résultats (tableau XI) ont indiqué la présence
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de certains hydrocarbures chlorés & des concentrations variant de 0,34
3 0,95 pg 171 dans les eaux du canal Mahmoudieh et de 0,19 & 0,95 ug
1"l dans les eaux usées des abattoirs.

Pour évaluer les effets des eaux usées municipales sur les
commmaut@s biologiques, l'un des deux bassins expérimentaux de 1la
lagune de Strunjan (Adriaticue Nord, Piran) a &té traité
quotidiennement par 300 1 d'eaux usées primaires décantées, alors que
1lautre bassin était gardé propre pour servir de témoin (Salihoglu et
al., 1980). L'accumlation de composés organochlorés qui en a résulté
dans les moules, les sé&diments, les crabes et l'holothurie a é&té
déterminée. On a constaté que les concentrations d'hydrocarbures
chlorés dans les sé&diments du bassin pollué étaient plus élevées que
dans le bassin propre. Ia somme du DDT et des dérivés du DD était
approximativement trois fois supérieure dnas le bassin pollué par
rapport aux valeurs dans le bassin propre. Il en allait de méme avec
les PCB. Des tendances analogues ont également &té relevées dans les
moules et l'holothurie, mais cela n'a pas été le cas pour les crabes
qui sont & la fois des pré&dateurs et des coprophages.

Tableau XT

Pesticides chlorés dans les eaux municipales de la ville
d'Alexandrie (en ug 1"1) .

Eaux brutes Eaux usées
Pesticide du canal des abattoires
BHC 0,39 0,19
Lindane 0,34 0,63
Heptachlore 0,70 0,19
DDE p,p' 0,65 0,95
DDT o,p! 0,9% 0,25

- D'aprés El-Sebae et El-Amayem (1979)

4. SORT DES HYDRCCARBURES CHLORES DANS IA MER MEDITERRANEE

En dépit des difficultés que soulé&ve l'analyse des coposés
organochlorés, notamment aux faibles concentrations normalement
observées dans les é&chantillons marins, il ne fait guére de doute
désormais que des hydrocarbures chlorés comme le DDT, la dieldrine et
les PCB sont des contaminants & long terme de 1l'ensemble de
1'envirommerment et que l'on peut en déceler des petites traces dnas la
plupart des compartiments de 1'écosystéme mondial (Edwards, 1975). On
s'est efforcd, sur la fig. 7, de résumer le cycle des pesticides au
sein de l'environnement en schématisant les mouvements des résidus a
travers les divers compartiments. Mals il convient d'étre prudent
lorsqu'on applique les données tirées des différentes études a la
conception de 1l'enviromnement par compartiments en raison des problémes
d'analyse sus-mentiomnés.
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4.1 Association polluants-particules et dynamicue dans le milieu marin

cotier

Toute une série de substances, y compris les hydrocarbures
chlorés, s'associent & des "particules" dans le milieu marin cbtier.
Cette association peut résulter des phéncoménes suivants:

( i) précipitation ou interractions hydrophcbes avec la surface
particulaire

( ii) co-précipitation avec des oxydes hydratés de fer et de
mangandse soit sous forme d'enrobages, soit sous forme de
flocons de précipité

(iii) incorporation dans des réseaux minéraux, des organismes ou
des matiéres fécales, ou

( iv) floculation de matiéres colloidales et inorganiques au cours
du melange des eaux usdes et des eauwx d'un cours d'eau
(Olsen et al., 1982).

L'un des moyens géochimiques essentiels pour attribuer une valeur
guantitative & ces "associations" consiste & établir le coefficient de
répartition, leguel est défini & cette fin comme K=Cp/Ce ol Cp est la
concentration d'un polluant spécifique associée & un poids domné de
particules, et Ce la concentration du polluant dans un poids d'eau
&quivalent. Ies coefficients de répartition pour les polluants
fortement réactifs comme les insecticides chlorés et les PCB sont
généralement de l'ordre de 105. Par conséguent, dans un systéme aqueux
présentant une concentration de matidres en suspension de 10 ng 11
(qui est caractéristique des zones cdtidres proches du rivage), environ
50% de la masse de ces polluants seront absorbés dans les particules en
suspension et les autres 50% seront M"dissous" dans l'eau. Dans les
eaux des plateaux continentaux et de leurs pentes ol les concentra—
tions de partlc:ules en suspension sont de l'ordre de 1 mg 1"l ou
moins, la majewre partie de la masse de polluants est transférée dans
la phase aqueuse, mais les phases particulaires Jjouent un r&le
important dans l'élimination de ces polluants de la colonne d'eau, et
les s&liments du fond constituent leur principal réservoir.

4.1.1 Association hvdrophobe avec des surfaces

Pour un polluant spécifique, le coefficient de répartition peut
varier en fonction de la forme chimique et de la concentration dudit
polluant. Bopp (1979) a montré cue les biphényles faiblement chlorés
(di- et trl-chloroblphenyles) ont un coefficient de répartition plus
faible (<1O ) que les biphényles fortement chlorés (penta- et
hexachlorcbiphényles), qui ont une valeur de Kr de l'ordre de 10°,

8i la substance est non polaire, c'est-da-dire dénuée de charge
électrique et incapable d'intervenir dans des réactions
électrochimiques, elle aura probablement une trés faible solubilité et
une affinité trés marquée pour les limites entre phases, come
1'interface air/eau ou la surface des particules. Cette terdance
qu'ont les substances non polaires & adhérer & une autre ocu d des
limites entre phases dans des milieux aqueux a é&té appelée "liaison
hydrophobe™. Bon nombre des molécules inorganiques des hydrocarbares
chlorés polluants sont non polaires ou possédent des groupes
fonctionnels non polaires. Dans les eaux naturelles, ces Cconposés
tension-actifs sont aisément absorbés grce & leurs groupes
fonctionnels hydrophobes, en dehors de la phase aqueuse.
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Une autre propriété chimigue importante des polluants organiques
non polaires est leur affinité pour d'autres phases organigues moins
solubles. Par exemple, la solubilité du DDT dans l'eau est inférieure
a 1074 g 171, tandis que sa solubilité dans les huiles végétales, le
kéroséne et 1'essence est de 102 g 171 et sa solubilitd dans le benzéne
de 103 g 171, ©Par conséquent, on constate une tendance marguée des
polluants organiques & s'associer et & s'accumler dans d'autres
phases organigues, qu'il s'agisse des tissus lipidiques ou adipeux dans
les organismes (Clayton et al., 1977), des huiles en films de surface
en mer (Duce et al., 1972), de substances humiques dissoutes ou
particulaires dans l'eau de mer (Pierce et al., 1974), ou de détritus
organiques dans les sé&diments (Bopp, 1979).

La répartition &guilibrée du DDT entre ses phases liquide et
solide dans le milieu de la mer Adriatique a &été étudiée en recourant a
la technique des radiotraceurs dans l'eau de mer (Picer, M. et al.,
1977; Picer, N. et al., 1977). Ces diverses é&tudes ont permis
d'examiner les effets de la concentration du DDT sur scn adsorption sur
plusieurs phases solides moddles et s&diments naturels de 1'Adriatique,
de la M&diterrange Nord-Ouest et du Pacifigque. Des essais de
désorption ont indiqué que le processus d'adsorption est réversible.
1a désorption était plus importante pour le quartz que pour la pierre &
chaux, et elle &tait notablement plus faible pour les sédiments marins.
L'examen de la répartition & l'éguilibre du DDT entre l'eau de mer et
les surfaces étudiées a donné & penser que le DDT existait dans les
systémes explords sous forme de dispersion colloidale.

Picer et al. (1979a; 1979b), ont &tudié le sort du DDT et de ses
métabolites DDE et TDE ainsi que de la dieldrine et de 1'Aroclor 1254
{PCB) dans des cultures de phytoplancton r&alisées en laboratoire; ces
études tendaient & confirmer les hypothéses précitées. les intervalles
de variation des taux de récupération des polluants étudiés et leur
répartition au sein des systémes expérimentaux sont indigqués sur le
tableau XII. Ies intervalles enregistrés autorisent & penser que la
répartition des polluants sous les conditions de l'expérience varient
considérablement, notamment sur filtres Millipore et sur les parois des
erlermeyers. On a attribué cette grande variabilité au fait que le DDT
et les autres polluants des expérimentations en guestion n'existaient
pas sous forme de solution dans l'eau de mer mais sous celle d'une
sorte d'agrégat colloidal.

I1 est manifeste que le sort du DDT et des autres polluants
organiques & faible solubilité étudigés cqui ont é&té ajoutés & des
systémes de phytoplancton cultivés en laboratoire en concentrations
supérieures & leur solubilité s'avére trés complexe et imprévisible.

4.1.2 Incorporation, aggrégation et cvcle biologidues

L'incorporation des polluants au sein des particules biocgénes,
combinge 3 la migration ultérieure des organismes, au transfert le lorg
de la chaine alimentaire ou au dépdt de grains fécaux assure un systéme
de transport rapide et é&cologiquement important dans le milieu marin.
Ces associations de polluants aux organismes résultent soit d'une
fixation directe par imgestion de particules sé&dinentaires, de
corplexes organiques polluants ou de nourriture contaminée soit d'une
sorption passive quand l'eau passe sur les branchies, les couches
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Tableau XIT

Intervalles de variation des taux de récupération des polluants et
répartition de ces taux au sein du systéme expérimental.

DDT DDE TDE Dieldrine |Aroclor
Récupération de 3 9 3 4 2
totale (%) a 29 32 41 42 18
Répartition de la
récupération des
polluants par élément
du systéme (%)
Filtre Millipore de 0 13 0 0 28
a 99 90 100 a3 g3
Filtrat de 0 0 0 0 0
a 5 03 01 66 g 9
Parois d'erlenmeyer de 0 3 0 0 7
a 86 75 72 59 36
Parois de flacon de 0 0 0 0 0
sous vide a 15 15 27 26 10
Capuchen alu de 0 0 0 0 ! 0
a 26 15 4 4 20

muiqueuses, les testicules ou d'autres surfaces exposées. ILa bio—
assimilation varie en fonction des propriétés chimiques des polluants
incorporés. Par exemple, les hydrocarbures chlorés hydrophobes (DDT et
PCB, etc.) sont solubles dans les graisses et ils se fixent aisément
dans les tissus lipidiques (Olsen et al., 1982).

Salihoglu et al. (1980), étudiant 1'influence de la pollution sur
les organismes et les s&liments marins dans des écosystémes
expérimentalement pollués par des eaux us@es, ont parallélement
examing la granulom@trie des &chantillons sédimentaires (tableau XITI).
Ia teneur en pesticides et en PCB des échantillons sédimentaires & la
gramulométrie la plus faible était supérieure i celle des échantillons
a granmulométrie plus é&levée. Cette constatation é&tait du reste
prévisible puisque les superficies totales augmentent en raison inverse
de la taille des grains, ce qui entraine une augmenzation de
1'adsorption des hydrocarbures chlorés. Villeneuve et Burns (1983)
ont étudié le transport du lindane en mer Méditerranée en relation avec
ses propriétés d'adsorption. Ils ont estimé que la concentration de
lindane relevée dans les s&liments &tait trop élevée pour s'expliguer
uniquement par le mélange des eaux et la répartition ultérisure dans
les sédiments. En utilisant un modéle de répartition a 1l'éguilibre,
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Tableau XIII

Teneur des sé&diments en hydrocarbures chlorés
(ng g~1 poids sec).

Point Q! Gramilo- Lindane| Aldrine| DDT PCB DDT
échantillonnage |métrie (b) PCB
1 (Pollué) CGrosse (c) 18 55 104 97 1
1 (Pollugd) Fine (d) 37 83 228 50 4,6
2 (Propre) Grosse 10 0,5 0,4 1 -
2 (Propre) Fine 28 5 24 44 0,6
3 Grosse 78 18 7 1 -
3 Fine a0 33 33 8 4
4 Grosse 27 6 17 - -
4 Fine 42 14 25 - -
5 Fine 18 20 57 67 0,9
6 Fine 5 11 50 96 0,5
7(e) Fine 14 57 110 201 0,6
8 Fine 32 85 52 37 1,5
9 Fine 23 78 48 39 1,3
10(f) Fine 21 40 29 55 0,5
11 Fine - 30 27 43 0,7

(b) Ies valeurs indiquées sont la somme des isoméres alpha, béta,
gamma, et delta

(¢) gramlométrie entre 0,4 et 0,1 mm

(d) granulométrie é&jale ou inférieure & 0,1 mm

(e) plus de 90% du sé&diment a une granulométrie inférieure & 0,1 mm

(f) Ia teneur en déchets de coquillages des sédiments prélevés aux
points 8, 10 et 11 était approximativement de 30%

~D'aprés Salihoglu et al. (1980)

ils ont calculé que, dans les échantillons sédimentaires
méditerrangens, les concentrations de lindane étaient supérieures de
trois ordres de grandeurs & celles que l'on pouvait prévoir de la
répartition & partir de 1l'eau. Méme si 1'on postule un mélange complet
et une é&quilibration avec les eaux de surface, il est difficile
d'expliquer les concentrations observées dans les sé&diments.

Ie rythme de mélange vertical dans les océans est trop lent pour
justifier les quantités de polychlorobiphényles relevées dans les
sédiments pélagiques méditerranéens (Elder et al., 1976), si 1l'on adwmet
que les PCB ne pénétrent dans les eaux profondes qu'ad l'état dissous.
Selon une autre explication, les PCB serajent transférés aux sédiments
par des particules déposant rapidement. Elder et Fowler (1977) ont
constaté que les grains fécaux d'Euphausiacés recueillis de peuplements
naturels contenaient des concentrations relativement élevées de PCB, et
ils ont suggéré que ces particules biogénes contribueraient dans une
large mesure au transfert vertical des PCB dans 1l'océan. les
concentrations de PCB relevées dans les organismes entiers, les mues et
les grains fécaux d'Euphausaciés, ainsi que dans le microplancton aux
dépens dugquel ceux-ci se nourrissent, sont indiguées sur le tableau
XIT1,
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Tableau XIV

Polychlorobiphényles dans les euphausiacés (Meganyctiphanes
norveqgica), leurs produits particulaires et le microplancton
qui sert de nourriture & ces organismes®

Rapports poids humide/ | PCB (Bguivalent DP-5

Echantillon poids sec et date g kg™ poids sec
Crganisme entier Novembre 1974 620
Mues 4,7 1400
Grains fécaux 4,6 16400
Microplancton & 10,7 4500

Janvier 1975
Organisme entier P 260; 290
Mues 170
Grains fécaux 4800

Mars 1975
Organisme entier 38
Mues Non détectable
Grains fécaux P 11000 ; 38000
Microplancton 2 1800

X L'eau prélevée lors de la collecte de novembre 1974 contenait 2,5 ng
de PCB par litre

@ principalement des copépodes, du phytoplancton et des débris
détritiques

b peux échantillons distincts

- D'aprés Elder et Fowler (1977)

Il se pourrait que les PCB soient transférés aux sé&liments au
moyen des grains fécaux, des mues, des oeufs et des cadavres libérés
par un peuplement d'euphausaciés sus~jacent. Pour €liminer les PCB des
eaux de surface, la défécation devrait &tre de loin plus efficace que
les autres processus décrits (Elder et Fowler, 1977). Pour les trois
péricdes d'échantillonnage présentées sur le tableau XIV, on a calculé
des valeurs concernant les PCB libérés Jpar les grains fécaux qui
variaient de 5,2 x 1070 & 15 x 10™° pg m™> j~1. En intégrant pour la
zone photique entiére, les auteurs ont obtenu des taux d'apport de FCB
aux sédiments de 1,4 & 4,1 pg w2 an™l, autrement dit entre un et deux
ordres de grandeur plus faibles que les estimations reposant sur le
dépdt par toutes les voies. Toutefols, les mesures de la biomasse de
zooplancton dans la méme région ont indiqué que M. nporvegica ne
comprend cque 1 & 5% seulement de la masse totale de zooplancton.
L'étroite similitude entre les débits de PCB inférés des données sur
les grains fécaux et les débits calculés & partir des valeurs
sédimentaires autorise & penser que les grains fécaux du zooplancton
gui déposent jusqu'aux sédiments contribuent dans une large mesure au
transfert vertical descendant des composgs PCB introduits en surface.

Les taux de dépdt mesurés pour les grains fécaux suggérent que les
grains de copépodes sont susceptibles dlatteindre le fond dans les
zones peu profondes comme le sont la plupart des régions codtiéres
(Fowler et al., 1979). Cependant, dans les eaux plus profordes, ils
est prokable que seuls les gros grains fécaux & dépdt rapide, provenant
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de formes plus importantes (copépodes et euphausaciés volumineux, etc.)
peuvent agir comme transporteurs de polluants jusqulaux profondeurs.
Dans ces zones, les grains plus petits devraient Jjouer un rble
important dans le circuit de ces composés au sein des couches d'eau

supérieures.

les particules en cours de sé&dimentation qui étaient recueillies
dans des dispositifs semi~permanents 4'interception des particules
(PIT) & 100 m de profondeur dans une colonne d'eau de 250 m, d 2 km au
large de la cdte de Monaco en Méditerranée nord-ouest, ont été
analysées pour les hydrocarbures chlorés et les hydrocarbures de
pétrole (Burns et al., 1985). ILes flux de contaminants organiques
étaient compliqués par des apports irréguliers, mais ils assuraient un
transfert vertical rapide au cours des saisons de productivité élevée
et des flux lents pendant les saisons de productivité faible. Les flux
de PCB calculés & partir des particules sédimentaires et des particules
en cours de sddimentation ont &t&, en moyerne, de 2 & 4 ng aw™ 2 an™L,
avec une bonne concordance entre les deux ensembles différents de
domnges. les flux de PCB, de DDE et de lindane prévus a partir des
estimations de la biomasse et des concentrations d'hydrocarbures
chlorés observées dans les féces animales sont présentés sur le tableau
XV. Come on ne dispose que de deux analyses de féces pour le DDE et
le lindane, il n'est pas possible, & partir de ces données, de se
livrer & des spéculations sur 1'importance des féces dans le transfert
desdits résidus.

Ie lindane est un résidu relativement soluble et probablement
lixivié 3 partir du matériel retenu dans les dispositifs PIT au cours
du déploiement de ces pidges & particules. Cependant, les flux de
pesticides semi~solubles dans les sé&diments démontrent clairement que
les contaminants organicues, tant solubles que particulaires, peuvent
&tre rapidement transférés dans l'océan de la surface a4 la profondeur
au moyen des féces de zooplancton qui déposent.

Burns et al. (1985) ont estim@ les temps de sé&jour dfaprés leurs
propres mesures du matériel retenu dans les PIT & 100 n de profondeur

et d'aprés les flux calculés & partir des domnées sur les sédiments
(tableau XVI). On a enregistré des écarts importants entre les temps

de séjour calculés pour les particules en suspension et pour les
particules en cours de sé&dimentation effective. Ainsi, les calculs
portant sur les particules en suspension peuvent domner des valeurs
erronées et il convient d'envisager soigneusement les postulats et les
données sous-jacents avant de tirer des conclusions quant aux temps de
s&jour effectifs des hydrocarbures dans les eaux de swface. Les
auteurs pensent que leurs estimations des flux de PCB fondées sur les
particules en cours de s&dimentation sont assez précises puisqu'elles
sont corroborées par leur concordance avec les flux au sein des
sédiments. Ainsi, le temps de sé&jour des PCB en haut de la colomne
d'eau se situe entre 2 et 4 ans. Ie tableau XVI met en évidence les
écarts trés importants obtenus lors du calcul des temps de séjour du
lindane. 1Ile lindane est apparement lixivié & partir du matériel
particulaire des PIT ou dégradé au sein de celui-ci lors du déploiement
de ces dispositifs, ce qui rend impossible une estimation précise des
flux dus & ces particules en sé&dimentation. Ainsi, le temps de s&jour
du lindane dans les eaux de surface est beaucoup plus court que celui
préva en se fondant sur la répartition observée entre les phases
dissoute et particulaire dans les eaux de surface, et i1 est
vraisemblablement de 1l'ordre d'une année.
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Tableau XV

A. Flux de quelques hydrocarbures prévus & partir des estimations
de la Fiomasse et concentrations d'hydrocarbures observées
dans les féces animales
B. Flux moyen d'hydrocarbures & travers la colonne d'eau d'aprés
l'analyse du matériel de piéges sé&dimentaires
C. Flux moyen d'hydrocarbures dans le sédiment d'aprés les
concentrations relevées & la surface s&imentaire et les
taux de sé&dimentation calculés.

PCB DDE Lirdane
A. Flux estimé | 2,2 % 1,7 (10)| 0,03 * 0,002 (2)| 0,002 + 0,001 (2)
d'aprés les ng cm 12an~t ng cm™2an”* ng cm™2an”
feces
B. Flux mesuré &| 4,2 * 3,4 {30) 0,14 * 0,10 (14)| 0,05 = 0,03 (13)
100 m de ~2an” ng cm 1an ng cm lan™
profondeur
C. Flux dans les| 2,8 26{3) 0,08 + 0,06 (3) | 4,8 0,5
s&diments ng cm ng cm 2an ng cm 1an 1
. Iog (mg 171) -1 -1 +1

* Ies calculs reposent sur les estimations suivantes:

1. Ia biomasse moyenne du zooplancton dans les 100 premiers métres de
profondeur, dans cette région de la M&diterranée nord-ouest, a été
estimée approximativement & 0,01 g poids sec m™

2. Ie taux de production moyen de grains fécaux du zooplancton est
d'enviren 0,05 g de féces séches par g de zooplancton sec par jour

3. Ies concentrations moyennes de résidus dans les grains fécaux de
plancton etalent les suivantes: 1,222 £ 953 (10) ng g -1 pcB; 0,85 *
0,36 ng g~L Lindane; 14,2 * 8,4 (2) ng -1 DDE

-D'apres Burns et al. (1985)

4.2 Processus de bicaccoumulation et de bicamplification

Depuis plusieurs années, les domnées sur la répartition des
hydrocarbures chlorés dans les é&cosystémes marins n'ont cessé de
s'accumuler. Il s'en dégage aujourd‘hui un tableau d'ensemble des
niveaux ambiants dans les biotes, l'eau et les sédiments. Cependant,
en dépit de la grande masse des données recueillies, la gquestion de
savoir si les hydrocarbures chlorés sont vraiment bloamplifiés &
travers la chaine alimentaire continue i se poser. On a communiqué des
éléments qui plaident aussi bien en faveur que contre la concentration
trophique des PCB et DDT (Robinson et al., 1967; Baird et al., 1975;
Schaefer et al., 1976; Addison, 1976). La réponse reste douteuse du
fait qu'on connalit mal 1l'importance relative de la nowrriture et de
1l'eau dans la fixation de ces composés et que les conclusions prétent
souvent & confusion puisque que 1l'on compare des concentrations de
polluants & des maillons successifs de la chaine alimentaire &
différents sites géographiques et/ou & différents points
chronologiques.
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Tableau XVI

Estimation du temps de s&jour, S, des résidus d'hydrocarbures
chlorés dans les cent premiers métres de la colonne
d'eau en M&diterranée.

