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Not e The desi gnations enpl oyed and the presentation of the materi al
in this docunent do not inply the expression of any opinion
what soever on the part of UNEP, FAO, WHO or | AEA concerning the
| egal status of any State, Territory, city or area, or of its
authorities, or concerning the delimtation of their frontiers
of boundari es.

Not e Les appel ati ons enpl oyées dans ce docunent et |a présentation

des données qui y figurent n'inpliquent de la part du PNUE, de
la FAOQ, de |'OMS ou de |' Al EA aucune prise de position quant au
statut juridique des Etats, territoires, villes ou zones, ou de
leurs autorités, ni quant au tracé de leurs frontiéeres ou
limtes.

For bi bl i ographi c purposes this volune nay be cited as:

UNEP/ FAQ WHO' | AEA: Assessnent of the state of pollution of the
Medi t erranean Sea by or ganophosphorus conpounds. MAP Techni cal Reports
Series No. 58. UNEP, Athens, 1991.

Pour des fins bibliographiques, citer le présent volune comme suit:
PNUE/ FAQ OVB/ Al EA