Base de données PCB Lindane

Particules de surface
et concentrations dans
1'eau de mexr 2 0,5 ans 5,8 ans

Matériel de piége
sédimentaire 2,3 ans 100 ans
Concentrations dans 1l'eau

de mer et dans les
sédiments © 4,0 ans 0,9 ans

A calenlé en retenant les postulats de Tanabe et Tatsukawa (1983) et
que:
N 100
R = ; ol N 100 est la quantité d‘hydrocarbures
3,86 CHss C prod

présents dans 1 m? de la colorme d'eau jusqu'd 100 m de profondeur,
CHss la concentration moyenne dfhydrocarbures chlorés dans les
matiéres en suspension des eaux de surface, et C prod le taux de
production primaire de carbone en surface.

b calcule d'aprés les données relatives aux piéges sédimentaires:

N 100
R =

flux & 100 m

€ calculé d'aprés les donndes relatives aux sé&diments communiquées par
Burns et Villeneuve (1983) et les concentrations dans l'eau intégrées
sur 100 m de la colomne d'eau:

N 100
R =

flux dans les sédiments

Fowler et Elder (1978) se sont efforcés d'éliminer certains de ces
problémes en examinant les concentrations de résidus PCB et DDT dans
des espéces appartenant & une chaine alimentaire pélagique relativement
bien établie que l'on é&chantillonnait au méme site et au méme moment.
les interrelations entre les organismes pélagiques étudiés au sein de
la chaine alimentaire ont été assez bien définis. Ies concentrations
de PCB (sous forme de DP-5) et de DDE p,p' dans ces organismes sont
reportées sur le tableau XVII (Fowler et Elder, 1978).
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Tableau XVIT

Hydrocarbures chlorés dans des organismes pélagiques prélevés
en novembre 1974 au large de Villefranche-sur-Mer.

Organisme Rapport poids| DDE p,p' PCB PCB2
humide/poids | ug kg™ poids sec F.C.
sec
Microplancton® 10,4 N.D.C 4500 170,000
Meganyctiphanes
norveqi. 5,0 26 620 50,000
Sergestes arcticus 4,0 15 470 47,000
Pasiphaea sivado 4,2 5 210 20,000
Myctophus glaciale 3,2 1 50 6,000
(eaux de surface) N.D. 2,5ng 171

@ Facteur de concentration défini comme le rapport ppb de PCB dans
l'organisme poids humide/ppb de PCB dans l'eau

b Principalement: copépodes, petits crustacés, chétognathes,

phytoplancton et matiéres détritiques

€ N.D. = non détectable = 0,5 ug kg™t

- D'aprés Fowler et Elder (1978)

Considérées pour l'organisme entier et sur la base du poids sec,
les données montrent que les concentrations de PCB et de DDE p,p' ne
sont pas bicamplifides dans cette chaine alimentaire particulidre. De
fait, on constate une ré&duction dlenviron 100 fois des concentrations
de PCB entre le microplancton et le poisson Myctophus. Il convient
toutefois de rappeler que l'accumulation & travers 1la chalne
alimentaire n'est probablement que 1l'un des facteurs influant sur la
concentration de ces composés dans les organismes pélagiques.
Néammoins, si 1l'ingestion alimentaire est la voile pré&dominante, il est
évident que c'est seulement par le prélavement d'crganismes au néme
moment et dans la méme masse d'eau qu'il sera possible de se forger une
image plus nette des tendances effectives des concentrations
d'hydrocarbures chlorés aux divers niveaux trophicues (Fowler et Elder,
1978).

Polikarpov et al. (1979) ont é&tudié les sédiments, l'eau et les
chaines alimentaires comme sources d'hydrocarbures chlorés pour les
crganismes benthiques en mer Méditerranée. Le ver polychéte Nereis
diversicolor, qui réside dans les sé&diments, est capable d'accumuler
des PCB aussi bien & partir des sédiments que de 1l'eau de mer. Malgré
un facteur de concentration pour les PCB considérablement plus élevé &
partir de 1l'eau (800) qu'a partir du sé&diment (3,5), les auteurs ont
conclu que les sé&diments constituent la principale source de PCB pour
les vers aux concentrations existantes de PCB dans les sé&diments et
1l'eau de mer en Méditerranée. L'épuration des PCB chez les vers vivant
dans un milieu non pollué suit une fonction exponentielle. Des
expériences portant sur Mytilus galloprovincialis ont montré que les
PCB accumulés sur une période de 97 jours sont alsément éliminés quand
les moules sont transférées dans une eau propre. ILa déperdition en PCB
des tissus mous de ces mollusques s'élevait & 50% au bout d'une
journée, & 91,3% au bout d'un mois et & 99,6% au bout de trois mois,
I1a crevette benthique Lysmata seticaudata accumuilait rapidement des PCB
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aussi bien & partir de l'eau que de la nourriture. Ies résultats
expérimentaux indiquent clairement que les PCB du milien marin opé&rent
ais&ment un cycle a travers les biotes benthidques.

Contardi et al. (1983) ont communiqué des données relatives i une
période de trois ans sur la répartition des DDT et PCB dans certains
organes de Mullus barbatus, Euthynnus alletteratus et Sarda sarda
prélevés dans la wer Ligurienne, L'examen des résultats sont
commniqués sur la base du poids humide. Etant domné qufen général les
concentrations de DDE ne présentent pas une augmentation marquée dans
le foie, 11 semble probable qu'il se produit un métabolisme
préférentiel DDT--DDD dans cet organe. Stagissant des
polychlorcbiphényles, le foie a tendance & renfermer davantage de
constituants & teneur élevée en chlore, comme le Fenclor 64. Cette
remarque semblait s'appliquer & tous les é&chantillons examinds dont
certains (Sarda sarda, par exemple) é&taient d'une longueur extrémement
variable.

les concentrations de résidus de pesticides chlorés et de
polychlorobiphényles dans les gonades femelles matures de clupéidés de
la mer Adriatique (Sardina pilchardus (Walb.), Engraulis encrasicolus
L., et Clupea sprattus L.) on &té étudids par Crisetig et al. (1973).
Les valeurs de ces résidus dans les gonades aux périodes
correspondantes d!"activité gonadique™ sont plutét faibles, méme si on
les envisage dans leur ensemble (0,558 mg kg™t dans la sardine, 0,184
dans 1l’anchois et 0,278 dans le sprat). Ces concentrations sont trés
au-dessous des niveaux minima (4,74 my kg™l) relevés comme é&tant
susceptibles d'occasionner des effets nocifs pouwr la reproducticn de
la truite.

5. NIVEAUX ET TENDANCES DES HYDROCARBURES CHLORES
EN MER MEDITERRANEE

5.1 Méthodologie et exercices d'inter-&talonnage

Pour 1la quantification des pesticides chlorés et des
polychlorobiphényles, la chromatographie en phase gazeuse avec
détecteur de capture d'électrons est la méthode la plus couramment
utilisée. Cependant, 11 est tout d'abord indispensable de recourir &
une procédure de purification approprige et souvent complexe. Dans le
cas des polychlorobiphényles, 1la comparaison que 1l'on effectue
normalement avec wun produit é&talon n'est pas possible car ces
substances se composent de nombreux ceonstituants. Le plus souvent,
dans le passé, pour ces composés, l'analyse était réalisée en faisant
coincider un nombre arbitraire de pics du chromatogramme de
1l'échantillon avec les pics de la formulation de PCB la plus voisine
disponible sur le marché, et en mesurant la hauteur ou la surface des
pics. Dans la plupart des cas, les PCB étaient déterminés par
comparaison avec l'Aroclor 1254 et/ou 1260, le Phénoclor DP-5 ocu DP-6,
ou le Clophéne A 60 comme norme de ré&férence.

Dans certains cas, la détermination guantitative des PCB a été
effectuée aprés perchloration du déca-chlorobiphényle (DCB) par le
pentachlorure d'antimoine suivie de 1la gquantification par
chromatographie en phase gazeuse. Il convient de souligner que cette
méthode domne habituellement des concentrations de PCB plus élevées que
celles estimées par comparaison des chromatogrammes de formulations
commerciales.
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I1 y a aussi lieu de noter que le dosage des hydrocarlures chlorés
dans les échantillons marins sculéve des difficultés et qu'il faudrait
ne comparer gque les donndes provenant d'un méme laboratoire ou de
chercheurs ayant participé & un exercice de comparaison inter-
laboratoires. Sinonh, les écarts relevés pourraient étre uniquement dus
a des rerdements analytiques différents des travaux comminiqués par les
laboratoires.

Pour swrmenter les problémes et aider les instituts de recherche
méditerranéens dans leurs projets sur la surveillance continue des
hydrocarbures chlords dans les organismes marins, des exercices
d'inter-étalonnage sont organisés, dans le cadre du MED POL, par le
Laboratoire de radicactivité marine de 1'AIFA, sis & Monaco. les
résultats commniqués tant de l'ensemble du monde que de la ré&gion
méditerranéemme pour la période 1976~-78 ont fait 1'objet d'une
compilation et d'un traitement statistique. L'évaluation des résultats
concernant 1'échantillon d'huitre (MA-M-1/oc) sont reproduits sur le
tableau XVITI (Fukai et al., 1979). Ies "concentrations probables" ont
été estim@es sur la base des résultats obtenus par environ 7
laboratoires expérimentés. L'écart type des dosages méditerranéens
était d'environ * 30%. D'une maniére générale, on considére + 20%
comme une reproductibilité répondant aux possibilités analytiques
actuelles pour les dosages de PCB effectués dans les échantillons
environnementaux.

Tableau XVITIT

Evaluation des ré&sultats des exercices d'inter-étalomnmage pour
le dosage des hydrocarbures chlorés dans l'homogénat
d'huftre (MAM-1) communiqués par les instituts de recherche

méditerranéens.
Région méditerranéenne Niveau mondiale

Nombre de|Nombre de|Ncombre de|Nombre delNombre de| Nombre
Composé |résultats|résultats|"bons" résultats|résultats| de

regu "accepta~|résultatsirecu "accepta~| “bons"

" bles! bles" résultats
AR 1254 | 11 10 ( 91%)| 7 (64%) 26 22 (85%) |15 (58%)
DDT 12 12 (100%) |11 (92%) 34 32 (94%) |20 (59%)
DDD 11 6 ( 54%)| 3 (27%) 30 20 (67%) | 7 (23%)
DDE 12 10 ( 83%)| 7 (38%) 36 31 (86%) |24 (67%)
Dieldrine| 5 4 ( 80%)! 4 (80%) 22 20 (91%) | 8 (82%)
HCH alpha| 3 3 (100%)| 2 (67%) 14 8 (57%) | 7 (50%)
HCH gamma| 4 4 (100%) | 3 (75%) 25 14 (56%) | 9 (36%)

- D'aprés Fukal et al. (1979)

En mai 1984, sept laboratoires méditerranéens avaient renvoyé les
résultats de l'essai de la méthode de référence no. 14 pour 1la
détermination des hydrocarbures chlorés dans les organismes (ILMR,
1984). Ces données semblent indiquer que les variations imputables aux
différences dans les méthodes appliquées par un méme laboratoire sont
moindres que celles imputables aux différences dans la méme méthode
appliquée par divers laboratoires.
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Bien que certains Ilaboratoires méditerranéens communiguent les
résultats de leur rendement amalytique lors des exercices d'inter-
étalomnage, la plupart n'exploitent pas les différences observées pour
corriger les valeurs obtenues dans lewr analyse d!échantillions
effectifs (Bastiirtk et al., 1980; Salihoglu et al., 1981; Marchard,
1983). Ie groupe d'analyse des polluants organiques, au Centre de
recherches marines de Zagreb, Yougoslavie, a pris part & 5 exercices
internationaux d'inter-étalonnage, et aprés récapitulation des
résultats, i1l a décidé d'utiliser des facteurs de correction (de 1,4 &
2,1) pour tous les résultats de ses dosages d'hydrocarbures chlorés
dans les échantillons marins (Picer, M. et al., 1976).

5.2 Niveaux et tendances
5.2.1 Eau

Les concentrations du DDT total, du HCH total, des PCB et, dans
certains cas, de dieldrine, relevées par divers auteurs dans différents
é&chantillons d'eau de mer (film superficiel, matiére particulaire,
phase dissoute et &chantillons d'“eau de mer" non définis) prélevés en
divers sites de la mer Méditerranée sont récapitulées sur le tableau
XIX.

Elder (1976) a relevé les plus fortes concentrations de PCB dans
des échantillons d'eau provenant du littoral du golfe du Lion, des
concentrations plus faibles se situant dans les eaux cdtisres des
parties nord et est. Ia valewr la plus &levée (38 ng 171) a été
enregistrée & 1l'embouchure du Rhéne, ce qui donne & penser que ce
fleuve constitue une source importante de PCB pour les eaux cdtiéres de
la Méditerranée nord-cuest.

lors de diverses croisiéres scientifiguss menes en 1977~1979, 76
&chantillons d'eau de mer de surface et de subsurface ont &té prélevés
et analysés pour les PCB (Villeneuve et al., 1981). Bien que les
scientifiques se solent employés & déterminer d'autres composés
organochlorés, ils n'ont pu procéder au desage gue des seuls PCB en
raison des faibles niveaux des autres organochlorés dans les eaux du
large en Méditerranée. TI1 ressort des résultats dque, bien que des
concentrations supérieures de PCB & la surface aient été enregistrées a
quelques stations, dans l'ensemble il n'a pas été relevé de variations
verticales systématiques (tableau XX). Les niveaux de PCB dans les
eaux proches de la surface n'étaient pas différents de ceux cbservés
dans les couches profondes au-deld de 2 km. Par conséquent, il est
l&gitime d'estimer la concentration moyemne de PCB dans les eaux du
large en Méditerranée en &tablissant la moysnne de toutes les valeurs
disponibles. ILes domnées communiquées par Villeneuve et al. (1981)
couvrent une garme de 0,1 & 2,5 ng 171, soit une moyernne de 0,7 ng 171,
Ce dernier chiffre est & confronter avec la moyenne de 2,0 ng 171
(intervalle: 0,2-8,6 ng 171) qui avait &té cbtenue en 1975 a partir de
80 échantillons d'eau de mer prélevés dans une zone similaire (Elder et
Villeneuve, 1977). Selon Villeneuve et al. (1981), comme ces deux
valeurs moyennes sont sensiblement différentes, 11 semble gque la
concentration de PCB dans les eaux du larde en M&diterrange ait diminué
au cours de la période allant de 1975 & 1977-1979. Il convient
toutefois de rappeler que, dés 1974, Gordon =t al. avaient soculigné que
les am@liorations des méthodes dJd'analyse et la réduction de la
contamination des échantillons pouvaient expliquer en partie ou
totalement la baisse observée dans les tenewrs en contaminants
d'échantillons de l'océan Atlantigque (Gordon et al., 1974).
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Tabhleau XX

Concentrations de PCB dans les eaux du large en Méditerranée (ng 171).

Station n°. AT-02 AT-03 AT-04 AT-05 AT-06 AT-07
Date du prélév.|77-04-21|77-04-21{77-04-22 77~04~23|77-04-24{77-04-25
Position 33°00'N |33°50'N [34°00'N |33°20'N [34°50'N |36°00'N

32°00'E |30°00'E [29°00'E |24°00'E [21°00'E |18°00'E
Profordeur (m)
Surface 0,6 0,3 0,3 0,8 0,9 1,2
50 1,0 - 0,8 - 0,7 0,4
100 0,5 - 0,7 - i,4 1,2
225 0,6 - 0,9 1,1 - -
300 - - - 0,6 - 1,1
400 - - - - - 1,1
500 1,2 - 0,7 - - 1,9
750 0,8 - 0,4 - - 1,1
1000 0,8 - 0,4 - - 1,0
1500 1,5 - 0,7 - - 1,1
2600 - - 0,5 - - -
2500 - ~ - - - 0,7
2900 - - 0,6 - - -
3800 - - - - - 1,3

Station ne. HY-08 HY-16 HY-23 HY-25 HY-39 SH-01
Date du prélév. (77-06-15|77-06-17|77~06~18|77=06=1977=-06-22|77-07-08

Position 36°34'N |39°33'N |38°36'N [39°54'N 140°34'N [33°02'N

21°04'E |19°21'E {15°25'E |14°36'E [10°53'E {33°14'E
Profondeur {m)

Surface 1,9 1,7 2,5 0,2 1,1 C,1

500 - 0,7 0,6 0,1 1,0 0,2
1100 - 0,7 1,0 - - -
1200 - - - 1,1 - -
2300 - - - - 1,5 -
4500 0,9 - - - - -

Station ne°. AT-02 AT-03 AT-04 AT-05 AT-06 AT-07
Date du prélév.|77-07-09|77-07-10|77-07-~11|77-07-19 | 77-07-19} 77-07-19

Position 33°10'N [33°21f'N {33°42'N (41°30'N {41°12'N [41°00'N

32°24'E [32°35'E |28°06'E [10°12'E [08°41'E |07°30'E
Profondeur: (m)
Surface 0,1 0,1 0,1 0,3 0,3 0,6
500 0,3 0,2 0,2 - - -

- D'aprés Villeneuve et

al. (1981)
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Tableau XX (suite)

Station ne°. C5-44 C5-46 C5-49 C5-50 CS-51
Date du prélsav. |77-07-20|77-07-20|77-07-21}77-07-21|77-07-21
Position 40°00'N {40°00'N |39°35'N [39°25'N [39°10'N

07°30'E |06°10'E |03°40'E J03°25'E |03°15'E
Profondeur (m)
Surface 0,2 0,3 0,2 0,2 0,2
Station ne°. RS5-01 RS~02 RS-03 RS-04
Date du prélév.|79-06-18|79-06—19|729-06-21|79~06-21
Position 31°59'N [31°39'N {34°01'N |35°00'N
25°581'E [28°00'E |25°01'E |23°30'E
Profondeur (m)
Surface 0,5 0,4 0,3 0,2
500 - 0,3 0,2 -
1000 - 0,2 0,1 -
1500 - 0,1 0,1 -

Désignation des croisiéres pour la station n°: AT, Atlantis II; HY,
Hayes; SH, Shikmona: CS, Cornide de Saavedra: RS, Researcher.

- D'aprés Villeneuve gt al. (1981)

Risebrough et al. (1976) ont fait état, pour les concentrations de
PCB dans les eaux cbtiéres francaises, de valeurs significativement
plus faibles que celles cbservées par Elder (1976). Ils en ont conclu,
sur la base de calculs de bilan matlere, que les valeurs de PCB dans
l'eau de mer dépassant 1 ng 171 tant dans 1'Atlantique que dans le
Pacifique paraissent &tre trop é&levées puisque les pentachlore-
biphényles, qui constituent la forme prédominante de PCB présents dans
les extraits d'eau de mer, n'ont pas &té fabriqués en quantités
suffisantes pour justifier ces estimations de charge dans 1l'eau de mer.

Ies hydrocarbures chlorés persistants ont &été analysés, sur une
péricde de deux années (1977-78) dans environ 50 échantillons d'eau
prélevés dans les eaux cétiéres de 1l'Adriatique Nord (1977-78). La
plupart des résultats se situent en deca de la sensibilité d'analyse da
la méthode utilisée (0,05 ng 171 pour le DDT, et 0,1 ng 171 pour les
PCB; Picer N. et Picer M., 1979). Seuls quelques échantillens
présentaient des traces d'hydrocarbures chlorés.

Villeneuve et Burns (1983} ont communiqué des données sur les
concentrations de 1lindane dans l'eau de mer & la fois des zcnes
cotiéres et des zones du large en Méditerrange (1976~1979). Leurs
résultats ont indiqué que les niveaux de cet hydrocarbure chloré
étajent les plus élevés aux stations proches du ruissellement terrestre
et des apports de cours d'eau drainant des régions agricoles. Les
niveaux relevés dans les eaux superficielles des zones marines
littorales du bassin oriental variaient de 61 & 120 pg 1™ Deux
profils de profondeur ont révélé que les eaux profondes avaient des
concentrations de lindane de 3 & 100 fols inférieures a celles des eaux
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superficielles. Comme on pouvait le préveir d'aprés la solubilité
relative du produit, la plupart du lindane se trouvait a 1l'état
dissous, méme dans les estuaires ol la charge particulaire é&tait la
plus élevée.

Puccetti et Ieoni (1980) ont é&tudié, en 1976 et 1977, 1la
contamination des eaux marines de 1l'estuaire du Tibre par les
polychlorobiphényles et par 1'hexachlorobenzéne. Ils ont décelé des
PCB dans 85 échantillons sur 86, avec une valeur moyenne de 0,297 ug
1"l en 1976, et de 0,135 Mg 171 en 1977. En revanche, le HCB n'a été
identifié que dans 16% des échantillons analysés.

Sur la base des données relatives aux concentrations
d'hydrocarbures chlorés dans l'eau de mer et la matiére particulaire
d'échantilleons marins provenant de 1'Adriatique Nord, il semble qu'une
fraction importante d'hydrocarbures chlorés soit associée aux matiéres
en suspension. En outre, cette quantité croit (HCH gamma<DDI<PCB)
quand la solubilité des hydrocarbures en question décroit (HCH
gamma>DDI>PCB) . Ainsi, la répartition des hydrocarbures chlorés dans
les eaux de 1'Adriatique Nord peut étre conditionnée par 1la
concentration et, éventuellement, par la composition des matidres en
suspension. ILes niveaux d'hydrocarbures chlorés dans les eaux du large
de 1'Adriatigue Nord sont relativement faibles quand on les compare
avec les résultats publiés pour d'autres zones de la Maditerranée et du
monde.

Au cours de la périocde 1971-1975, des études ont &té menées sur le
niveau et 1'@tendue de la contamination des eaux cdtiéres de
1'Adriaticque Sud par le DDT et le HCH (Elezovic et al., 1980). 240
échantillons d'eau ont été prélevés au large de Kotor, Budva, Bar et
Ulcinj, puis analysés.

1e tableau XXI récapitule les niveaux de PCB dans les é&chantillons
méditerranéens analysés par des méthodes analogues au fil des années
et souvent par le méme analyste (Burns et al., 1985). Il ressort ici
des domnées qu'il s'est produit une réduction des niveaux de tous les
constituants analysés, et que celle-ci pourrait traduire une diminution
des apports de PCB aprés l'application par de nombreux pays de mesures
restrictives réglementant les rejets industriels. Néammoins, les PCB
demeurent une importante catégorie de polluants parmi 1'éventail des
contaminants halogénds des échantillons méditerranéens. Burns et al.
(1985) ont également noté 1'importance crolssante d'autres
hydrocarbures chlorés comme le lindane et 1'hexachlorchenzéne.

5.2.2 Sé&diments

Les concentrations de DDT total, de HCH total, des PCB et, dans un
cas, de dieldrine, relevées par divers auteurs dans des échantilicns
de sédiment prélevés en différents sites de la mer Mé&diterrange sont
récapitulées sur le tableau XXII.

Armoux et al. (198la,b,c) ont &tudié la contamination des
sé&diments marins, en 1976 et 1978, entre Toulon et Ajaccio, le golfe
de Fos et la zohe de Marseille. Plusieurs années aprés cette étude,
Marchand (1983) a analysé les hydrocarbures chlorés dans des sé&diments
recueillis dans les mémes zones. lLes concentrations moyennes n'étaient
pas significativement différentes, & part la zone de Marseille.
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Tableau XXT

Concentrations de PCB (quantifiées en équivalents Aroclor 1254 ou
Phenoclor DP-5) dans 1'écosystéme mé&diterranéen et facteurs de
changement sur une période d'environ 5 années.

1974~78 N 1978-82 N |Facteurs de
changement sur
une période 4!
environ 5 années

Fau de mer |3,2 + 2,2 92 (1,0 + 0,4 6P | -3,3 X
(ng 171) (ng 1-1)

Plancton 1,5 + 1,8x103 16 |2,3 + 1,5(10%) [14P| -6,5 X
(ng g™1) (ng g1

Plancton 1,7 + 1,4(x10%)]4C 1,2 + 0,9(x10%) |10°] 14 X

(faces) (ng g4 (ng g™b)

Matériel de (4,6 + 2,5(x102) (4@ 1,3 + 1,7(x10%) [30P| -3,5 X

pidges sédi-|(ng g71) (ng g71)

mentaires

N = Nombre d'échantillons
a Elder et Villeneuve (1977); P Burns et Villeneuve (1982)
C Elder et Fowler (1977); Fowler et Elder (1978)
Fowler et al. (1979)
- D'aprés Burhs et al. (1985)

Burns et Villeneuve (1984) ont déterminé les concentrations de PCB
dans les particules floculeuses et les sédiments compacts d'une carotte
prélevée dans les eaux cdtidres de Monaco (tableau XXIII).

Comme les tranches de carotte analysées avaient une épaisseur de 5
cm, les particules contenant des PCB qui s'é&talent le plus récemment
déposées devaient étre diluges par les s&diments plus anciens non
pcllués en profondeur. Cet effet de dilution engendre une différence
d'environ deux ordres de grandeur entre la concentration des particules
floculeuses et celle des sédiments compacts.

Puccetti et Ieoni (1980) ont é&tudié, en 1976 et 1977, 1la
contamination par les polychlorchirhényles et par 1'hexachlorobenzéne
dans les sé&diments de l'estuaire du Tikre. Tous les échantillons
analysés étaient pollués par les PCB, mais ncn par le HCB.

Ies PCB, DDT et HCH ont été dosés dans des sédiments prélevés en
Méditerranée centrale (zones IV et VI). La teneur en HCH s'établissait
habituellement & 1 ng g™t & 27,5 ng g~ %; celle des B variait
habituellement d'environ 1 ng g™ & 80 ng g~% (Amico et al., 1982).
Les niveaux les plus élevés, notament pour les PCB, ont é&té décelés
dnas la zone du détroit de Messine et le long du littoral nord de la
Sicile. Les niveaux excessivement élevés de PCB observés dans le port
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Tableau XXTTT

Concentrations de polychlorobiphényles par gramme de poids sec dans
les particules floculeuses comparées avec les concentrations
dans les sédiments compacts de la carctte.

Particules floculeuses 104,5 (ng g1

Sédiments 0- 5 cm 0,5
5-10 cm 0,2 Part. floculeuses-sédiments= 102
10-15 cm G,3
15-20 cm 0,1

- D'aprés Burns et Villeneuve (1984)

d'Augusta sont étroitement comparables & ceux relevés (360-470 ng g 1)
dans le port japonais de Taganoura, considéré comme extrémement pollué
(Rhead, 1975). Contrairement & ce qui est normalement observé dans les
organismes vivants, il n'existe pas de corrélation significative entre
la concentration d'hydrocarbures chlorés et la matiére organique
extractable des s&diments.

Ia contamination des s&diments de la baie de Naples et de la zone
marine adjacente par les hydrocarbures chlorés a été évaluée en
utilisant des échantillons sédimentaires prélevés par bemne et par
carcttier en julllet 1980 (Baldi et al., 1983). Au sein de la baie de
Nagles, les niveaux de PCB ont atteint des niveaux trés elevés (3200 ng
g * p.s.). En dehors de la baie, bien que plus faibles, ils ne sont
jamais tombés en dessous de 10 ng g~!. Ies concentrations du DDT total
(sous forme de DDE principalement) étaient inférieures & 20 ng g~ L dans
tous les échantillons, sauf dans deux prélevés en dehors du port de
Naples et dans trois prélevés prés de l'embouchure du Sarno. Dans les
carottes sédimentaires, les concentrations de DDT total diminuaient
jusqu'ad des valeurs non détectables & plus de 25 cm (Baldi et al.,
1983).

Cent cinquante-cing échantillons de sé&diment de surface ont &té
prélevés dans six zones du golfe de Venise et analysés pour le DDT
total et les PCB (Donazzolo et al., 1982). L'analyse mathématique des
données a permis de mettre en é&vidence une corrélation significative
entre la teneur en hydrocarbures chlorés et le pourcentage de la
fraction 63 um du sédiment; on a é&galement observé une relation
linéaire entre le logarithme de la concentration et le pourcentage de
pélite dans le sédiment. Un examen plus poussé des valeurs moyennes de
chaque zone a révédlé que trois zones se caractérisaient par des
concentrations plus fortes de DDT total, probablement en raison de
1l'apport de matiéres solides par des cours d'eau drainant les régions
de culture intensive de 1'Italie du Nord (Donazzolo et al., 1982).

Au cours d'une période de neuf années (1976-1984), les
hydrocarkures chlorés persistants ont &t& analysés dans plus de 100
échantillons sédimentaires de bemne ou de carotte prélevés dans les
eaux du large ou les eaux cotidres du nord de 1'Adriaticue (Picer N.
et Picer M., 1979; Picer M. et al., 1981; Picer M. et Picer N., 1982;
Picer N. et al., 1985; Picer M. et Picer N., 1985). Dans les eaux du
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littoral istrien, des échantillons sédimentaires prélevés au large de
la ville de Pula présentaient une concentration notablement plus &levée
de DDT total et surtout de PCB, par comparaison avec les concentrations
de la zone touristique notoire de Porec. Des concentrations de
polluants relativement é&levées ont également é&té commniquées pour
certains &chantillons recueillis & proximité de sources de pollution de
la baie de Rijeka. Mais, au vu des résultats disponibles, il apparait
qu'une grande partie des sédiments de la baie de Rijeka ainsi que les
sédiments de haute mer en Adriaticque Nord sont relativement exempts de
contamination par les hydrocarbures chlorés.

Salihoglu et al. (1980) ont relevé des concentrations beaucoup
plus Eélevées de DDT total et de PCB dans les sédiments dun bassin
expérimental pollué par des eaux usées, par comparaison avec un bassin
non pollué. Ia concentration é&levée d'hydrocarbures chlorés dans les
sédiments du kassin pollué a été attribuée & un rejet d'eaux usées.

Dexter et Pavliou (1973) ont dosé les PCB et les résidus de
pesticides dans des é&chantillons de sé&diment de surface prélevés a
travers le golfe Saronique. S'agissant de la répartition des PCB et
DDT, les tendances étaient assez analogues et indiquaient que les
gradients observés résultaient principalement du transfert diffusif de
matériel contaming rejeté & l'émissaire d'eaux usées de Kératsini. En
ce qul concerne les concentrations maximales et 1'étendue gécgraphique
des dépdts benthiques importants, la zone de Kératsini ne peut étre
considérée que comre modérément contaminde par comparaison avec
certains émissaires américains. Cependant, la nature oligotrophe des
eaux, associée au taux relativement faible de ringage, peut accroitre
l'impact des polluants sur cet é&cosystéme marin (Dexter et Pavlou,
1973).

Balkas et al. (1979) ont étudié la teneur en résidus crganochlorés
des sé&diments & proximité d'BErdemli (province d'Igel, Turquie). De
ménme que dans les é&chantillons de biotes, ils ont constaté que le DDT
et les autres résidus de pesticides se trouvaient dans les sédiments a
des concentrations bien plus élevées que les PCB.

Du 15 juillet au 7 décembre 1977, le navire ocanographicue
"Calypso" a recueilli des échantillons de sédiments & 141 sites
répartis dans 12 pays méditerrandens (Cousteau, 1978). ILes résultats
des 457 analyses d'échantillons sé&dimentajres effectuées pour y
déterminer les polychlorobiphényles et les DDT sont récapitulés sur le
tableau XXTI. Quelques années plus tard, Villeneuve et Burns (1983)
ont analysé les dosages de lindane dans les mémes é&chantillons et ils
ont cbservé que les concentrations de cette substance &taient plus
fortes prés de l'embouchure de cours d'eau drainant d'importantes
régions agricoles tels que le Rhéne, le P8, le Danube et 1'Ebre ainsi
qu'au voisinage de zones agricoles de 1'Italie du Nord, de la Sicile et
de 1'Afrique du Nord. Les échantillons de carctte ont révélé dque la
majeure partie du lindane é&tait renfermée dans les 3 & 4 premiers
centimétres de sédiment. Plusieurs des carottes prélevées dans les
eaux profondes présentaient un maximum trés net des concentrations de
lindane dans les tranches de 1 & 2 cm situées sous la surface.
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Les polychlorcbiphényles ont &té dosés dans 12 échantillons de
carottes s&dimentaires prélevées au large de la Méditerranée en 1977-
79. Ies PCB étaient détectables dans tous les sous-échantillons
analysés 3 des concentrations considérablement &levées dans le premier
centimétre de certains échantillons de carctte. Dans l'ensemble, on a
relevd que, sous la surface du sédiment, la concentration maximale de
PCB apparait vers 3 cm de profondeur, puis qu'elle est suivie d'une
baisse substantielle du ler au 2e centimétres suivants. Ies auteurs
ont estim@ que la pénétration des PCB au deld de 5 cm de profondeur
était liée soit au comportement spécifique des PCB dans les couches
sé&dimentaires soit, plus vraisemblablement, aux résultats de 1la
bioturbation (Elder et al., 1976).

5.2.3 Plancton et végétaux

Ies concentrations de DDT total, de HCH total et de PCB trouvées
par divers auteurs dans des échantillons de plancton et de végétaux
prélevés en différents sites de la mer Méditerranée sont récapitulés
sur le tableau XXTV.

Elder et Fowler (1977) ont é&chantillommé & deux reprises du
microplancton dans les eaux littorales frangaises. Dans l'un et
l'autre échantillons, la teneur en PCB é&tait relativement élevée (1800
et 4500 ug kg™l, poids sec) et reflétait probablement des apports
cotiers. Ies mémes auteurs ont &tudié les hydrocarbures chlorés dans
des organismes du plancton pélagique des bassins central et oriental de
la mer Mediterranée (Fowler et Elder, 1980). les euphausiacés
constituaient les organismes p&lagigques les plus courants a toutes les
stations. Un t-test de Student a indiqué que le rapport DDT total/PCB
était significativement plus élevé chez les euphausiacés de la ré&gion
centrale (mers Tyrrhéniemne et Ioniemne) gque du secteur oriental. Il
faut l'attribuer & une kaisse relative plus prononcée du DDT total que
du PCB quand on se déplace de la ré&jion centrale vers la région
orientale. Dans l'ensemble, les seules autres données disponibles sur
les hydrocarbures chlorés chez les eurhausiacés méditerranéens semblent
étre celles d'Elder et Fowler (1977) portant sur des echantlllons de
Meganyctiphanes norvegqica. Ies concentrations (38 & 620 ug kg poids
sec) y étaient du méme ordre de grandeur que celles relevées dans les
espéces résidant dans les mers Tyrrhénienne et Icnieme. Ie tunicier
pélagique Pyrosoma atlanticum, provenant de la mer Ioniemne, parait
contenir beaucoup moins de PCB et DDT que des individus d'une taille
similaire provenant de la Méditerranée orientale. Un poisson &
migration verticale, Myctophum glaciale, a é&té réparti en trois
catégories de taille. Bien qu'on n'ait pas relevé de tendances des
quantités absolues de PCB et DDT dans les poissons de taille
différente, les rapports DDT total/PCB et DDE/PCB augmentaient en
fonction de la taille des poissons. Comme ces individus provenaient de
la méme masse d'eau et, vraisemblablement, de la méme population, cette
évolution des rapports peut traduire un métabolisme différentiel des
deux composés & mesure gue les poissons se développent. Enfin, on
constate une bonne corrélation entre les PCB et le DDE d'une part
(r=0,63), entre les PCB et le DDT total d'auvtre part (x=0,63) (Fowler
et Elder, 1980).
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Burns et al. (1985), montrent (tableau XXI) qu'il s'est produit
une baisse des concentrations de PCB dans les organismes planctoniques
(dtenviron 6,4 fois) et dans les féces planctoniques (d'environ 14
fois) dans des échantillons prélevés dans la méme zone pendant une
période 5 ans.

Cattani et al. (1981) ont commniqué les niveaux de HCH total, de
DDT total et de PCB décelés dans des échantillons de zooplancton
prélevés a deux stations des eaux cotiéres italiemnes du nord de
l'adriatique. Les niveaux de PCB, qui étaient systématicuement plus
élevés que ceux des pesticides, présentaient des variations
saisonniéres paraissant en rapport avec la biomasse des cladocgres qui
sont plus abondants durant 1'été. les résultats domnent & penser que
les niveaux de composés chlorés dans le zooplancton du nord de
1'Adriatique é&talent généralement plus faibles que les niveaux
communicuéds précédemment pour cette méme zone (Stirn et al., 1974).
Toutefois, il est difficile de procéder & une comparaison directe entre
les domnées relatives aux concentrations de pesticides dans les
organismes planctoniques car les conditions de détermination, conme la
composition taxinomique des échantillons et la taille des organismes
planctoniques, peuvent influer sur les résultats.

Picer M. et al. (1981) ont observé que les concentrations
d'hydrocarbures chlorés dans des &chantillons de plancton prélevés dans
la baie de Rijeka variaient considérablement. Il était fréquent que
des concentrations relevées i une méme station différent de prés d'un
ordre de grandeur. Vu ces variations, il n'est pas étomnant que, tout
comme dans les cas des é&chantillons de sé&diment, il nfait pas é&té
possible de déceler une influence guelcongque des sources locales de
pollution dans la baie de Rijeka.

Arnoux et al. (1981d) ont fait état des niveaux d'hydrocarbures
chlorés, PCB, DDT et lindane, trouvés dans Cystoseires recueilli & 7
stations de la zone de Cortiou (Marseillel. les concentrations en
poids sec des PCB varialent de 2 & 34 ng g~+; du lindane de 0,4 to 3,0
ng g~1; et du DDT total de 0,4 & 9,7 ng g~t. Ces concentrations
étaient notablement plus élevées que celles relevées par Chabert et
Vicente (1981) dans des phanérogames recueillis dans la lagune de Brusc
(Var, France).

1es concentrations des PCB, HCH et DDT total dans les algues de la
cdte orientale de la Sicile ont &té étudiées en 1977/78 par Amico et
al. (1979a). Ies résidus ont été dosés dans les thalles de 12 espéces
d'algue marine. Des algues différentes ont tendance a retenir des
quantités variables d'eau, si bien que les teneurs en résidus exprimées
en poids sec sont trés importantes. ILes plus fortes concentrations
relevées concernaient des échantillons provenant Q'une zone (Priolo)
extrémement polluée par des activités industrielles voisines. Pour la
méme zone, le rapport DDT total/PCB &tait systématiquement plus faible
chez les algues que chez les animaux, tandis que l'inverse é&tait
valable pour le rapport DDT total/DDE; les tracéds des pics de PCB
obtenus chez les algues n'étaient pas comparables en proportion & ceux
cbterus chez les animaux et ils se caractérisaient par des hauteurs
plus marquées corrrespondant & des délais de rétention plus courts.
les différences cbservées se prétent & une explication plausible si
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l'on admet que la dégradation métabolique du DDT et des PCB est un
processus beaucoup plus lent chez les algues que chez les animaux.
Toutefois, on ne peut exclure qu'il faille incriminer un apport
différent de contaminants chez ceux-ci et celles-la. Si l'on compare
les valeurs observées en 1977 et en 1978, il semble cqu'on enregistre
une tendance & une diminution de la concentration du DDT (Amico et al.,
1979%a) .

5.2.4 Moules (Mytilus galloprovincialis et Mytilus edulis) et

crustacés (diverses espéces)

Ies concentrations de DDT total, de BHC total, de PCB et de
dieldrine relevées par divers auteurs dans des moules prélevées en des
sites différents de la mer Mé&diterranée sont récapitulées sur le
tableau XXV; les concentrations analogues relevées dans les crustacés
sont récapitulées sur le tableau XXVI.

De Iappe et al. (1973) ont eu recours & la moule Mytilus edulis
come organisme indicateur afin d'exprimer la contamination par les PCB
dans les eaux littorales francaises de la Méditerranée occidentale.
Iles teneurs élevées enregistrées dans les moules entre Marseille et
1'Estaque traduisent vraisemblablement un apport local, et les valeurs
plus fortes relevées & Grau—de-la—dent, & l'ocuest de l'embouchure du
Rhéne, donnent & penser également que le Rhéne constitue une source
importante. On a toutefois trouvé de faibles niveaux dans des moules
provenant de Valras Plage et de Cannes.

Il a été procé&dé & une étude saisonniére pour déterminer les
concentrations existantes de PCB, de DDT et de ses métabolites dans les
moules (Mytilus galloprovincialis) qui résident dans les eaux du
littoral francais et italien de la Méditerranée nord-cuest (Marchand et
al., 1976). Il ressort de la fig. 8 que chaque station présente en
quelque sorte un caractére unique par rapport aux stations voisines en
ce qui concerne le niveau de résidus, la variation des concentrations
en fonction du temps et le rapport DDT total/PCB. Ce rapport était
généralement inférieur a4 1. Ies exceptions les plus notables avaient
trait aux stations situées en Italie, et il faut vraisemblablement
1l'attrituer au fait que le DDT est encore en usage dans ce pays. Les
plus fortes concentrations de résidus observées concernaient des
échantillons provenant de sites fermés, l'étang de Thau & Séte, ainsi
qu'a Marseille et Toulon.

Etant donné que les fluctuations des niveaux de résidus ne sont
pas réguliéres & chaque station, il est difficile de déterminer les
causes précises des variations observées dans cette é&tude. Les auteurs
ont recensé trois grands facteurs qui pourraient jouer un rdle dans
1l'apparition de ces fluctuations:

i. Modification des niveaux de polluants résiduels dans les
eaux amblantes.

ii. Variations des paramétres environnementaux dans les eaux
environnantes.

iii. cycle de reproduction saisonnier des moules susceptible
d'affecter leur métabolisme & un dégré important.



(uoTaoeRP Sp TINES NP B3Sp U9) 930939P UON = ON
SOTAIUXISTR SSQUUDP 8P Sed = -

155

- - 9'T SUTIPTSTA
- - €8¢ aod
(186T) "TI€ 35 STPTMITTH - ~ L't =03y
- - 6'¢€e T ga | 11IA
¥y T L't SUTIPTSTd
TOT A 8L &d
(6L6T) T€ 35 taeuborog ! (d6L6T) ~ie 39 comuy £'¢ £0 8'T TE0
9'Ge 6 T’¢ee TR0%a | 1A
(egs61) *Te 38 "W ‘x=01d {(g86T)
*N ‘I901d 32 *H ‘T100T1d {(2861) "N ‘T50Td 2@ °H '390Td AL an 9’0 SUTAPTITA
{(186T) “T® P 'K ‘ao01d {(6L61) “1¢ 37 AsuezeN 98GT an Tt aod
{(6L6T) ojessog 39 ToseN (T86T) erpeToRI 39 ojessod z‘ot v'0 T'2 T30y
! {6L6T) ~T¢ 3B aoulng ! (6L6T) “Te J° taeuborod TOE an 8'sg &% aa
- - 0919 13035y
(vi61) “TE 39 wIms - - £9EVE 0% 0q | A
ZLT 0z ¥196 &©d
{veeT) ~TF 3@ TpIeood ! (6L61) i€ o Taeuborog €'y £’z z’c TE3%%U Yy
€'ls 6 L've Te93%50 | AT
(€L6T) T0TOS ooueiy !(£961) "i° 35 UDNOEPESTY
{{9.46T) "TE 35 uybnoaesni ¢ (6L6T) XNOUIY 39 POUCH { (S86T)
*Te 3@ pueyoxel ! (9L6T) “T€ 3@ pueuynaeW (cLeT) “Te
3o adde] ag {(6L6T) "1¢ 35 oxwd {(I861) “Te 38 Tpaejucn ZL02 ‘6 LLT 0d
{{6L6T) “Te 39 TPI=quUoD ! (6L61) “T¥ 38 Treuboroqg L9 s‘0 G's T2y
{(zg61) *Te 35 xogsorTed ! (qI86T) “TF F° Xnouiy 006 G't 0'vs %% a0 | 1T
SOUPIRIF] | WIMIIXEH | WIRITUTH suusAoH JuenyTod | SUOZ

(STTRTOUTACITOT (€D SUTTIAN) SPURLISITOON IO Y

* (sTeay sprod 6 Brf) sohoul SaT SUEP SPIOTYD SSANGILOOIPAH
AR¥ neatges,



- 156 -

SOTATUOASTP SOPUUOP 8P Sod = -
{(uotioege Bp TIMeS TP RHep U9) 30919P UON = ON

(086T) ~Te 35 amased aN gd| SumgyeTey
191 6'8 6'8L Te0%g| SHSUedeTed) XT
L ¥'s 'y 6'v od
(e6L6T) "TE I ooTuy | L0 £'0 s'0 Te0Ury|  sTHOTHATON
2't z2'T 2't T893 4q SOoIqUeN| IA
- - 'y |suszZusoIOTUORXSH
o 9's an L't surIpTald
(6L6T) *“T€ T OTOTTIA 96L an 0Tt &d
(186T) eppeToqexd ¥ ojessog ! (£g6T) ojessod | - - 9’0 TE3%u 5y
{{eL61) “Te F9 aoulng !{6L6T) *“TF 35 TIeuborod | 2°'0¢ an 8's e 100] seopdse 9l A
9’0 T'0 £0 |SUSZURCICTUDEXSH
s'o 20 €0 SUTAPTSTA
(¥+861) 1€ 3° TpIeDOq £‘ez 6’z 0‘s6 d
. L 8'z €'0 T'T I3y | SHOTHOATON
!{6L6T) *TT 35 Taeuborog ! (eeL6T) “TE 35 comy oT z'o £'e TR0 SAOTEBN| AT
- (6L6T) Xnoury 3 pPOUcH { (6L6T) £02 T2 172 ad
T2 35 oxxay !(1861) “T¢ 35 TpIequoD !(6L6T) | €'S T0°0 8'0 TE30%H
Te 38 TRIRquoD ¢ (6L6T) “T¢ 35 Taeuborod €T 2'T 5’9 T | ssoadse xweq| 1T
SSOURIDISY |UMWIIXel |jUNEOUTH | SwsAol uenirod| sausTuRbin] suog

* (spruny sprod _6y Hr)
SPURLTSTPYN JoWl B 8p SPORISNIO SO SURp SPIOTUD SISINCIecoIpAH

IAXX nesTder




- 157 -

10 1
Q
g
::0.5*
Q
Q
Y
1
3 11
- 9
+
29
s
81
G'1~
[
g -
5 2 5 B -
€ 2@ = T 8 2
p 'g‘u-lﬁg 2 g
g '3_,:'—:82 3 ﬁ. gogm
T g 2 . B w380 E ¢ ﬁgm g
22 S5 38 F 3R 0 < 5§§
mmmaszmbUmmuﬂ::me

Fig. 8 Modifications saisonniéres des concentrations de PCB et du

rapport DDT/PCB dans la moule Mytilus galloprovincialis Ink.
du littoral nord-cuest de la MEditerranée

Marchand et al., (1976) ont comparé les concentrations de PCB
(tableau XXVII) relevées & des stations correspondant & celles

précédemment étudiées par De Lappe et al. (1973).
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Tableau XXVIE

Comparaison chronologique des concentrations de PCB (ng g™1)
relevées dans des moules provenant de quatre stations de la
Méditerranée Nord~Cuest.

Marchand et al. (1976) De Iappe et al.
Période de prélév.: juillet 1973-dec.1974 (1973)
Stations Poids sec  Poids humide +1 Gamme de Poids humide
{calculd) variation
Grau du Roi 2492 299 + 91(208 - 390) 520
Marseille 7686 922 +432 (490 -1354) 192G
St. Tropez 801 96 + 32( 64 - 128) 120
Cannes 1978 237 + 59 (178 - 296) 450

Il ressort également du tableau qu'il s'est produit une diminution
générale de la teneur en PCB des moules au cours de la périocde de deux
ans.

Ie fait que des résidus organiques, comme les PCB et les DDT,
soient lipophiles, incite & envisager une corrélation possible entre
les hydrocarkures chlorés et les lipides contenus dans les moules. Des
études portant sur Mytilus de la Méditerranée Nord-Quest indiquent que
les réserves lipidiques atteignent généralement un maximum vers le
milieu de 1'été, puis qu'elles commencent & diminuer au début de
l'automne au cours du stade reproductif quand les moules libérent des
gamétes riches en lipides (Bourcart et al., 1964). Pour &valuer dans
quelle mesure ce caractére saiscnnier de la teneur en lipides influe
sur les concentrations d'hydrocarbures chlorés, des é&chantillons ont
été examinés & huit stations différentes. Bien que les domnées (fig.
9) ne fassent apparaitre qu'une corrélation limitée, elles donnent a
penser que 1l'é&volution du cycle lipidique des moules pourrait étre
responsable de certaines des variations de concentration
d'hydrocarbures chlorés observées dans l'étude des moules du nord-cuest
de la M&diterranée.

La fig. 10 présente les concentrations de PCB et de DDT total dans
des mollusgues recueillis au nord-ouest de la Méditerranée de 1976 &
1982 (Marchand et al., 1985). Iles concentrations de PCB paraissent
avolr légérement augmenté pendant la périocde considérée, alors que
celles de DDT total présentaient une terdance a la bkaisse.

Ballester et al. (1982) ont &tudié 1la répartition des
hydrocarbures chlorés dans des moules recueillies sur une plate-forme
de forage située dans le delta de 1'Ebre. Les concentrations de
pesticides décelées dans ces moules é&talent plus faibles que dans les
moules vivant prés du rivage. On y décelait la présence de PCB, mais &
des niveaux trés faibles.
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Fig. 9 Concentration de PCB en % de matiére extractable par 1'hexane
pour certains sites d'échantillonnage

Les concentrations des HCH, DDT et PCB ont &té déterminées dans
des échantillons de moules prélevés & différentes stations de la mer
Ligurienne (Contardi et al., 1979). Les concentrations des PCB et DDT
enregistrées dans des moules provenant de la zohe de Génes sont
reproduites sur le tableau XXVIII. Ce tableau indicque la gamme de
variation des concentrations, avec la moyenne correspondante, pour tous
les échantillons prélevés par Marchand de juin 1973 & décembre 1984,
ainsi que pour les échantillons recueillis par Contardi et al. (1979)
de décembre 1977 & juillet 1978. lLes valeurs obtenues par ces derniers
sont sensiblement plus faibles.

Comparativement avec les moules, on a trouvé des niveaux
inférieurs de tous les hydrocarbures chlorés dans les crustaces
(Nephrops norvegicus), & saveir: DDT total de 1,7 & 10,2 ug kg pmds
frais; HCH total de 0,22 & 2,35 ug kg™l poids frais; et PCB de 21 &
157 pg kg" poids fraJ.s (Contard:L et al., 1979).

Ies concentrations de DDT, DDD, DDE et des PCB ont été déterminées
dans des échantillons de Mytilus galloprovincialis et de Nephrops
norvegicus prélevés au nord de la mer Tyrrhénienne entre le printemps
1978 et 1l'hiver 1981 (Focardi et al., 1984). Ies données n'on pas fait
ressortir de variations :importantes soit en fonction du temps, soit en
fonction de 1'age et du sexe des animaux. Dans les moules, les niveaux
du DDI‘ et de ses métabolites &taient généralement faibles (environ 10
[1le 1 kg poids frais, ou moins), & 1l'exception des échantillons



500 -

400 1

300 -

200 -

Concentration (pg kg‘1 de poids sec)

- 160 -

—@— ETANG de THAU (DOT total)

--9-- FOS (DOT tetat)
—0— ETANG DE THAU(PCB)
---0-== TOULON (DOT total)

-
‘ﬁ‘----

Fig. 10 Variations annuelles des hydrocarbures chloréds dans les moules

de la Méditerranée Nord-Ouest
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Tableau XXVITI

PCB et DDT dans les moules de la zone de Génes.

Période d'échan~| DDT total (ng g™+ p.s.) | PCB (ng g1 p.s.)
tillonnage

min. moy. max. min. moy. max. Réef.
()
Juin 1973 a 150 407 778 480 2179 5050 1
décenbre 1974
(2)
décermbre 1977 & 31 37 43 180 - 181 2
juillet 1978

(1) Marchand et al. (1976); (2) Contardi et al. (1979)

recueillis & proximité de l'embouchure de 1'Arno. On avait affaire &
un schéma analogue pour les PCB, bien que la concentration de ces
contaminants ait &té plus &levée que celle des DDT. Iles faibles
concentrations d'hydrocarbures chlorés dans la langoustine Neghrops
norvegicus pourraient &tre dues au fait que le site d'échantillcnnage
se trouvait au large.

Les concentrations d'hydrocarbures chlorés (DDT et ses
métabolites, PCB, aldrine, dieldrine, HCB et HCH) ont &té déterminées
dans les tissus de Mytilus galloprovincialis et de Nephrops norvegicus
échantillomnés dans certaines zones de la M&diterranée centrale de
novembre 1976 & novembre 1977 (Amico et al., 197%b). D'aprés ces
résultats, il semble que les principaux contaminants aient é&té les DDT
et les PCB, et que le rapport DDT total/PCB ait ét& généralement
inférieur & 1. les concentrations de DDT étaient habituellement
supérieures a celles de DDE et de DDD, ce qui évoque une éventuelle
exposition directe & des apports de DDT. Ia contamination par ces
substances s'étendait & toute la zone étudiée et les niveaux de résidus
étaient plus ocu moins similaires & tous les sites d'échantillonnage,
les valeurs supérieures é&tant plus fréguentes dans le bassin
Tyrrhénien. ILa bicaccumulation des composés chlorés est un processus
relativement lent par rapport aux variations de la teneur lipidique des
organismes étudiés si bien que, quand ils sont exprimés en % de matiére
extractable, les contaminants chlorés sont "dilués" 1lors de
1'accumilation lipidique.

Mytilus galloprovincialis, Carcinus nediterraneus et Nephrops
norvegicus ont ét& collectés sur une base saisonniére le long du
littoral italien de la mer Adriatique Nord, pendant une périocde de
quatre ans (1976-1979) et ils ont été analysés pour leur teneur en
hydrocarbures chlorés (Fossato et Craboledda, 1981). Il ressort des
données globales que les PCB prédominent dans toutes les espéces &
toutes les stations d'échantillonnage, indépendarment de la saison. Le
profil des PCB varie d'une espéce & l'autre: dans les moules, il
concorde étroitement avec celui de l'Aroclor 1254, tandis que dans
d'autres espéces il s'apparente & celui des mélanges d'Aroclor 1254 et
1260. Par exemple, le rapport moyen Aroclor 1254/Aroclor 1260 pour les
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crabes verts et les langoustines de Méditerrande se situait entre 2,5
et 4,2, Sur les trois fractions du DDT total, la fraction DDD étailt
ordinaivement la plus ré&duite, alors que la fraction DDE représentait
le principal pourcentage chez les crustacés. Chez les moules, le DDT
et le DDE é&taient présents en quantités approximativement égales. On
a relevé dans tous les &chantillons des quantités dosables des isoméres
alpha et gamma de HCH. Les concentrations de dieldrine et d'aldrine
variaient de 0,2 & 2,8, et de 0,1 & 1,8 ug kg~ pour les moules et les
crabes respectivement, mais 1l'aldrine n'a été que rarement détectée
avec certitude.

En 1976, une é&tude a &té menée sur deux mois en vue de doser les
concentrations existantes de quelques hydrocarbures chlorés dans des
moules de la laguna Veneta ({(Fossato et Crabkoledda, 1979). Ia
répartition des pesticides chlorés &tait assez uniforme; on constatait
des différences significatives dans la répartition des PCB pour les
&chantillons prélevés a l'intérieur de la lagune, ce qui indiquait la
présence d'apports locaux.

Ies concentrations de pesticides chlorés et de polychlorcbiphé-
nyles ont &té déterminées dans des moules (Mytilus galloprovincialis)
recueillies dans quatre zones des eaux littorales Est de la mer
Adriatique centrale et septentrionale (Picer M. et al., 1978a). Ia
plupart des échantillons ont &té recueillis au délut du printemps et &
la fin de 1'été en 1974 et 1975. ©Cn n'a pu établir une corrélation
significative entre les concentrations de DDT total et celles de PCB
que dans les moules provenant de la zone littorale de l'Istrie, ce qui
é&voque deux é&ventualités: soit la présence de différentes sources de
résidus de DDT et de PCB dans les gzones é&tudiées, soit des voies
différentes de fixation et de déperdition du DDT total et des PCB pour
les organismes étudiés. Bien que plusieurs cours d'eau importants de
1'Ttalie du Nord se jettent dans le nord de la mer Adriatique, les
échantillons provenant des eaux cbtiéres istriennes ne présentaient pas
de concentrations significativement plus é&levées de ces polluants.
Souvent, les niveaux d'hydrocarbures chlorés accusaient des écarts
spectaculaires dans des échantillons prélevés & des stations voisines,
en raison peut-&tre de ce que les eaux cdtiéres de la premiére station
avaient été contaminées par des eaux usées, ce qui n'était pas le cas
pour la seconde. De toute évidence, les eaux usées urbaines, méme
provenant de petits é&tablissements, contribuent dans une mesure
importante 4 la contamination locale des eaux de l'Adriatique.

Les concentrations de PCB ont &té notablement plus élevées que
celles du groupe DDT dans les é&chantillons de moules collectées &
proximité des sources industrielles de pollution de la baie de Rijeka
(Picer M. et al., 1981). Dans les échantillons recueillis & distance
des sources industrielles de pollution, les concentrations de DDT
étaient supérieures & celles de PCB. Dans l'ensemble de la zone
littorale de la baie de Rijeka, la contamination des moules par des
pesticides chlorés persistants semble avoir &té d'un niveau uniforme,
et ce résultat est quelque peu inattendu puisqu'il est avéré que les
eaux usées urbaines sont relativement riches en pesticides chlorés
persistants (Picer M. et al., 1978b). On peut é&ventuellement
1'expliquer par le fait qu'il y aurait eu, avant la campagne de
prélévements, un usage plus important de DDT et de ses analogues & des
fins phytosanitaires dans l'agriculture et la sylviculture car la zone
littorale est une ré&gion karstique typique et, par conséquent, une fois
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appliqués, les pesticides sont susceptibles d'étre trés rapidement
entrainés dans la bale de Rijeka.

On a procédé & l'analyse des hydrocarbures chlorés dans certaines
moules et «crabes (Carcinus mediterraneus) dans deax bassins
expérimentaux situés dans la lagune de Strunjan (Adriatique Nord, baie
de Keoper) (Salihoglu et al., 1980). L'un des bassins recevait
réquliérement des eaux usées de la ville de Piran, alors gue l'autre
bassin servait de témoin non pollué. Dans l'un et lfautre bassin, on a
relevé une teneur éguivalente en hydrocarbures chlorés chez les crabes
se déplacant rapidement, mais chez les moules sessiles du bassin pollué
les concentrations étaient notablement supérieures.

Ies pesticides ont é&té dosés chez Parapenaeus longirostris et
Carcinus mediterraneus recueillis au large du littoral d'Isragl de
1976 & 1979; dans environ 25% des spécimens de Parapenaeus, on n'a pas
décelé de pesticides (Ravid et al., 1985). On n'a pu établir de
corrélation entre les concentrations de DDT et la longueur corporelle
de Parapenaeus longirostris, mais on a relevé une corrélation négative
importante entre les concentrations de PCB et la longuewur corporelle.

Kilikidis et al. (1981) ont dosé les résidus organochlorés dans
des échantillons de moules provenant du nord de la mer Egée. Iles
échantillons de Mytilus galloprovincialis présentaient d'importants
écarts dans leurs teneurs en hydrocarbures chlorés au cours de la
période étudiée (fig. 11). Les concentrations de PCB ont doublé entre
1975-76 et 1978.

5.2.5 Poissons

Ies domnées relatives aux concentrations de DDT total, de HCH
total et de PCB relevées par divers auteurs dans des poissons collectés
en mer Mediterranée sont récapitulées sur le tableau XXIX.

Franco Soler (1973) a é&tudié 1la répartition de HCH, de
1'heptachlore, de l'aldrine, de la dieldrine, des DDT et des PCB chez
des sardines recueillies des eaux cdtiéres espagnoles. Les plus fortes
concentrations observées concernaient les PCB (de 90 & 1800 ug kg™
poids frais).

Dans les anchois, les concentrations des DDT é&taient modérées,
mais celles des PCB é&taient plus élevées, notamment aux deux sites se
trouvant au nord de 1'Elbe, ainsi qu'au large des cttes ligurienne et
toscane nord, lesquelles sont fortement urbanis@es et industrialisées
{(Focardl et al., 1984). Chez le rouget barbet, les concentrations
étaient similaires & celles décelées chez l'anchois.

Indépendamment du site d'!echantillonnage de poissons marins en
Mé&diterranée centrale (Amico et al., 1979a), la concentration de
conposés organcchlorés dans les anchois variait entre 10 et 80 ppb
(poids frais), 9 et 176 ppb, 0,1 et 0,8 ppb pour les DDT, les PCB et la
dieldrine respectivement. Pour le rouget barbet, les gammes de
variation correspondantes é&taient de 4-85, 17-373 et 0,1-1,6 ppb,
tardis pour le thon elles é&taient de 6-51, 9-44 et 0,1-0,4
respectivement. Ces variations des niveaux de résidus entre diverses
espéces sont vraisemblablement liées, dans une large mesure, a leur
teneur moyenne respective en graisses.



- 164 -

L *
e |
le-i E -
o E oy PCB
= 3400 .
z £ PO, »=---¢ Insecticides
n G t —" chlarés
W= 2004
s 2 .,.7
s , 357 .
§ .:Q ’ _»"“ ) T,
Cé = 25 T ..-a-"‘.'
> O L
= X
L] iS"
83
0 s

97576 1977 o 979

Fig. 11 Variations ammuelles des hydrocarbures chlords dans M.
galloprovincialis de la mer Egée

Viviani et al. (1973) ont étudié la présence de résidus de DDT, de
ses métabolites et de PCB dans le muscle, tandis que Crisetig et al.
(1973) ont procédé de méme dans les gonades femelles matures, pour
Sardina ilchardus, Engraulis encrasicolus et Clupea sprattus
provenant du nord de 1l'Adriaticque. Ies valeurs de résidus décelées
dans les gcnades au cours des périodes correspondantes d'"activité
gonadique" ont é&té plutdt faibles, méme si on les envisage globalement
(0,558 ppm dans la sardine, 0,184 dans l'anchois, et 0,278 dans le
sprat) et elles se situaient bien en dessous des niveaux relevés comme
occasionnant des effets nocifs sur la reproduction chez la truite (4-74

ppm) .

Viviani et al. (1974) ont signalé les teneurs en résidus de
lindane, de dieldrine, de DDT et de ses métabolites, et des PCB dans
des poissons capturés dans le delta du P& en 1972. Chez Gobiusg
paganellus, la concentration d'hydrocarbures chlorés était toujours
inférieure & 1 ppm {poids frais), alors que des niveaux supérieurs
(Jusqu'a 4 ppm) de DDT et de ses métabolites, et de PCB (12 ppm) ont
&té relevés dans le foie. Ies auteurs ont soutenu qu'il ne se
produisait aucune accumulation particuliére des hydrocarbures chlorés
sous étude dans les poissons du delta du P8.

Fossato et Craboledda (1981) ont é&tudié 1la répartition des
hydrocarbures chloréds chez les poissons de la cSte italienne de
1'Adriatique Nord. Ie classement des espéces en fonction de leur
teneur tissulaire en hydrocarbures chlorés (Nephrops, Carcinus,
Mytilus, Mullus, Engraulis, Thunnus) ne correspond qu'en partie a lewr
contenu lipidique. Chez les anchois, les niveaux étaient comparables &
ceux décelés chez le rouget, bien que les contenus lipidiques de l'une
et l'autre espéce soient trés différents. Ie thon, le plus gros
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poisson prédateur de 1'Adriatique, présentait 1les plus fortes
concentratiocns de DDT et de PCB bien cqu'ayant un contemu lipidique
camparable ocu inférieur d§ celul du rouget barbet. A 1l'évidence, la
nourriture, 1'habitat et la physiolcgie des divers organismes influent
fortement sur leur capacité d'accumulation. Mais on n'a pu établir
clairement l'existence d'une corrélation entre les concentrations de
lipides et celles de résidus organcchlorés dans les espéces étudiées.
Sur les quelques espéces étudiées, Engraulis encrasicolus est la seule
pour laquelle on ait pu procéder & une comparaison sur une longue
période pour la zone considérée. Les dommées du tableau XXX montrent
que les niveaux d'hydrocarbures chlorés chservés dans les échantillons
d'anchois entre novenbre 1976 et Jjuln 1979 étaient notablement plus
faibles gue ceux relevés dans la méme espéce entre 1968 et 1972.

Contardi et al. (1979) ont déterminé les concentrations des HCH,
DDT et PCB dans des échantillons de Mullus karbatus, Engraulis
encrasicolus, Euthynnus alletteratus et Sarda sarda, recueillis &
différentes stations de la mer Liguriemme en 1977-78. Ies
concentrations des isoméres de HCH se sont avérées trés faibles dans
toutes les espéces (gamme de variation: 0,22 & 3,20 ug kg™l poids
frais), & la seule exception d'une valeur de 8,10 pour Sarda sarda.
Des concentrations beaucoup plus fortes de DDT ont é&té décelées
(jusgu'a 2500 ppb), et encore bien plus fortes de PCB (Jusqu'a 14020
rrb). Cl'est dans Sarda sarda que l'on a enregistré les niveaux les
plus élevds de contamination. Indépendamment de 1l'espéce considérée,
on n'a pas observé d'écarts substantiels entre les échantillons
provenant de l'une et l'autre zones, bien que celles-ci fussent
caractérisées par des é&tablissements cotiers de type trés différent.
La fig. 12 indique les variations saisonniéres des concentrations
d'hydrocarbures chlorés dans divers organismes de la zone de Génes
(Contardi et al., 1981).

les concentrations d'hydrocarbures chlorés ont é&té déterminées
chez plusieurs espéces de poisson (Gobiug sp., Mullus barbatus,
Diplodus annularis, Oblada melanura, Merluccius merluccius) collectées
dans trois zones des eaux cétiéres Est de mer Adriatique centrale et
septentrionale (Picer M. et al., 1978a). ILes concentrations moyennes
en poids humide du DDT total et des PCB dans les poissons
échantillonnds dans ces trois zones &talent les sulvantes; cbte
istrienne, 124 et 144 pprb; bale de Rijeka, 37 et 82 ppb; ile de losinj,
166 et 157 ppb. Les concentrations de dieldrine se situaient dans la
gamme inférieure de ppb. L'analyse statistique des données a permis
d'établir que les seules concentrations qui différaient notablement par
zones étaient celles de DDT total dans les é&chantillons de la baie de
Rijeka par rapport 3 ceux de la zone de Losini, et dans les
échantillons de la c¢8te d'Istrie par rapport & ceux de la zone de
Rijeka. Ies différences des concentrations de PCB n'étaient pas
significatives.

Revelante et Gilmartin (1975) ont é&tudié la répartition de
pesticides chlorés et des PCB dans le muscle, llappareil digestif, le
foie et les gonades de plusieurs poissons pélagiques (6 espéces) et
benthiques (11 espéces) du nord de la mer Adriaticque. Dujmov et al.
(1979) ont é&galement é&tudié la répartition de quelques pesticides
chlorés et des PCB dans des poissons de 1'Adriatique centrale, tandis
que Kljajic et al. (1976) et Vilicic et al. (1979) ont fait de méme
dans des poissons de 1'Adriatique Sud.
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Fig. 12 Oscillations saisonniéres de la concentration d'hydrocaribures
chlorés dans divers organismes de la zone de Génes: S= Sarda;
My= Mytilus galloprov.; E= Enagraulis encrasicolus; N= Nephrops
norvegicus
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Satsmadjis et Gabrielides (1979) ont déterminé les concentrations
de PCB, DDT total et d'autres hydrcocarbures chlorés dans le rouget
barbet du golfe Sarcnique. Les poissons étaient prélevés dans quatre
zones & des distances variables de l'agglomération urbaine Athénes-le
Pirée. Les auteurs ont observé une relation parfaite entre les lipides
(% de matiére organique extractable) dtune part et les PCB, DDE, DDD et
DDT total d'autre part. Pour le DDT, le coefficient de corrélation
s'établissait & 0,88. Ies niveaux de résidus ont semblé croitre en
fonction de la longueur du poisson et de sa teneur en lipides.

L'analyse statistique de leurs domées a permis de mettre en
évidence l'influence marguée du principal émissaire d'eaux uséss
d'Athénes sur le niveau des hydrocarbures chlorés chez le rouget barbet
prélevé dans le golfe Saronigue (Voutsinou-Taliadouri et Satsmadjis,
1982). 1les concentrations des principaux hydrocarubres chlorés (PCB,
DDE, DDT, DDD) ont accusé une chute spectaculaire & partir des zones
proches de l'émissaire par comparaison avec les zones qui en sont
distantes, ce qui incite & penser que Mullus barbatus fixe ais@ment les
composés, soit & travers ses branchies soit & travers la nourriture au
fond de la mer. Ies lipides (extraits par l'hexane) semblent jouer un
role important dans la rétention des résidus organochlorés par Mullus
barbatus.

Ies résidus de DDE, DDT et des PCB ont &té déterminés dans Mugil
auratus (Salihoglu et al., 1981) Mullus barbatus, Mullus surmuletus et
Upeneus moluccensis (Bastiirk et al., 1980) provenant du littoral turc
de la M&literranée orientale. Ia concentration du DDT total dans tous
les échantillons de biotes analysés n'étaient pas fonction de 1la
matiére organique extractable. En recourant d la méthode des moindres
carrés, les valeurs moyenmes du DDT total pour trois espéces
différentes de poisson ont é&té reportées en fonction du % de matiére
organique extractable. Il ressort de la fig. 13 que l'on a obtemu une
relation linéaire (coefficient de corrélation: 0,83; écart type: =
1,1).

5.2.6 Qiseaux, mammiféres et autres organismes

I1 a é&té décelé des DDE, PCB, HCB, dieldrine et é&poxyde
d'heptachlore dans les oeufs du goéland d'Audouin, du gogland argentd
et du vautour moine recueillis en 1978 aux iles Chafarina et aux iles
Baléares (Bijleveld et al., 1979). En moyenne, les plus faibles
niveaux concernaient la dieldrine, 1'époxyde d'heptachlore et
1'hexachlorobenzéne. ©On a relevé une différence frappante entre les
niveaux moyens de DDE et de PCB relevés chez les goglands d'Audouin de
la partie nord et de la partie sud de la M&literrange occidentale. Ies
niveaux de DDE variaient en moyenne de 1,94 ppm (poids frais) dans le
sud & 3,67 ppm dans le nord. Les niveaux moyens de polluants observés
dans la partie sud de la Mé&literranée occidentale semblent encore se
situer dans la gamme de concentrations pour lesquelles on peut
s'attendre & une reproduction normale. Il apparait également que les
niveaux moyens de PCB sont plus élevés dans la partie nord que dans la
partie sud de la Mé&diterranée occidentale, soit respectivement 16,75
ppm et 3,82 ppm. Ces niveaux sont relativement faibles par
comparaison, par exemple, avec ceux relevés dans la zone allemarde de
la mer du Nord et on ne dispose pas jusqu'ici d'indices selcon lesquels
les PCB seraient impliqués dans une réduction guelcongue de la
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Fig. 13 DDT total dans les organismes vivants en fonction du
pourcentage de matiére organique extractable. L'ajustement de
la courbe a été réalisé en utilisant la méthode des moindres
carrés

reproduction des oiseaux. L'analyse du contenu des oeufs non éclos du
vautour moine a révélé des niveaux extrémement faibles de tous les
composés organochlorés. Ies différences trés prononcées observées
entre cette espéce terrestre et les deux espéces marines, lesquelles se
trouvent toutes au bout de chaines alimentaires, met bien en lumiére la
contamination du milieu marin.

Ies niveaux de PCB, de DDT et de ses métabolites ont été
déterminés dans le tissu de 22 dauphins Stenella coerulecalba échoués
sur la cdte méditerranéemne francaise (Alzieu et Duguy, 1979%). Ia
teneur en organochlorés était plus élevée dans le tissu graisseux et le
foie que dans les autres organes. ILes animaux immatures, et notamment
un nouveau-ng&, étaient davantage contaminés que les adultes. D'apres
certaines observatlons, il semblerait que la santé des dauphins pulsse
&tre menacée si le niveau de PCB au niveau du fole dépasse 20 ng g
de tissu lyophilisé.

L'analyse du tissu graisseux d'un dauphin commn (Delphin
delphis) échoué sur la cdte méditerranéenne francaise a mis en ev1dence
des concentrations trés élevées d'organochlorés (en ug kg de poids
sec): DDT pp'= 324.000; DDE p,p'= 75.000; DDD p,p'= 2.700; lindane =
4.000 et PCB: 700.000. Ces concentraticns, et notamment celles de PCB,
sont les plus fortes que les auteurs aient enregistrées jusqu'ici, et
ceux-ci ont estim@ qu'elles é&taient vraisemblablement responsables de
la mort de l'animal (Vicente et Chabert, 1978).
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Arnoux et al. (1981d) ont non seulement analysé les hydrocarbures
chiorés dans des moules, des poissons et des algues, mais ils ont aussi
dosé ces composés dans quelques échantillons de Paracentrotus lividus
et A'Cctopus wulgaris. Dans ce dernier, ils n'on détecté que du
lindane, mais dans Paracentrotus lividus ils ont trouvé des PCB et DDT
a des concentrations relativement faibles.

L'analyse des pesticides chlorés et des PCB de divers tissus d'une
tortue luth échouée (Dermochelys coriacea) (Vicente et Chabert, 1982)
a révélé que des résidus de pesticides é&étaient présents, mais & des
taux plus faibles que ceux décelés dans les mammiféres méditerranéens.

En 1977 Mendola et al. (1977), é&tudiant les oeufs de six espéces
dloiseaux (dont deux seulement é&taient des oiseaux cStiers) dans la
région de la Camargue, ont constaté cque les niveaux d'organochlorés
étaient, dans 1l'ensemble, relativement faibles par comparalson avec
ceux enregistrés dans des espéces semblables (ocu voisines) de 1'Eurcpe
du Nord et de 1l'Amérique du Nord.

Bourne et Bogan (1976; 1980) commentant leurs propres résultats et
ceux d'auteurs précédents, ont conclu qu'il ne semble pas y avoir, dans
1timmédiat, un motif de préoccupation quant & une éventuelle menace que
ferait peser les composés organochlorés sur les oiseaux de mer en
Méditerranée.

Viviani et al. (1974) ont communigué leurs dosages des résidus de
lindane, dieldrine, DDD p,p' et PCB chez des oiseaux capturés dans le
delta du P& en 1972. Ia mouette (Larus ridibundus) présentait les plus
forts niveaux de DDT et de ses métabolites (4 ppm dans le muscle et le
foie) alors que la sterne Pierre Garin (Sterna hirundo) avait le niveau
le plus &levé de PCB (7,9 ppm dans le muscle de la poitrine et 8,6 dans
le foie). Par comparaison avec les donmnées de la bibliographie, les
auteurs ont estimé que les oiseaux du delta du PS5 n'étaient pas
particuliérement contaminés par les composés organochlorés recherchés.

Des oeufs des espéces suivantes ont €té analysés au cours de la
péricde 1980/81: aigrette garzette, héron de nuit, échasse, foulque,
avocette, mouette rieuse, goéland argenté, goéland railleur, sterne
Pierre Garin et sterne naine provenant de trois zcnes situées le long
du 1littoral italien (Renzoni et al., 1982). Pour la plupart des
hydrocarbures analysés, 1ls ont +trouwé des niveaux faibles
comparativement avec d'autres zones marines du monde. Toutefois, les
concentrations de PCB dans les oeufs de toutes les espéces, sauf
1'avocette, l'échasse et la foulque, é&taient assez élevées dans toutes
les zones d'échantillonnage, ce qui domnait & penser qu'on avait
affaire & une contamination &tendue par les polychlorobiphényles.

Revelante et Gilmartin (1975) ont é&tudié la répartition des
hydrocarbures chlorés dans plusieures &chantillons de Sepia officinalis
et Ioligo vulgaris. Ies concentrations de DDT total variaijent de 1 &
58 ppb poids humide, mais celles de PCB étaient plus faibles.
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5.3 Remargues finales concernant les concentrations de composés
craganochlorés en Mé&diterranée

L'incertitude analytique des dosages d'hydrocarbures chlorés dans
les é&chantillons marins rend difficiles 1l'évaluation et la comparaison
des données des divers auteurs. Ies exercices d!'inter-étalonnage
mettent en é&vidence une dispersion marquée des résultats.

Ies différentes zones de la M&diterranée ont fait l'objet d'une
étude trés inégale. Certaines donnés n'ont été obtenues qu'a partir
d'un cu deux sites (air, pluie, eaux usées) dans l'ensemble de la
Méditerranée. Méme pour certains échantillons de biotes (par ex.,
moules et Mullus barbatus) a propos desquels on dispose dfun grand
nonbre de domnées, la dispersion de l'échantillonnage entre les régions
de la Méditerranée est fort peu homogéne. On posséde trés peu de
données sur le littoral Sud et Est de la M&literranée, exception faite
d'Isragl et de la Turquie.

A titre indicatif de la ‘"“gualité" de +toutes les données
disponibles et de leur degré de représentativité de chaque région
considérée, le tableau XXXI domne les index de concentration du DDT
total et des PCB pour l'eau, le sédiment, les moules et le rouget
barbet de la mer MEditerranée. Ies concentrations moyennes ont été
calculées en utilisant les domnées de la période 1970-1984 (mais
surtout les amnées 1976-1979) obtenues par 1les divers groupes de
recherche qui ont procédé & des publications. On observe des écarts
trés importants entre de nombreux index de concentration, soit par
exemple seulement 300 pour 1l'index sé&diment/eau du DDT total dans la
zone IV, alors que ce méme chiffre s'éléve & 142.000 dans la zone VIIT.
De méme on constate des é&carts trés importants en comparant des index
de concentration moules/eaux: 2800 pour le DDT dans la zone IV, mais
255.000 dans la zone VIII, etc. Ces différences ne sont
vraisemblablement pas seulement imputables aux prcblémes analytiques
mais aussi & la trés large dispersion des niveaux de polluants d'une
zone i l'autre, et, notamment pour les sé&diments et les moules, au sein
d'une méme zone. On observe aussi des écarts entre les index de
concentration poisson/sédiment et moules/poisson, mais ils ne sont pas
aussi importants que pour les autres compartiments.

Pour se forger une certaine idée de la relation quantitative entre
les zones é&tudiées, on a calculd un “classement de la pollution" pour
les matrices suivantes: eau, sé&liment, moules, Mullus barbatus, plus
Enaraulis encrasicolus et Thunnus thynnus. Etant domné que, méme pour
ces matrices relativement "courantes®, il existe une dispersion
considérable parmi les données, le nombre de "points" est divisé par le
nomkre de données par zone,

Par exemple, le DDT total dans l'eau a été dosé dans trois zones.
Comme il ressort des résultats présentés, la plus forte valeur des
moyennes se situe dans la zone IV. Ies points sont calculés en posant
3 ¥ 3/9 = 1. La seconde valeur se situe dans la zone V, et on a
obtenu: 2 % 3/9 = 0,7, etc, Ainsi, les moules ont &té analysées dans
cing zones, et les plus fortes moyennes de DDT ont é&té obtenues dans la
zone II, d'ol un nombre moyen de points égal & 5 % 5/9 = 2,8. Tous les
calculs ont été cpérés de la méme fagon et les résultats sont présentés
selon un "classement" des niveaux de pollution, d'abord distinct pour
les DDT et les PCB, puis global pour ces deux catégories de substances,
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comme on peut le voir sur le tableau XO{II. Il convient de souligner
que pour les zones dont le classement s'échelomme de 1 & 5, la
fiabilité est probablement assez satisfaisante car on dispose de
nombres similaires de données sur chague matrice.

6. EFFELS SUR LES ORGANISMES MARTNS

6.1 DDT et ses métabolites DDE et DDD

6.1.1 Flore marine

Avec des tests réalisés d l'aide de concentrations aussi faibles
que 1 pg 171, on a signalé 1'apparition d'une r&duction de la
photosynthese dans du phytoplancton marin (Wurster, 1968). Selcon Bousch
et Matsumra (1975), au-dessus de 100 pug 17 i le DDT (et ses
métabolites DDE et DDD) n'ont pas d'effets sur la croissance
d'Agmellerum guadruplicatum et 1l'on n'cbhserve guére de différences dans
la toxicité de chacune de ces trois substances. Mosser et al. (1972)
ont démontré que, sur les deux espéces qu'ils ont testées, la
prédominance de Tetraselmis pseudomonas dans son antagonisme
concurrentiel vis-d~vis de Dunaliella tertlolecta méme a des
concentrations aussi minimes que 1 pg 171, é&tait redu:Lte Cette
constatation semblait corroborer les conclusions auxquelles étaient
parvemus Menzel et al. (1970) en cherchant & vérifier la validité de
ltassertion de Wurster selon lagquelle le DDT n'‘était pas susceptible,
en général, de retentir sur la photosynthése, mais qu'il pouvait avoir
un effet sur la dominance des espéces.

6.1.2 Faune marine

Invertébrés

Bien que les ciliés ne soient pas trés sensibles au DDT ou au DDE
(Kooley et Keltner, 1970; Perscone et Uyttersprot, 1975), le copépcde
dfeaux saumdtres Nitocra spinipes est apparemment sensible au DDE
(Bengtsson, 1978). Bengtsson a également signalé que la différence
entre la CI50 14 j et la concentration qui occasionnait une réduction
de la reproduction sur le méme délai n'étalt seulement gu'un facteur de
2, soit une différence qui est vraisemblablement & peine significative.

Les données concernant la toxicité du DDT et du DDE vis-&-vis des
mollusgues incitent & penser que ces dernlers ne sont tués que par des
concentrations dépassant 1000 ug 17! (Fisler, 1970a; Portmann et
Wilson, 1971). Les domnées de Butler (1963) indiquent toutefois que
les mollusques sont sensibles & partir de concentrations d'environ 10
ug 171 (la reprise de la croissance de la cogquille d'huitre était
réduite). Cependant, indépendamment de la te:rrperature ou du délai
d'exposition, les huitres ne sont pas sensz_bles & des concentrations de
DDT égales ou inférieures & 0,1 ug 171 (Butler, 1971). Un autre effet
sublétal qui a sexrvi & l'evaluatlon de 1'impact du DDT sur les
mollusques consiste en l'altération de la formation des filaments du
byssus chez la moule commune (Mytilus edulis); aucun effet décelable ne
s'est toutefois manifesté & 100 ug 171 (Roberts, 1975). La réaction de
fixation des anatifes &tait mcdifiée & des concentrations de 60 ug 17+,
soit une valeur bien inférieure & celle qui serait létale (Meith-Avcin,
1974).
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Ies crustacés paraissent é&tre gravement perturbés par des
concentrations de DDT du méme ordre ou moindres que celles qui
affectent la reprise de croissance de la coquille d'huitre.
Andryuschenko (1972), utilisant une crevette de la mer Noire, a
constaté que la sensibilité de cette espdce au DDT était fortement
modifiée tant par la saison que par la température. Il a signalé@ que
la réaction la plus sensible consistait en l'effet du DD sur la
respiration des crevettes - une réaction qu'il a pu détecter dés une
concentration de 0,01 ug 171, Ies seules domnées disponibles sur la
toxicité comparée du DDT et du DDE ont é&té communiquées par Butler
(1963) pour la crevette grise, ce qui autorise & penser que, vis-&-vis
des crustacés, le DDE est moins toxique que le DDT d'au moins un ordre
de grandeur.

Vertébrés

Ies domnées relatives 3 la CLS0 & court terme pour les poissons de
mer couvrent un intervalle numéricgue &tendu et, bien cque la_plupart de
ces données se situent dans une fourchette de 1 a 100 ug 1™ 1 quelques
parametres paraissent étre sensibles d des concentraticns mferleures a
1 ug 1™ (Portmann, 1979). Cet intervalle de variation relativement
large de la toxicitg est imputable, selon Pritchard et al. (1973), a
1'écart entre les contenus lipidigues globaux des différentes espéces
et & la répartition respective des lipides dans les divers tissus de
ces egpéces. Ie DDE est un peu moins toxique et le DDT l'est beaucoup
moins que le DDT vis-d-vis des poissons de wer (Portwmamn, 1979).
Valentine et Soulé (1973) ont constaté que 1l'athérinidé Ieuresthes
tenuis, prélevé dans des conditions in situ ol il avait &té exposé au
DDT, était trés nettement plus sensible au DDT au cours des épreuves de
laboratoire que le poisson quli n'avait gudre ou pas du tout
d'antécédents d'exposition =~ soit une constatation en franche
contradiction avec celle portant sur les poissons d'eaux
douces/saumndtres (Dzuik et Plapp, 1973). Smith et Cole (1973) ont
remarqué que le flet d'hiver, exposé & 1 ou 2 ug 171 de DDT et de
dieldrine associés, pondait des oeufs contenant en moyemne 2,4 g
kg1, et que la mortalité &tait en relation linéaire avec la
concentration de DDT dans les oeufs. Bien que le DDT passét de la
femelle dans les oeufs, il ne passait pas des miles dans leur laitance.

Epreuves de réactions comportementales et physioclogiques

Bien que les effets létaux du DDT, du DDD et du DDE paraissent se
manifester assez rapidement, comme le montrait nettement la réaction de
reprise de croissance de la coquille d'huitre, il se pourrait que des
concentrations bien plus faibles que celles qui s'avérent fatales
altérent les réactions physiologiques chez les invertébrés et poissons
de mer (Portmann, 1979). Jowett et al. (1978) ont réalisé des épreuves
in vitro concernant les effets du DDT sur l'activité ATPasique dans les
branchies du crabe vert. Ils ont constate qu'a des concentrations
aussi minimes que 0,35 ug 171 1e systéme Mg ATPase é&tait irhibé, mais
gque le systéme Nat K+ ATPase était légérement stimulé. L'effet global
sur 1l'ensemble de l'activité ATPa51que était négligeable & des
concentrations inférieures & 3,5 ug 11 Engel et al. (1972) ont
également été en mesure de deceler des effets sur certains des systemes
enzymathues qu'ils examinaient chez une classe exposée au DDT & raison
de 2 ug 171 sur un délai atteignant 30 semaines. Hansen et al, (1973)
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ont &tudié la réaction d'évitement du bouguet Palaemonetes pugio au
DDT étant domné que cette espece est 1mportante dans la chaine
alimentaire du poisson. Ils n'on pas enregistré de réaction franche a
une concentration quelconque comprise dans la gamme 10 - 0,01 ug 171
bien qu'a 0,1 ug 171 i y ont obtenu une preuve statistique d'un effet
d'attractlon. Valentine et Soulé (1973) ont étudié la stabilité du
développement des rayons des nageoires pectorales dans le frai de
Ieuresthes tenuis et ils ont déclaréd cqu'ils pouvalent détecter des
différences de symétrie dés une exposition a 0,1 ug 11,

Ies données de l'investigation des effets du DDT sur les activités
enzymatiques de Mugil cephalus L. indiguent que, in vitreo, le DDT a eu
un effet inhibiteur statistiquement significatif (P<0,05) sur 1la
lactate—déshydrogénase du foie et sur la fumarase du muscle rouge et
blanc et du foie. Un effet inhibiteur de ce type a été enregistré &8 1
ppm de DDT sur la fumarase du muscle blanc et la 3-hydroxybutyrate-
déshydrogénase du fole., Une influence statistiquement significative du
DDT a été enregistrée in vivo sur la lactate-déshydrogénase du foie, ce
qui signifie que le DDT a de puissants effets sur la chalne
respiratoire et sur le cycle de l'acide citrigque. Les deux processus
étaient ralentis. En outre, une diminution de l'activité de la 3-
hydroxybutyrate-déshydrogénase au niveau du foie pourrait étre 1l'indice
d'un catabolisme ré&duit des acides gras et des glycols (Tudor et
Bamnister, 1979).

Des organochlorés comme le DDE o,p' et le DDE p,p' ont inhib2
l'augmentation de la production de cortisone en réponse & 1'ACTH si
celle-ci é&tait administrée au poisson (Mudgil cephalus et Liza remada)
ou additionnée au milieu pendant au moins 5 h (Yaron, 1986).

Sur Mugil cephalus, les effets du DDT in vivo ont consisté en une
forte inhibition des activités enzymatiques. Il a été démontré que le
DDT inhibe les activités des enzymes participant & la phosphorylation
oxydative et, partant, au systéme ATPasicue. Il est fort possible gue
1'inhibition des voies métaboliques in vivo intervienne grice a une
désactivation allostérique. Cela expliquerait pourguoi un
ralentissement du cycle du citrate et de la chaine respiratoire se
produit au cours de l'épreuve in vivo (Muzinic et al., 1986).

El-Sebae et al. (1986) ont &tudié les facteurs influant sur la
toxicité aigué et chronique du DDT et sur sa bicamplification dans la
région d'Alexandrie. Dans la plupart des cas, Gambusia était plus
sensible que Tilapia 2illii, ce qui incite & 1l'utiliser comme
indicateur sensible pour 1'évaluation des niveaux dangereux de ces
polluants.

Ia perm@abilité du DDT & travers les branchies, la peau et la
paroi intestinale est plus faible chez les poissons euryhalins (Tilapia
zillii) dans l'eau douce; autrement dit, dans l'eau salée, ces poissons
peuvent fixer davantage de DDT, ce qui entraine une mortalité élevée
(Saleh, 1981). Les résultats de ces épreuves ont également permis
d'établir une corrélation é&troite entre le taux d'absorption et la
concentration du DDT dans 1'environnement.
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6.1.3 Oiseaux marins

Zitko (1976) a observé 1févolution de la décroissance de la
concentration des résidus de DDT total dans les oeufs recueillis d'une
colonie de cormorans & deux crétes, de 1971 & 1975. 1Ia plupart des
résidus se trouvaient sous forme de DDE, mais alors gqu'en 1971 1la
concentration de ce prodult s etabllssalt a9, n kg (poids humide),
en 1973 elle avait chuté & 2,9 g kg ' so:Lt un niveau que l'auteur a
estimé largement mferleur a4 celui susceptible d'altérer le
. développement des Jjeunes cormorans. Aux concentrations antérieures
plus fortes, le DDE se trouvait dans le po:Lsson 4 moins de 0,1 my kg~3,

et dans les oeufs il variait de 1,4 & 45 mgy kg™t. L'association du DDE
d l'épaississement des coqullles d'oeuf d'01seaux est bien é&tablie
(Portmann, 1979). Chlenderf et al. (1978) ont procédé & une

excellente revue de cette question en s'attachant plus particuliérement
au cas des oiseaux marins,

L'association du DDE & l'épaississement des coguilles d'ceufs du
héron (Bubulcus ibis) de l'estuaire de 1'Elbe a été é&tudiée par Ruiz et
al. (1983). Ces auteurs ont obtenu un coefficient de corrélation
négative significatif (r = - 0,7 au niveau de signification statistique
p<0,05 entre la concentration du DDE dans les oceufs et 1'épaississement
des coquilles.

6.2 Hexachlorocvclohexane

6.2.1 Flore marine

A la solubilité maximale de 1,4 mg 171, 1'isomére alpha
d'hexachlorocyclochexane n'a pas eu d'effets sur deux espéces pendant
deux jours, et il n'en a pas su non plus sur une espéce pendant quatre
jOUI‘S (Canton et al., 1978). En revanche, l'isomére gamma (lmdane)
s'est avéré 1létal pour deux especes de phytoplancton marin a des
concentrations de 4 et 8 g 171 (Neuville et al., 1974). Dans son
compte rendu des épreuves & court terme concernant les effets du
lirdane sur des communautés naturelles de phytoplancton, Butler (1963)
fait observer que ce produit a é&té le moins nocif des pesticides
organochlorés qu'il avait étudiés de cette maniére.

6.2.2 Faune marine

On a estim@ que les concentrations susceptlbles d'entrainer la
mort des mollusques lors d'essais relativement & court terme dépassait
10 g 171 Méme les épreuves portant sur le rendement reproducteur,
habltuellement 1'un des paramdtres les plus sensibles que l'cn puisse
aisément evaluer, ont indiqué des concentrations a effet qui, pour la
plupart des espéces, étaient dz l'ordre de 1 mg 171

Contrairement & la toxicité comparativement faible de 1'isomére
alpha de 1l'hexachlorccyclohexane, les épreuves avec l'isomére gamma
révélent que celui-ci est wrés nettement plus toxique pour 1les
crustactés (Portmann, 1979). ILa plupart des données indiquent cue des
concentrations comprises entre 0,1 et 1 ug 1™t serajent 1étales pour
diverses espéces de crevet:ia. les concentrations de HCH gamma
auxquelles on peut s'attendre a une baisse du rendement reproducteur
parmi les crustacés de mer se situent entre 0,01 et 0,1 ug 17
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(Portmann, 1979). Canton et al. (1978) ont relevé que les guppys qui
ont été acclimatés & une eau de pleine salinité marine n'ont pas été
tués lors d'épreuves & court terme comportant une exposition & des
concentrations atteignant jusqu'ad 1400 ug 171 de HCH alpha. Ia plupart
des valaurs réelles de la CI50 de HCH gamma sont comprises entre 1 et
50 ug 1" pour les poissons de mer (Portmann, 1979). Aucune des
expériences commniquées portant sur des poissons et le HCH gama ne
parait avoir &té menée jusqu'a un stade oll 1'on pouvait relever la CLS0
seuil. Ia plus longue épreuve n'a duré qgue 10 Jjours et a permis
d'cbtenir une CLS0 de 1,6 pg 171 pour les choquemorts (Eisler, 1970b),
ce qui pourrait indiquer que 1,6 g 171 est une valeur assez voisine de
la concentraticon létale médiane seuil (Portmann, 1979).

El-Sebae et al. (1986) ont étudié les facteurs influant sur la
toxicité aigu® et chronique du lindane et sur sa biocamplification dans
des poissons de la région d'Alexandrie. Dans la plupart des cas,
Gambusia s'est avérée une espéce plus sensible que Tilapia zillii.

6.2.3 Oiseaux marins

L'hexachlorocyclohexane ne parait pas étre tré@s toxique vis-a-vis
des oiseaux. Il semble aussi étre assez rapidement excré&té ou
métabolisé par ceux-ci, =i bien qu'on trouve habituellement de faibles
concentrations de HCH dans les tissus et oeufs aviaires (Portmann,
1979).

6.3 Polychlorobiphényles

6.3.1 Flore marine

D'une maniére générale, les PCB inhibent la croissance des plantes
aquaticques & des concentrations entre 10 et 100 ug 171, mais une
réduction de la photosynthése et de la fixation du carbone peut, chez
les espdces sensibles, survenir & 0,1-1,0 ug 171 (Fisher et Wurster,
1973). Les plantes poussant dans des conditions suboptimales peuvent
étre plus vulnérables aux atteintes dues aux PCB que les plantes
poussant dans des conditions optimales.

6.3.2 TFaune marine

Dalla Venezia et al. (1981) ont &tudié les effets sur le copépode
Tisbe bulbigetosa de suspensions d'Aroclor 1254 stabilisées le
Corexit 7664 sur une gamme de concentrations de 0,1 & 500 pg 17+, Ils
n'ont observé aucune mortalité parmi des adultes exposés a des
concentrations de PCB atteignant jusqu'd 100 pg 171 pendant une
semaine. Ia mortalité apparaissait avec 500 ug 171 de PCB. 1Ia
mortalité cumilative &tait beaucoup plus élevée chez les miles que chez
les femelles: par exemple, pour des individus provenant d'échantillons
témoins, les courbes de mortalité montrent cque 50% des miles mouraient
au bout d'une exposition de 4 jours a 500 pg 171, alors que moins de
50% des femelles mouraient au bout d'une exposition de 10 jours. Les
expériences portant sur la fécondité ont indiqué que la durés du cycle
biologique complet est allongée sous les conditions de pollution;
ainsi, dans des milieux pollués et dans des milieux té&moins, les
femelles ont produit en moyenne 0,93 et 1,26 nauplius par jour
respectivement. Ia survie des nauplius était notablement réduite & une
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concentration de 1,6 pg de PCB 171, ILes auteurs en ont conclu qu'il
se produit vraisemblablement une sé&lection parmi la population de Tisbe
bulbisetosa au stade nauplius, =i bien que les individus survivant
tolérent les conditions polluées aussi bien que les individus normaux
tolérent les conditions normales; d'autre part, les PCB ralentissent le
cycle biclogique des survivants, probablement en perturbant quelcue
processus métabolique.

Krsinic et al. (1979) ont été les premiers a& é&tudier 1'influence
de 1l'huile diesel D-2 sur l'effet synergique de l'Arcclor 1242 sur
1'isopode Furidice truncata. 2Au cours d'une série d'expériences de
quatre jours, des concentrations d'huile diesel D-2 inférieures & 1 ppm
mélargées a de 1'Aroclor 1242 & raison de 0,2 ppb n'ont entrainé aucune
mortalité. Mais & des concentrations de 10 ppm de D-2, plus de 50% des
organismes sont morts dans un délai de 48 heures; toutefois, la
mortalité n'a pas augmenté quant de 1l'Aroclor 1242 (0,2 ppb) éEtait
ajouté.

les invertébrés marins sont également extrémement sensibles aux
PCB. Nimmo et al. (1975) ont enregistré des manifestations toxiques
entrainées par 1'Aroclor 1254 chez plus1eurs especes de crevettes et
d'huitres & des concentrations de 0,1 & 12,5 ug 171 1ors d'épreuves qui
duraient 30 semaines.

Aprés avoir utilisé de 1l'Arocclor 1016, Hansen et al. (1974) ont
fait &tat d'une CL50 96 h de 10,5 et 12,5 ug 171 pour deux espéces de
crevette, tandis que Stahl (1979) n'‘a pas observé d'effets aigus de
1l'Aroclor 1254 sur des bernard-l'hermite & des concentrations
inférieures & 30 pg 171.

De méme que pour les plantes aquatiques, la toxicité des
différents Aroclors vis-d-vis des invertébrés marins varie
considérablement (Nebeker et Puglishi, 1974). I1 a é&galement é&té
établi que les stades Jjeunes/immatures de nombreux invertébrés sont
souvent plus sensibles que les stades adultes. Sous des conditions
naturelles, il s'ensuit donc probablement qu'on a affaire & un cycle
saisonnier de la sensibilité des populations d'invertébrés aux déchets
contenant des PCB.

Ies effets de 1'Aroclor 1254 sur le décapcde crustacé Leander
(syn. Palaemon) adspersus (toxicité, bicaccumulation, consommation
d'oxygéne et osmoregulatlon) ont été étudiés par Dalla Venez:La et
Fossato (1986). Ia CL50 & 96 h variait de 10 & 100 | 171 ge PCBR &
50900 et & 10°/co. La consommation d'oxygéne n'était pas modifiée
quand les animaux étaient préalablement exposéds & des PCB dans l'eau &
une concentration atteignant 1 pg 171. Leander adspersus est un
osmorégulateur exceptionnel et sa capacité osmorégulatrice est presque
indépendante de la temp&rature et de la contamination par les PCB & une
concentration de 1 ppb. Ia facult® qu'ont les crevettes de concentrer
les PCB & partir de la nourriture a é&té confirmée. Toutefois, quand
des moules & teneur é&levée en PCB ont servi de nowrriture, la fixation
de PCB s'est produite dans les crevettes, mais pas & un taux
proportionnel & celui de la nourriture.
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Dalla Venezia et al. (1983) ont fait état des réactions
physioclogiques et comportementales de la moule Mytilus
galloprovincialis prélevée dans le golfe de Venise. Leurs expériences
comportaient une péricde d'acclimatation de trois jours dans de l'eau
de mer propre & salinité de 34,0 + 0,5, suivie d'une période de 5 jours
d'exposition & des concentrations de PCB (Aroclor 1254) variant de 10 &
1000 pg 171, On n'a enregistré aucune mort avec 1'un des traitements
quelconque au cours de la période totale d'expérimentation de 10 jours.
Ies moules ont gardé une activité normale dans toutes les suspensions
de PCB, mais on a observé des 1piecilss anormalement allongés a une
concentration de PCB de 100 ug 17+. Des concentrations de 10 ug 172
d'Aroclor 1254 n'ont pas entraing dleffets sur la consamation
d'oxygéne dans un délai de 5 jours d'exposition. Ceperdant, & des
concentrations égales ou supdrieures a 100 ug 171, on a enregistré une
augmentation significative de la consommation d'oxygéne.

Ia plupart des espéces et stades vitaux des poissons sont
sensibles aux PCB. Foe gt al. (1978) ont calculé que la CL50 & 30 j
chez des tétes de boule exposées & de l'Aroclor 1260 s'établissait &
3,3 ug 171, contre 4,7 ug 171 pour l'Aroclor 1248, Bien que la
reproduction soit survenue & des concentrations aussi importantes que 3
pg 171, on a relevé une réduction de 20% de la biomasse des poissons
de seconde génération exposés & des niveaux beaucoup plus faibles (0,1
pg 171y, cette réduction était principalement due & la mort des larves
peu aprés éclosion. Une sensibilité accrue des stades jeunes est trés
répandue parmi les poissons. Nebeker et al. (1974) ont fait part d'une
CI50 & 96 h de 15 ug 11 pour des tétes de boules récemment écloses
exposées 4 de 1'Aroclor 1242 et de 300 pg 171 pour celles agées de 3
mois.

Ies PCB constituent de puissants inducteurs des oxygénases a
fonction mixte dans divers organismes marins (Duinker et Bocon, 1985).
De faibles niveaux de ces systémes enzymatiques sont constamment
présents, mais 1ils peuvent étre accrus par la présence de certaines
produits xénobiotiques. Ies mélanges de PCB agissent également comme
substrat destiné & &tre hydroxylé, mais le plus souvent ils induisent
seulement les systémes, ce qui a pour consédguence d'accroitre ou
d'altérer le métabolisme d'autres composés. Une activité accrue des
systémes d'oxygénases & fonction mixte dans les organismes marins sous
l'effet des PCB a également &té démontrée dans des conditions jin situ
chez des poissons et des invertébrés.

6.3.3 Oiseaux marins

Ies PCB ont été incriminés dans la ré&duction de l'épaisseur des
coguilles d'oeuf de gibier d'eau au cours d'expériences de laboratoire
(Heseltine et al., 1981). Bien qu'une réponse comparable soit
susceptible de se produire sous des conditions naturelles, il n'a pas
été possible de distinguer les effets des PCB de ceux des DDT sur
l'épaisseur des cogquilles d'oeuf. I1 est toutefois avéré que les
résidus de PCB dans les oeufs d'oiseau ont récemment dirinué de
concentration sur de vastes zones géographiques. L'ingestion de PCB
peut &galement entrainer un oedéme généralisé et un hypopéricarde chez
les oiseaux.
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D'autres altérations pathologiques comprennent: hypertrophie et
lésions des reins et du foie, hémorragies internes et atrophie
splénique. L'exposition § des niveaux inférieurs 3 ceux provoquant une
toxicité aigué peut entrainer une augmentation de la sensibilité aux
infections virales.

6.4 Hexachlorcbenzéne

Ie fait ¢que 1l'hexachlorobenzéne serve avant tout de fongicide pour
le blé et qu'il soit peu scluble dans l'eau expligue peut-&tre qu'on ne
se solt guére préoccup? de la toxicité de ce produit & 1'égard des
organismes aquatiques (Portmann, 1979). Par example, il ne semble pas
qu'on ait jamais tenté d'@valuer 1'impact potentiel du HCB sur la flore
marine. ILa quantité de travaux consacrés & l'action du produit sur la
faune marine est également trés restreinte. ILes épreuves réalisées
relativement & court terme par Parish et al. (1974) sur des invertébrés
indiquent que, du moins sur un bref délai d'exposition, la crevette
rose et le bouquet Palaemonetes pugio sont plus sensibles que le
poisson, puisgu'on a respectivement enregistré des mortalités de 33 et
10% aux plus fortes concentratlons d'exposition pour chagque espéce, &
savoir 0,67 et 17 ug 171, Aux plus faibles concentrations
d'exposrtlon, soit 0,67 et 1,87 ug 17t , on n'‘avait toujcurs aucun
indice selon lequel le taux de fixation é&tait en train de s'accroitre;
a 0,06 et 0,15 ug 171, ce taux avait presque certainement atteint un
plateau dans tous les tissus & 1l'exception é&ventuelle du foie. Comme
toutes ces concentrations n'ont pas entrainé d'effets pathologiques,
elles peuvent &tre légitimement considérés come n'entrainant aucun
effet chez le poisson adulte.

laseter et al. (1976) se sont efforcés d'établir un rapport entre
les résultats de leurs essais avec le HCB en laboratoire et les niveaux
qui étaient associés & des effets nocifs sur le terrain. les ‘travaux
de laboratoire semblaient J_ndlquer cu'une concentration de 1 8 5 gy 171
serait dénude d'effets mais gqu'd des niveaux de cet ordre
1'accumulation par les poissons pourrait atteindre 10 mg kg' En
praticue ’ ils ont trouvé 1la plupart des espéces presentes sur le
terrain & des concentrations comprises entre 2 et 20 K 171 mais ont
constaté que la concentration chez les poissons était bien plus faible
gqu'on ne llavait prévu. I1 faut peut-étre 1ltlattrilver a 1la
biodisponibilité plus faible du HCH dans les conditions prévalant sur
le terrain en raison de la forte adsorption sur les matiéres
particulaires et les sé&diments. Ai_nsi, pour le poisson, des
concentrations de l'ordre de 1 ug 171 sont probablement inoffensives,
alors que pour les crustaces la concentration inoffensive devrait se
situer autour de 0,1 wy 171,

6.5 Jes drines (aldrine, dieldrine et endrine)

L'Université de Malte (Saliba et Axiak, 1986) a mené des travaux
de recherche concernant les effets de 1l'aldrine et de la dieldrine sur
les mollusques adultes Moncdonta articulata provenant des eaux cStiéres
de Malte. Ies résultats ont indiqué que, Jjusqu'a 5 ng 171, 1a teneur
de l'eau de mer en aldrine et en dieldrine n'exercait pas d'effets
patents sur la propriété qu'a 1l'hé&mocyanine de fixer le cuivre. Etant
donné que cette propriété intervient dans le processus de la fixation
d'oxygéne, 1l s'ensuit que ces pesticides n'ont aucun effet sur le
transport d'oxygéne chez les animaux o0 celui-ci est assuré par
1thémocyanine.
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Butijn et Koeman (1977) ont procédé & une revue compléte de la
bibliographie disponible sur la toxicité des drines. Ils en ont conclu
que, chez la plupart des espéces, la dieldrine était plus toxigque que
l'aldrine et que l'endrine comportait généralement une toxicité
similaire ou légérement supérieure a celle de la dieldrine. Comme
l'aldrine est aisé@ment convertie en dieldrine dans le milieu aquatique
et dans les organismes marins, et comme 11 ne semble pratiquement pas
exister de commumications sur les concentrations d'aldrine dans la
région mé&diterrandenne, cette é&valuation des domnées toxicologiques
relatives aux drines se borne donc aux domnées ayant trait & la
dieldrine.

Des é&preuves de CL50 & court terme (96 h) menées sur des poissons
marins et estuariens mdlquent que la concentration létale de la
dieldrine pour ces espéces tourne habituellement autour de 10 ug 1 -1 '
avec un minimm de 1 ug 171 (Butijn et Koeman, 1977). Cette revue de
Butijn et Koeman (1977) incite &galement & penser que les coguillages
(mollusques) sont moins sensibles & la dieldrine que les poissons, rais
que les crustacés pourraient 1'&tre un peu plus. Les auteurs signalent
que l'index de concentration poisson/eau est environ égal & 6 x 104.
D'aprés leurs conclusions générales, le niveau non tox1q11e de 1a
dieldrine pour toutes les espéces de pOJ,sson s'&tablit & 0,001 ug 171
mais pour 1l'ensemble de l'environnement et & des fins de protect::.cn ont
peut lé&gitimement retenir une valeur de 0,05 ug 171, Un examen des
domnées (Craig, 1977; Shanmnon, 1977; Butijn et Koeman, 1977) sur
lesquelles Butijn et Koeman ont fondé leurs conclusions indique gque le
chiffre de 0,001 pg 171 qu'ils ont retemu correspond a une valeur trés
prudente et qu'une concentration moyenne de 0,05 ug 171 ou méme de 0,1
[e ) 171 ne devrait vraisemblablement pas entramer d'effets larga‘.:ent
décelables.

6.6 Heptachlore et époxyde d'heptachlore

I1 semble qufon ait mené fort peu de travaux pour é&tudier la
toxicité de l‘heptachlore et de 1'époxyde d*heptachlore vis-a~vis du
phytoplancton marin, et les concentrations signalées pour s'dtre
acconpagnees A'effets varient sur une gamme décroissante allant c2 1
mg 11 (qui entraine une inhibition presque compléte de la
productivité) (Butler, 1963) Jjusqu'd une valeur aussi basse que 1
171 (qui a tué trois espdces de phytoplancton) (Konar, 1970).

Portmann (1979) a examing les données disponibles sur la toxicité
de l'heptachlore et de 1'époxyde d'heptachlore § l'égard des crganismes
marins; il s'est apercu que, selon la plupart des é&preuves de létalité
a court terme conmumquees on avait obteru des valeurs de la C'LSO
pour le poisson qui étaient conprlses entre 10 et 100 ug 11
Cependant, dans leur majorité, ces épreuves de toxicité portaient sur
les concentrations dosées. D'aprés les travaux de Schimmel et al.
(1976), les concentrations létales vraies tournent probableme.nt avour
de 1 1-1 , ou, & long terme, autour d'une valeur aussi faible que 0,1
g 17+, Ies études menées par ces mémes auteurs suggerent q.l'il
pourrait s'agir 13 de la plus faible concentration susceptible de léser
les crustacés. En se fondant en grande part sur ces résuliats,
Portmann (1979) a avancé, comme concentration dénuée de tout effet de
l'heptachlore et de 1'époxyde dfheptachlore, une valeur de 0,01 ug
171, L'index de concentration organismes marins/eau de mer pour
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1l'heptachlore et 1'époxyde d'heptachlcre est relativement faible pour
les invertébrés, selon Schimmel et al. (1976), et il varie de x 200 &
X 700, mais il est trd&s nettement plus &levé chez le poisson (maximum
d'environ x 10.000).

7. EBVATUATICN DU RISQUE

Dans la section qui s'ouvre ici, cn procdde & une comparaison des
concentrations susceptibles d'étre nocives soit pour les organismes
marins soit pour l'homme avec les concantrations qui ont &té relevées
dans 1l'environnement méditerranéen. Le risque d'effets nocifs pour les
organismes marins est relié aux concentrations dans l'eau. Cette
approche simplificatrice peut se justifier pour deux raisons. Primo,
ll'introduction dans la chaine alimentaire dépend dans une certaine
nmesure de la concentration de la substance dans l'eau et c'est, en fin
de compte, ce premier stade qui détermine Jjusqu'd l'exposition des
prédateurs. Secundo, il serait impcssible, & l'heure actuelle, de
définir d'autres paramdtres d'exposition pour 1'écosystéme marin
complexe. L'exposition de l'homme aix organochlorés est également
camplexe (& partir de 1'atmosphére, ¢z la boisson, des aliments, du
nétier exercé), mais on n'envisagera Ici que le risque éventuel dque
peuvent comporter les produits comestikles de la mer pour la santé des
consommateurs. L'évaluation de l1'un et l'autre risques se heurte aux
problémes courants posés aussi bien par 1'échantillon gue par
l'exactitude et la précision des analyses, ce qui rend difficile le
dépistage de tendances et la comparaiscn des dornées.

Ia comparaison des concentrations de PCB déterminées en 1974-1978
et en 1978-1982 dans l'eau, les planctons et les sé&diments de la mer
Méditerranée a permis d'enregistrer un2 certaine diminution (tableau
¥XT), mais il semble que les concertrations de PCB dans Mytilus
galloprovincialis se soient en fait accrues de 1975 & 1979 en mer Egée
(fig. 11). Bien que certaines données &voquent une haisse des niveaux
de DDT (fig. 10), celle~ci n'est pas cohérente (fig. 11) et il se
pourrait que cette évolution traduise les changements survenus dans
les techniques d'échantillonnage et d'analyse. Ainsi, les variations
saisonniéres des concentrations de DDT et de PCB dans Sarda sarda,
Engraulis encrasicolus, Nephrcns norvegicug et Mytilus
galloprovincialis peuvent correspondre & un ordre de grandeur (fig.
12). Sorme toute, ces changements dans les concentrations sont
&quivoques pour ces deux types d'organcchlords et cette' ambiguité
indique & elle seule soit que les appcrts de DDT et de PCB sont restés
inchangés soit que la diminution n'a pas été suffisante pour entrainer
des ré&ductions systématiques dans les moules, les crustacés ou les
poissons. Il existe encore moins de dcrnées pour les organochlorés qui
sont présents & des niveaux inférieurs & ceux du DDT et des PCB.

7.1 Risque pour les organismes

7.1.1 Concentrations dans 1'eau et dans les sédiments

les moyennes régionales des concentrations aguaticues de DDT, PCB
et HCH ont été le plus souvent infériszures & 10 ng 17+, bien que les
concentrations de DDT et de PCB aient parfois atteint ou dépassé 100
ng 171, 1a concentration maximale de B s'est située autour de 550 ng
171, Sseules quelques valeurs sont disponibles pour la dieldrine, et
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elles montrent que la concentration dans l'eau est en dessous de 1 ng
171 (tableau XVIII). Dans les sé&diments, la concentratlon de PCB est
plus forte dgue celle de DDT, solt 40 et 20 ug kg poids sec
respectivement. Seules quelgues valeurs sont disponibles pour le HCB
et la dieldrine. Dans deux zones, la concentration de HCB é&tait de
l'ordre de 10 ug kg™1, et celle de dieldrine, gui n'a ete @éterminée
que dans une seule 2zone, s'établissait a 0,1 ug kg™t poids sec
seulement (tableau XXII).

7.1.2 Evaluation du risque
7.1.2.1 DDT

Un grand nombre de travaux ont &té réalisés pour &tablir 1les
niveaux de DDT qui pourraient é&tre nocifs pour les organismes marins,
et on a affaire & une é&tendue considérable de la gamme de
concentrations signalées comme entrainant wune mortalité dans
pratiquement tous les groupes d4'espéces. Il a &té relevéd que 1e
phytoplancton é&tait altéré par des concentrations de 1 ug 1-1 , mais
des crustacés ont été tuds dans des concentrations de 10 ug 1™ 1 et ils
sont subi des effets sublétaux dans des concentrations aussi faibles
gque 0,01 ug 171 La gamme de concentratlons citées comme affectant
les poissons est comprlse entre 0,1 et 1 Ky 17}, cCes chiffres incitent
4 penser que des concentrations J.nferleures a environ 0,01 ug 1™ ne
sont guére susceptibles d'occasionner des effets graves & des
peuplements d'espéces marines. Ia valeur sus-mentiomnée colncide avec
la concentration que Portmann (1979) a évaluée comme dénuée de tout
effet en se fondant sur une rewvue détaillée de la documentaticn
internationale. L'objectlf de cqualité du milieu fixé par 1a Communauté
eurcpéemne est de 10 ng 1 pour le DDT pp et de 25 ng 171 pour le DDT
total.

Ies concentrations de DDT relevées dans les organismes marins
sont, come on pouvait s'y attendre, notablement plus &levées due danrs
l'eau de mer, mais la comparaison des concentrations maximales
observées de maniére caractéristique dans les espéces méditerranéennes
indique qu'elles sont nettement inférieures aux concentrations
signalées pour s'accompagner d'effets sur la reproduction et d'autres
effets sublétaux. Bon nombre d'indices ont laissé entrevoir, dans le
pass&, que le DDT ou son rétabolite DDE sont associés d une déficience
du rendement reproducteur des oiseaux marins en raison Ad't
épaississement de la cogquille de leurs oeufs. Toutefois, 1les
concentrations liées & ce phénoméne é&taient assez é&levées, et aucun
élément de présomption n'autorise & avancer que les populations
d'oiseaux marins de la Mé&diterranée sont & risque, ou que leurs
effectifs sont en déclin.

7.1.2.2 HCH

Ies concentrations les plus faibles c1tees pour avoir entrainé des
effets chez les poissons sont de 1,6 ug 171, alors que les crustacés
paraissent étre légérement plus SeI'ISJ_bleS. La Commmnauté européenns
est convenue que 1'objectif de gqualité du milieu pour le HCH total
devrait &tre fixé & 20 ng 171 et que cette concentration devraiz
assurer l'absence de tout effet nocif pour les espdces marines. Il
s'agit 1a d'une concentration qui est environ le double de celle

normalement signalée dans les eaux de la mer Mé&diterranée.
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Par comparaison avec la plupart des autres pesticides
organochlorés, le HCH est relativement soluble dans l'eau et il n'est
donc pas aussi nettement accumulé par les organismes que d'autres
composés chlorés comme le DDT. Un index de concentrations &gal a4 x
1000 est vraisemblablement proche du maximum rencontré (présent
rapport; et Portmamn, 1979). Sur cette base, on pourrait s'attendre &
ce que les concentrations caracterlsthues de HCH relevées dans les
poissons de mer (<20 ug kg™ ) soient assoclees 4 des concentrations
dans 1l'eau de mer infériewres & 20 ng 171, ce qui parait en fait é&tre
le cas. On ne considére généralement pas que le HCH comporte un risque
pour les espéces aviaires ou les mammiféres marins dans d'autres
parties du monde. Tl n'y a aucune raison de supposer que les niveaux
actuels de HCH présentent un risque quelcongque pour les oiseaux ou
mammiféres marins en Méditerranée.

7.1.2.3 PCB

Ies données toxicologiques disponibles et dont il a été fait état
a4 la section 6.3 indiquent que la toxicité des PCB différent quelque
peu selon leur formulation. Il apparait également que, sur le terrain,
le profil des résidus effectivement présents dans les eaux et les
bictes marins n'est pas rigoureusement analogue & l'une des
formulations quelconque, ce qui rend assez difficile une évaluation
précise des risgues encourus par les organismes marins. Toutefois, il
apparait que la concentration de PCB & 1'état de formulation,
susceptible d'étre létale & court terme pour les organismes marins est
d'environ 500 pg 17 1 et que le plus faible effet enregistré soit en
rapport avec la survie larvaire & 1,6 ug 171, Des effets sublétaux ont
été enregistrés & des niveaux d'enVJ_ron 0,1 ug 171 ou 100 ng 171, ce
sont 18 des valeurs bien supérieures & la concentration susceptible
d'étre relevée 3 l'heure actuelle dans le milieu marin, ce qui autorise
d penser que, du moins en ce qui concerne les poissons et les

mollusgues marins, le risque est mininme.

Iles concentrations de PCB dans les poissons et mollusgues marins
sont notablement plus élevées que dans lfeau de mer en raison de la
nature lipophile de ces substances. Les concentrations relevées de
maniére courante s'échelormaient de 50 & 500 pg kg™l mais on a parfois
enregistré des concentratlons bien plus élevées, pouvant atteindre
jusqu'd 10.000 ug kg™l (tableau XXIX). Selon des indices recueillis
dans d'autres parties du monde, ces concentrations maximales pourraient
s'accompagner d'effets sur les mammiféres marins (ICES, 1988) et peut-
&tre sur les oiseaux marins, bien que pour ces derniers le lien soit
plus fragile.

7.1'2.4 H_@

Dfaprés le nombre restreint de données toxicologiques, il semble
que des concentrations de 100 ng 171 ne s'accompagnent dfaucun effet
pathologique sur les espéces marines. Ce chiffre est trés supérieuwr
aux concentrations apparemment susceptibles d'étre relevées dans les
espéces méditerranéennes, ce qui permet de penser qu'il n'y a pas lieu
de se préoccuper d'un impact potentiel du HCH sur les organismes
marins.
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7.1.2.5 Drines

I1es seules données toxicologigues recueillies & propos d'especes
mediterranéemnes indiquent simplement qu'une concentration de 5 mg 1-1
ntaltére pas la capacit® de transport d'oxygéne des mollusques
bivalves. Dans un rapport de Butijn et Koasman (19‘77) oi 1la
documentation internationale sur les trois drines est passé en revue,
il apparait gue l'on a pu retenir une concentration de 5 ng 171 comme
dépourvue de tout effet, bien que la valeur effectivement proposée _pour
1l'aldrine et la dieldrine fat de 1 ng 171. 1a Commmauté eurcpéenne
n'est pas encore parvenue 4 un accord sur une norme de qualité du
milieu pour les espéces marines, mais elle a proposé, pour 1'ensemb1e
des trois drines, une concentratlon totale de 30 ng 171, une
concentratlon de 10 ng 171 pour 1'aldrine ou la dieldrine separenent,
et de 5 ng 1~1 pour l'endrine. Ces valeurs paraissent é&tre supérieures
a celles actuellement comunicuées pour les eaux mé&diterranéemnes. Sur
la base des données restreintes disponibles, il semble par consécuent
peu probable que les niveaux actuels de drines en Méditerranée puissent
exercer des effets adverses sur les organismes marins. Il semble tout
aussi improbable que les mammiféres marins ou les oiseaux de mer soient

a risque.
7.1.2.6 Heptachlore

On a avancé gue la concentration dénuée de tout effet pour
1'ensemble des especes marines était comprlse entre 10 et 100 g 11
soit des valeurs qui paraissent bien supérieures a celles susceptlbles
d'étre rencontrées en Mé&diterrange. Si tel est bien le cas, il n'y a
pas lieu de se préoccuper des niveaux actuels, mais 3 vrai dire la
base de domnées est trés réduite. Par conséquent, il serait malavisé
d'accorder un grand crédit & cette conclusion.

7.2 Risoue pour 1'homme

7.2.1 Concentrations dans les moules, les crustacés et les poissons

Ia concentration de PCB dans les produits de la mer dépassait de
maniére regullere celle de DDT. Dans les moules, une concentration de
DDT égale & 4’7 Ve kg était associée 3 une concentration de PCB égale
a 236 Mg kg (tableau XXV). Dans les crustaces, 1,7 - 10,2 ug DDT
kg &taient associés & 21 - 157 ug PCB kg et 4 0,2 ~ 2,35 g HCH

1 (tableau XXVI). Dans le poisson, les concentrations de ces trois
organochlorés suivaient le méme ordre. Pour le rouget barbet (Mullus
barbatus) prélevé dans diverses zones de la Medlterranee, la moyenne
des moyennes par zone s'établissait respectivement & 64 ug kg™l pour le
DDT, & 187 ug kg™t pour lesPCBetatLOugkglpour le HCH, Ies
chiffres correspondants pour 1l'anchois étaient: 38, 128 et 9,8 ug
kg™l. Dans diverses espdces, y compris le thon (Thunnus thynnus),
l'ordre de succession &tait le méme. La concentration de la dieldrine
était du méme ordre que celle du HCH. Dans le rouget barbet, pour une
variation des concentrations de DDT de 4 & 85 ug kg%, la variation
correspordante de la dieldrine é&tait de 0,1 a 1,6 ug kg~t. Dans une
méme zone de la Méditerranée (zone VI), il n'y avait quére de
différences entre le rouget barbet, llanchois et le thon. Dans
diverses esp@ces de poisson groupées ensemble, les moyennes, d une
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exception prés, etalent similaires. L'exception concernait une valeur
de 1.756 ug PCB kg™t dans la zone II. Ia concentration du HCB dans le

poisson se situait dans une gamme comprise entre 0,1 & 1,0 ug kg":L
(tableau XIX).

Ia Marine Biological Association du Royaume-Uni (1988) fournit
quelgques valeurs pour l'aldrine, la dieldrine, le chlordane et
1theptachlore (ocu 3-chlordane) dans le poisson:

Aldrine ou dieldrine

rouget barbet (Mallus barbatus), Isragl 2,3 ug kg™

' golfe Saronigque, Gréce 17,0 ug kg™1

bréme (Sargus vulgaris), baie d'Abou Kir, Egypte 20 g kg"l

Chlordane

sprat (Sprattus sprattus), Port Sald, Egypte 108 ug kg™L
Heptachlore

pandora {Pagellus erythrinus), baie d'Abou Kir, 5,3 ug kg™l
Egypte

rcuget barbet, golfe Saronique, Grece 0,5 ug kg™l

"' golfe Pagasitique, Gréce 0,1 ug kg'l

7.2.2 L'expleoitation des données pour les estimations d'apport

Ies données presentées dans les tableaux du présent document font
ressortir dfimportantes variations dans les teneurs en organochlorés
des poissons, moules et crustacés d'une mé&me zone. On reléve, de fagon
caractéristique, que la valeur maeximale est 2 & 4 fols plus élevée et
la valeur minimale 3 & 10 fois plus faible que la moyenne. Bien dque
les moyannes par zone divergent, les variations entre zones ne sont pas
plus accusées gque les variations au sein d'une méme zone. Ces
variations peuvent avoir des causes diverses et s'expliquer par des
différences dans la pollution et le choix des sites d'échantillonnage.
Il est trés probable que le poisson capturé prés des estuaires de cours
d'eau charriant des déchets agricoles et industriels contient davantage
d'organochlorés que le poisson capturé & distance du principal apport
local. Si l'on admet que le choix des sites est a priori orienté vers
les zones polludes, les valeurs moyennes sont des surestimations des
concentrations dans les produits de la mer. Un bials de cet ordre est
vraisemblable, car une zone polluée sollicite davantage 1'attention
qu'une zone relativement propre. Ce point est illustré par 1'exemple
suivant: les sept sources de données retenues pour l'aldrine par les
services Bibliothéque et Information de la Marine Biological
Association du Royaume-Uni (1988) portent sur les sites suivants: baie
de Valparaiso (Chili), baie de Conception (Chili), Port-Said (Egypte),
baie d'abou Kir (Egypte), mer Caspienne, estuaire de la Tanmise
(Royaume-Uni) et littoral méditerranéen d'Israg€l. Il y a de grandes
chances pour que les donndes présentées dans le rapport en question
soient biais@es en faveur des zones fortement polluées et gue, partant,
les moyemmes réelles (non biais@es) soient plus faibles que les
moyennes relevées., Toutefols, méme si cette hypothése s'avére exacte,
la gamme des variations relevées peut couvrir tout 1l'éventail des
concentraticns.
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7.2.3 Estimations de 1'apport guotidien

Aux fins dtévaluation du risque, on fixera les valeurs suivantes
faible, moyenne et E&levée de concentratlon dans le poisson et les
molluscues: 8, 50 et 150 ug kgt pour le DDT; 25, 150 et 450 pour les
PCB; et 1,0, 6,0 et 18 pour le HCH. Ia valeur pour le HCH peut

'appllquer aux drines (aldrine, dieldrine), tandis que pour le HCB et
1'heptachlore on retiendra les valeurs correspondantes de 0,1, 1,0 et
10,0 ug kg Ie risgue sera calculé pour trois proflls de
consommatlon de produits de la ner un seul repas 3 base de prodults de
la mer par semaine (20 g jour ), trois repas par semaine (60 g jour™ )
et un repas par Jjour (150g jour™ ) Ainsi, é&tant donné les variations
dans les concentrations et la consommation alimentaire, l'evaluatlon du
risque accusera des différences d'exposition allant jusqu'a 120 fois.

7.2.4 Risoue en rapport avec les apports quotidiens admissibles

L'apport quotidien admissible exprime la dose, exprimée en
fonction du poids corporel, d'une substance qui peut &tre tolérée sur
une durée de vie sans risque appréciable pour la santé. La dose de
départ est habituellement le "niveau dénué de tout effet adverse"
estimé lors d'études toxicologiques & 90 Jjours chez l'animal et
extrapoclées 4 l'homme avec une certaine marge de sécurité (WHO, 1987a).
Ies apports quotidiens admissibles recommandées par la FAO/COMS pour un
poids corporel de 70 Kg sont les suivants: dieldrine + aldrine, 7 ug;
heptachlore, 350 pg (FAO/CMS, 1971); DDT, 350 ug; HCH, 700 ug (FAO/OMS,
1979). Comme l'apport de 420 pg retenu pour le HCB a été jugé trop
élevé et abrogé (FAQ/OMS, 1979), le tableau XXXIIT indique le dixiéme
de cette valeur abandommée, mais au titre de valeur arbitraire. Pour
les PCB, aucun apport quotidien n'a été proposé par la FAO/OMS. Ia
valeur indiquée pour les PCB sur le tableau XXXIII correspond &
1'apport quotidien admissible calculé sur la base de 1l'accident de
Yusho au Japon (Kolbye, 1983).

Ie tableau XXXIII indique comment la consamation de poisson
contenant plusieurs fols les concentrations moyemnes des organochlorés
recensés contribue & 1'apport quotidien admissible de gros
conscmmateurs de -poisson. Le taux de contribution varie de 0,4 &
38,5%. Ila contribution des aldrine + dieldrine et PCB & leur apport
quotidien admissible est la plus forte, alors que celle du HCH et de
1'heptachlore nfatteint pas le taux de 1%. Comme des é&tudes de
consommation alimentaire indiquent que 1'apport gquotidien d'aldrine et
de dieldrine peut atteindre la valeur de l'apport admissible (IARC,
1974), la conscmmation d'un repas & base de poisson contenant 18 ug
"grines" peut élever l'apport au-dessus du niveau admissible. Dans la
plupart des pays industrialisés, 1l'apport gquotidien de PCB dans
1l'alimentation n'est habituellement pas inférieur a 5 ug et supérieur a
100 ug, le poisson é&tant inclus dans cette évaluation (WHO, 1976).
Mais indépendamment de tout autre source de "drines" ou de PCB, la
consonmatn.on quotidiemne de 500 g de poisson contenant 18 g drlnes
kg ou 450 ug PCB kg entraine un apport dépassant le niveau
admissible. En revanche, la consommation trois fois par semaine de
poisson moyennement contaming n'entraine que 10 & 15% des apports
quotidiens admissibles de drines et de PCB.
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Tableau XXXITT

Comparaison des valeurs de l'apport quotidien admissible avec
1'apport quotidien de gros consommateurs de. poisson
(150 g de produits de la mer 3' ).

Apport quotidien Concent. dans Apport quotidien de
admissible le po:Lsson gros consomnateurs
pg 70 kg™l ug kg™l ug kg1 en % de
1'A.Q.A.
aldrine
+

dieldrine 7 18 2,7 38,5

DDT 350 150 22,5 6,4

HCB 42 10 1,5 3,6

HCH 700 18 2,7 0,4

heptachlore 350 10 1,5 0,4

PCB 200 450 67,5 33,8

Ies A.Q.A. pour le HCH et les PCB ne sont pas des recommandations
FAQ/OMS. Se reporter au texte.

7.3 rt cuotidien et niveau admissible de risque cancérigéne

Bien qu'aucun des organochlorés recensés sur le tableau XXXITI
n'‘ait fourni des indices suffisants d'un pouvoir cancédrigénes chez
1l'homme (Groupe I), ce pouvoir est bien établi chez 1l'animal pour
1l'ensemble d'entre eax. On dispose d'un nombre suffisant de données de
cancérogénicité animale expérimentale pour les DDT, HCB, HCH et PCB, et
d'un nombre restreint pour 1l'aldrine, la dieldrine et 1l'heptachlore.
Il est généralement admis que, en llabsence de données suffisantes
concernant l'homme, il est biologiquement plausible et prudent de
considérer que les produits pour lesquels on posséde des preuves
suffisantes de cancérogénicité en expérimentation animale sont
susceptibles de présenter un risque cancérigéne pour 1l'homme (IARC,
1987). Ainsi, bien que les données é&tablissant une cancérogénicité
pour l'homme solent restreintes pour les PCB et insuffisantes pour le
DDH, le HCB et le HCH, ces quatre organchalogénés doivent é&tre traités
comme des cancérigénes potentiels pour l'homme. Néanmoins, comne les
données d'expérimentation animale concernant 1l'aldrine, la dieldrine et
1'heptachlore ne peuvent étre interprétées comme démontrant l'existence
ou l'absence d'une cancérogénicité, 1l'’évaluation du risque ci-aprés
incluera également ces trois organochlorés.

Il existe un écart trés important entre les valeurs fixées par la
FAO/OMS pour 1'apport quotidien admissible et 1l'apport quotidien
garantissant que le risque sur la durée de vie imputable & un
organochloré cancérigéne ne dépasse pas le niveau admissible. Selon
1'cMS  (1987b), le risque est adrnlsslble s'il n'y a pas plus d'un
habitant sur 100.000 (risque 10~ 5) contractant un cancer & la suite de
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l'exposition sur la durée de vie & un cancérigéne. Le choix de 105
comme niveau de risque admissible ou de ré&férence a reposé sur un
postulat arbitraire ou “par défaut".

Comme les expérimentations chez l'animal sont menées avec des
doses beaucoup plus importantes que celles auxguelles devrait s&tre
exposée une population humaine, 1l'évaluation du risgue sur la base de
ces expérimentations nécessite une extrapolation non seulement d'une
espéce 4 l'autre mais aussli des fortes doses aux faibles doses. Aux
fins de cette extrapolation, 1'OMS a adapté le modéle séquentiel
linédarisé. Ce modéle utilise assez de constantes arbitraires pour étre
en mesure de s'ajuster & presque toutes les domnées dose-effet a
accroissement monotone, et il comporte une procédure d'estimation de la
plus importante pente lindaire possible (au sens de limites de
confiance de 95%) aux faibles doses extrapolées (Anderson, 1985). Une
pente de 1 mg kg1 31 indigque un risque sur la durée de vie de 1:1
(100%) & ce niveau de dose; une pente inférieure & cette valeur indigque
que seul un pourcentage des persommes exposées & cette dose devraient
contracter un cancer, alors qu'une pente plus abrupte indique un risque
de 1:1 & une certain niveau de dose inférieur.

I1es pentes de l'extrémité supérieure servent a calculer 1l'apport
quotidien qui est &quivalent & la limite de confiance de 95% de
1'extrémité supérieure unilatérale du risque 107° sur la durée de vie.
Ia limite de confiance de 95% de 1l'extrémité supérieure signifie que la
valeur réelle (qui est inconnue) n'excéde vraisemblablement pas le
risque de l'extrémité supérieure et qu'elle peut étre plus faible,
1'extrémité inférieure approchant du zéro. D'aprés la pente de
l'extrémité supérieure (BH) (cf. liste in Anderson, 1985) l'apport
quotidien (AQ) associé & un risque 1072 de cancer est calculé pour une
poids corporel de 70 kg grédce & 1'équation:

70:  (By) X 100.000 = AQ en mg j~t

et }5\.Q en my 7+ multiplié par 1.000 donne 1'AQ en ug ™1 pour le riscque
107,

I1 ressort du tableau XXXIV que les é&carts entre les 2AQ
admissibles et les AQ associés & des risques 1072 sur la durée de vie
correspondent & 2 & 3 ordres de grandeur. Le tableau indique également
les concentrations maximales d'organchalogénés qui, dans le cas ol il
n'existe pas d'autres sources d'exposition (& partir de 1'atmosphére,
de la boisson, d'autres denrées alimentaires), seraient susceptibles de
maintenir 1'apport au niveau de risgue admissible pour une consommation
faible, modérée ou &levée de poisson.

Ie tableau XXXV présente le risgue associé & la consommation de
poisson aux niveaux faible, moven et élevé de contamination. A 1l'heure
actuelle, le HCB, le HCH et 1'heptachlore sont inoffensifs au niveau
faible, et le restent le plus souvent au niveau moyen de consommation,
alors que l'apport de DDT ou de PCB di & un repas de poisson par
semaine &léve le risque sur la durde de vie au-dessus de 1072, Ie
risque chiffré présenté par 1'aldrine et la dieldrine est infériewr a
celui présenté par le DDT ou les PCB, et il est supérieur au risque
présenté par le HCB, le HCH et l'heptachlore. Pour l'aldrine, la
dieldrine et 1l'theptachlore, la présomption de cancérogénicité est
fragile, méme en expérimentation animale.



- 194

Tableau XTIV

Apport quotidien admissible, apport quotidien associé & un risgue
1072 sur la durée de vie et concentrations d'organcochlorés présentant
le méme risque admissible aux trois niveaux différents de
consommation de poisson.

Apport {Pente de 1 |Apport quoti- |Concentrations (ug kog—)

quoti- |extrémité [dien en trai- |dans les produits de la

dien supérieure |nant un risque|mer avec un risque 1071

admis~ |mg Kg™t 10™5 pg 371

sible |3~% 1 repas|3 repas|l repas

mg kg™t semaine|semaine|par jour

31

aldrine 7 11,44 0,0612 3,1 1,0 0,4
dieldrine 7 30,37 0,023 1,2 0,4 0,15
poT 350 8,42 0,083 4,2 1,4 0,55
HCB 42 1,68 0,417 21 7 2,8
HCH (gamma) 700 1,33 0,526 26 9 3,5
heptachlore|350 3,37 0,208 10 3,5 1,4
PCB 200 4,43 0,158 8 2,6 1,0

L'apport quotidien admissible pour 1l'aldrine + la dieldrine est de 7

Flg.
FAO/OIS.

Tableau XXV

Ies AQA pour le HCB et les PXCB ne sont pas des recommendations
Se reporter au texte.

L'association entre la contamination des produits de la mer par
les organochlorés et le risque de cancer sur la durré de vie.

Cencentr. Risque de cancer
en ug kg"'l 1 repas/ 3 repas/ 1 repas/
semaine semaine Jjour

aldrine 1 <10™> 1075 2,4x10°
6 2x10™ 5,9x10™° 1,5x1074

18 5,9%1079 1,8%10™4 4,4x10™4
dieldrine 1 <10~> 2,6x107° 6,5%x10™>
6 5,2x1072 1,5%x10™4 3,9x1074

18 1,6x10™ 4,7x10™4 1,2x10™3

DDT 8 1,9x1073 5,8x1072 1,4x10™4
50 1,2x10™ 3,6x10™ 9,0%10™2

150 3,6x10™ 1,1x10™ 2,7%1073
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Tableau XXXV (suite)
Concentr. Riscue de cancer
en ug kg"’1 1 repas/ 3 repas/ 1 repas/
semaine semaine Jjour
HCB 0,1 <1075 <1073 <1072
1 <1072 <10™2 <10™°
10 <1075 1,4x107> 3,6x107>
HCH 1 <1073 <1072 <1075
6 <1073 <10™5 1,7%10™°
18 <1073 2x1072 5,1%10™>
heptachlore 0,1 <1072 <1075 <10~°
1,0 <1075 <107° <107°
10,0 10~5 2,9%x107°> 7,2%107°
PCB 25 3,2%10™2 9,5x10~2 2,4x1074
150 1,9x10™4 5,6x10™% 1,4x10™3
450 5,7x10™% 1,7%1073 4,3x1073

Bien que ces chiffres soient alarmants, ils doivent étre envisagés
dans leur contexte. En premier lieu, des indices de cancérogénicité
chez 1l'animal ne constituent pas une preuve de cancérogénicité chez
l'homme, mais, sur la base des expérimentations menées chez l'animal,
il est prudent de considérer les PCB et le DDT comme des cancérigénes
potentiels pour l'homme. Dans le cas des PCB, ce point de vue est
corroboré par des é&léments restreints plaidant en faveur d'une
cancérogénicité pour l'homme. En second lieu, tout modéle, y compris
le modéle sé&guentiel linéaire, comporte des incertitudes qui lui sont
inhérentes. I1 convient également de souligner que dans les
estimations de risque, les décimales qui suivent la virgule ne
reflétent pas 1ltexactitude ou la précision mais qu'elles aident a
retrouver la maniére dont ces chiffres ont &té obtenus par les diverses
extrapolations et opérations mathématiques. Quelque imprécis que soit
le modéle ségquentiel 1linéarisé, cette méthode de quantification
constitue actuellement le meilleur moyen scientifique dont on dispose
pour estimer le risque (Anderson, 1985).
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8. MESURES ANTTPOLIUTION

8.1 Dispositions actuelles aux niveaux national et international

Ie DDT a été le premier composé organique chlorés dont il a été
reconnu, en raison de sa persistance, de son potentiel toxique et de
son ubiquité tant dans l'enviromnement cque dans l'alimentation, qu'il
constituait un risque global pour l'écosystéme et la santé de 1'homme.
En 1972, cette prise de conscience a conduit & son interdiction presque
conpléte dans de nombreux pays. Les dispositions légales actuellement
en vigueur dans les pays méditerranéens sont indiquées sur le tableau
XHVI.

A un niveau régional, la Commnauté économique européenne a pris
les mesures ci-aprés. En vertu de la directive du Conseil 76/769/CEE
du 27 juillet 1976, l'enploi des PCB et des PCT a été restreint aux
appareils électriques, fluides hydrauliques, condensateurs, etc., &
systéme fermé. Ia mére année, une autre directive (76/403/CEE du 6
avril 1976) a é&té émise pour réglementer 1'élimination de ces
substances. Cette directive sera prochainement suivie d'une nouvelle
directive plus détaillée qui comportera des instructions pour 1la
collecte, le stockage, 1l'élimination, le transport, 1l'étiquetage, etc.

Jusqu'ici, la politique de la Communauté a consisté & fixer des
limites pour les rejets des installations industrielles. On trouvera
sur le tableau XXXVII les limites fixées pour certains organchalogénés.
Des objectifs de qualité ont &galement é&té prescrits par les pays
souhaitant retenir cette option. Ie tableau XXXVIII présente les
obiectifs de qualité pour les divers organchalogénés.

D'autres organisations se sont &galement vivement intéressées a la
réduction de 1l'émission des organchalogénés dans le milieu marin. En
1983, la Cinquiéme réunion de la Commission de Paris (1984) a décidé
d'encourager les Parties contractantes a effectuer le rattrapage
industriel des transformateurs contenant des PCB par des substituts et
4 accélérer le retrait progressif des PCB dans les fluides
caloporteurs. Ia Huitiéme réunion de la Commission de Paris (1986) est
converie de supprimer progressivement les usages existants des PCB et
des PCT (polychloroterphényles). ILa Commission d'Helsinki (Protection
de l'environnement de la mer Baltique) (1982) a recommandé
1'interdiction de nouveaux articles et appareils contenant des PCB, la
réduction des rejets & partir des sources existantes de PCB,
ltidentification des sources diffuses de PCB, 1l'adoption de
réglementations internationales pour le traitement et la destruction
sans danger des PCB, l'interdiction de la production et de 1la
commercialisation du DDT et de ses dérivés, la prise de mesures pour la
prévention de leur introduction accidentelie dans la zone de la mer
Baltique et enfin la surveillance continue du DDT dans les sédiments et
les organismes. Ultérieurement, la Commission d'Helsinki a recommandé
des restrictions plus rigoureuses des émissions de PCB et de PCT (1985)
et, en 1988, elle a recommandé la réduction des rejets d'crganochlorés
par 1l'industrie de la pate & papier et du papier (1988).



- 197 -~

Tableau XXVT

Dispositions légales concernant les composés organchalogénés

dans les pays méditerranéens.

Pays Dispositions

Algérie Interdiction totale des PCB, du DDT et du lindane

Chypre Utilisation contrdlée des pesticides, interdiction de
Itutilisation de ltaldrine/dieldrine, du DDT, du
chlordane et des PCB. Le lindane n'est utilisé que
comme agent de préservation du bois. Ie DDT dans le
poisson ne devrait pas dépasser 5 mg kg™t

Bgypte *

Espagne les directives de la CEE sont en vigueur

France les directives de la CEE sont en vigueur. Contrdle de
la production. Interdiction de l'emploi des drines,
du DDT, du HCH, du HCB, du toxaphéne et du DBCP dans
l'agriculture

Gréce Les directives de la CEE sont en vigueur

Isra&l Norme d'effluent industriel de 0,02 my 1~1 pour les
réseaux d'égouts

Italie les normes de la CEE sont en vigueur. Pour les PCB dans
le poisson, chiffre indicatif de 5 mg kg™t. Pour les
pesticides halogénés, la norme d'effluent est de 0,05
mg 171 )

Likan *

Libye Contréle de 1'importation et de la fabrication de tous
les composés organchalogénés

Malte les PCB, PCT et pesticides chloréds ne sont pas
fabriqués et leurs importation et utilisation sent
interdites

Maroc *

Monaco Les directives de la CEE sont en vigueur

Syrie *

Tunisie *

Turquie *

Yougoslavie |Objectif de qualité du milieu pour tous les organcha—
logénés variant de 0,001 & 0,1 mg 171 selen la
catégorie des eaux. Pour les produits de la mer: PCB,
3 mg kg~1; DOT, 1,0 mg kg™%; HCH (alpha, béta, gamma),
0,1 mg kg™1; HCH gamma, 0,5 mg kg™! (pesticides sur la
base du poids de matiéres grasses)

* Pas de renseignements cormuniqués
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Tableau XXXVIT

Limites CEE fixées pour les rejets industriels

(mg 171, moyennes mensuelles).

Secteur industriel Limite (Date d'entrée en Directive
vigueur

1) Production du HCH 2 1.10.88 84 /491 /EFC
2) Extraction du lindane | 2 " "
3) Production de HCH

et extraction du

lindane 2 n "
4) Production de CCly 1,5 1.1.88 86/280/EEC
5) Production de

chlorométhanes 1,5 1.1.88 "
6) Production des CFC as de | limite fixée
7) Production de DDT 0,7 1.1.88 "

0,2 1.1.91 "

8) Production de PCP 1 1.1.88 "
9) Production de drines | 2 1.1.89 88/347/EEC
10) Production et

traitement du HCB 1 1.1.90 "

Tableau XXXVITT

Objectifs de gualité CEE pour certains organchalogénés.

Composé Objectifs de qualité

HCH 20 ng 171 dans les eaux territoriales proches des

(total) points de rejet. 100 ng 171 dans les eaux de surface
intérieures affectées par des rejets

CCl, 12 ug 171 dans tous les types d'eaux

DDT 10 pg 1”1 pour le DOT pp et 25 pg 171 pour le DDT
total en vigueur & partir du 1.1.88 pour tous les
types d'eaux

PCP 2 ug 171 3 partir du 1.1.88 pour tous les types
Ad'eaux

Drines 30 ng 171 pour toutes les drines, avec un maximm de
5 ng pour 1l'endrine

HCB 0,03 pg 171 & partir Gu 1.1.90 pour toutes les eaux

Remarque: la phrase "Ia concentration de (1l'organchalogénég) dans les

sé&diments et/ou les mollusques et/ou les coquillages et/ou
le poisson ne deit pas croitre significativement avec le
tamps' accompagne les objectifs.



- 199 -

8.2 Justification scientifique de 1'instauration de nesure
antipollution communes dans la région méditerranéenne

Ia justification scientifique de la lutte antipollution dépend de
la question de savoir (1) si les niveaux effectivement rencontrés dans
un environnement particulier sont voisins de ceux qui sont susceptibles
de s'avérer nocifs pour les &cosystémes ou qui présentent des risques
pour la santé humaine, ou (ii) =i, les apports restant non contrdlés,
les niveaux nocifs seront atteints.

Ies domnées citées dans la présente étude sont queldque peu
disparates et d'une qualité variable. Toutefois, en ce qui concerne le
DDT, le HCH et les PCB, on dispose vraisemblablement de données
suffisantes pour é&tablir, avec un certain degré de fiabilité, si
1'é&gquilibre é&cologique en Méditerranée, ou mére dans n'importe quelle
espéce, est susceptible d'étre & risque. les données disponibles
domnent & penser que seuls les PCB peuvent é&tre nocifs, aux
concentrations les plus fortes communiguées, pour les mammiféres et
oiseaux marins, et le DDT 1'étre pareillement pour des espéces
particuliérement sensibles de crustacés. Mais ce point de wue
deviendra insoutenable si, & l'avenir, les études ne confirment pas la
présence de ces concentrations élevées ocu bien il demandera & étre
&tendu si les recherches &tablissent que les organcchlorés ont un effet
additif ou méme synergique sur les organismes marins.

Dans 1l'évaluation du risque pour la santé humaine, il convient de
considérer que les organocchlorés présents dans les produits de la mer
ne représentent qu'une partie de l'exposition totale. Si 1'apport
quotidien di & d'autres sources est proche du niveau dangereux, les
organochlorés des produits de la mer peuvent élever l'apport quotidien
au~dessus du niveau tolérable. En outre, la plupart des organochlorés
contenus dans les produits de la mer sont cancérigénes. Si 1l'on admet
que les agents initiant le cancer ne présentent pas de dose seuil et
que leurs effets sont irréversibles et additifs, il se peut que la
combinaison de plusieurs substances cancérigénes dans les produits de
la mer soit plus cancérigéne que la plus puissante de ces substances &
elle seule. Cependant, la concentration de certains organchalcgénés
dans les produits de la mer est si élevée que la seule consommation de
poisson, sans aucun autre apport, et qu'un seul cancérigéne, sans aucun
effet additif, peuvent accroitre le risgue de cancer sur la durée de
vie au-deld du niveau admissible. Ies PCB et le DDT sont les deux
organochlorés qui peuvent influer de cette maniére sur le risque de
cancer. Ils accroissent le risque de cancer méme dans la gamme
inférieure des concentrations observées dans le poisson méditerranéen,
et pas seulement le risque des gros consommateurs mais aussi celui des
petits consommateurs (un repas par semaine) de poisson.

En matiére de viabilité de l'écosystime et de santé humaine, les
perspectives ne dépendent pas seulement de la situation actuelle mais
aussi des tendances, lesquelles ne peuvent &tre dégagées que gréce a la
surveillance continue. L'intérét que portent les organisations
maritimes & la réduction de la pollution par les organochlorés se
refléte dans les investigations de surveillance continue. L'annexe 12
du Douzieme rapport anmuel de la Commission d'Oslo (1987) expose une
étude de base & laquelle ont participé 16 pays. COutre les métaux,
1'étude abordait les composés organochlorés dans la morue, la plie, le
flet, la limande et la moule comune (Mytilus edulis). Les réunions
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annuelles du Groupe mixte de surveillance des Commissions de Paris et
d'Oslo a communiqué des é&tudes sur le DDT, les PCB et d'autres
organochloréds dans le poisson provenant des ecaux cbtiéres de Suéde
(1984), du Royaume-Uni (1984), de RFA (1985) et du Danemark (1988). ILe
présent rapport est une nouvelle illustration de cet intérét, tandis
gue le probléme du risqgue cancérigéne pour l'homme est soulign@ par la
publication de "Levels of Carcinogens in the Marine Biota" ("Niveaux de
cancérigénes dans les bictes marins") par les services Bibliothécue et
Information de la Marine Biological Association du Royaume-Uni (1988).

la deuxiéme justification scientifique concerne 1l'efficacité des
mesures antipollution. Bien que l'apport dans la mer provienne de
sources locales et de précipitations atmosphériques, on trouve les
plus forts niveaux tissulaires de résidus organochlorés dans les
organismes de zones d'apport direct élevé et les faibles niveaux dans
les 2zones é&loignées d'un apport direct. Ies concentrations de
pesticides organochlorés ont été les plus élevées dans le rouget barbet
(Mallus barbatus) prés du principal émissaire du réseau d'égolts dans
le golfe Saronique, et ces concentrations décroissaient en fonction de
la distance (tableau X). Les concentrations d'organochlorés (lindane,
par exemple) dans les sédiments é&taient également les plus fortes dans
l'embouchure des cours d'eau (Rhéne, Pd, Danube, Ebre, etc.) drainant
des zones agricoles importantes ou des zones agricoles voisines de
zones importantes de 1'Italie du Nord, de la Sicile et de l'Afrique du
Nord ({section 5.2.2). Ainsi, toute restriction imposée & 1'apport
direct doit exercer un effet marqué sur les niveaux de la pollution
lccale.

L'influence de l'apport sur la pollution des eaux voisines est
&galement démontrée par les effets des interdictions ou restrictions
imposées & 1l'utilisation des organochlorés. L'interdiction de 1'emploi
de l'hexachlorobenzéne et de 1 'hexachlorocyclchexane au Japon n'a pas
modifié les concentrations au large de l'océan environnant le Japon,
mals elle a entraingé une diminution des concentrations dans le milieu
marin cbtier (GESAMP WG.26, 1988). De méme, de 1962 & 1982,
1'interdiction du DDT et les restrictions imposées & 1l'emploi des PCB
ont entrainé pour ces deux produits une réduction respective de 90 et
50% dans le poisson de la mer Baltique et du bras de mer du Kattégat
(Olson et Reutergard, 1984). L'interdiction de la production et les
restrictions imposées & l'utilisation des PCB en Amérique du Nord ont
&té suivies d'une baisse des niveaux de PCB chez les phoques du
littoral est et ouest du Canada. L'interdiction du DDT a eu le méme
effet sur les concentrations de ce produit chez les phoques de la cdte
est, mais 1'effet chez les phogues de la cBte ocuest a &té neutralisé
par un emplol accru du DDT en Asie du Sud-Est (GESAMP WG.26, 1988).
Ce dernier exemple démontre la nécessité d'une politique concertée de
réglementation.

8.3 Conditions reguises pour la maitrise et la réduction de la
pollution par les ordgancchlorés

On dispose d'informations sur les niveaux d'un petit nombre
d'organochlorés importants dans la région de la mer Méditerranée. Bien
que seuls les niveaux maximum de DDT et PCB observés puissent affecter
les espéces les plus sensibles, les concentrations de 1l'un et 1l'autre
composés sont suffisamment &levées pour accroitre le risque de cancer
chez tous les consommateurs prenant au moins un repas de poisson par
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semaine, tandis que le risque sur la durée de vie pour les individus
prenant un repas par jour de poisson provenant de réserves halieutiques
hautement contaminées est augmenté par les PCB et le DDT de 1 sur
100.000 habitants & 2,4 sur 1.000. Le risque de cancer imputable &
1l'aldrine et & la dieldrine n'est pas seulement plus faible mais sujet
4 caution, alors que le niveau de HCB, de HCH et d'heptachlore ne peut
accroitre le risque que dans des cas exceptionnels. Ainsi, sur la base
des informations actuellement disponibles, il importe de maitriser et
de réduire l'apport de DDT et de PCB, et de maintenir les autres
organcchlorés sous surveillance continue.

(a) Par conséquent, les programes de surveillance continue,
gréce auxquels on est en mesure de suivre les tendances de
la pollution, doivent &tre activement encouragés.

(b) Depuis 1970, l'emploi du DDT a &té interdit ou sévérement
restreint dans de nombreux pays. Ainsi, les Etats-Unis ont
proscrit l'emploi du DDT pour le traitement des arbres de
couvert, du tabac, pour les applications domesticues ainsi
que pour les milieux acuatiques, les marécages, etc.,
excepté dans les cas spécialement autorisés par les
fonctionnaires de la santé@ publique pour la lutte contre les
vecteurs d'agents infectieux. Une restriction similaire
adoptée par tous les pays méditerranéens entrainerait une
baisse importante de 1'apport de DDT dans le milieu marin.

(c) 1I1a CEE, la Commission de Paris et la Commission d'Helsinki
ont pris des mesures en vue de 1'@limination des PCB et des
PCT (polychloroterphényles) des transformateurs, des
condensateurs de volume important ou réduit, des fluides
caloporteurs, des appareils hydrauliques d'extraction
niniére, comme produits intermédiaires dans les processus de
synthése, come produits utilisés dans l'outillage au cours
de la fabrication des aubes de turboréacteurs aéronautiques,
dans les semi-conducteurs et les appareils optiques. Les
premiéres mesures consistent &:

(1) interdire l'utilisation des PCB et des PCT dans tous
les nouveaux appareils;

(ii) promouvoir une politicue de rattrapage industriel des
transformateurs contenant des PCB par des substituts;

(iii) d'assurer une bonne gestion des unités existantes
contenant des PCB, les cpérations de rattrapage
industriel et 1'@limination de tous les fuides et
appareils contenant des PCB, comme par exemple les
noyaux de transformateur qui peuvent &tre contaminés
par les PCB;

(iv) d'instaurer des programmes nationaux afin de découvrir
et de définir les sources diffuses de rejets de PCB et
de PCT.
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(d) Des mesures antipollutiocn spécifiques peuvent &tre proposées
sur la base des Qirectives de la CEE limitant les rejets
d'organochlorés par les installations industrielles. ILe
rejet est restreint & une valeur limite pour chaque tonne
produite (ou traitée) et 3 une valeur limite pour la
concentration dans les effluents.

(e) Il conviendrait d'encourager l'utilisation écologiquement
rationnelle des ©pesticides en vue de prévenir le
ruissellement jusqu'aux eaux grdce d l'aménagement de zones
de protection entre les zones d'application et les masses
d'eau. L'application des pesticides au moyen d'avions
devrait étre rigoureusement contrélée.
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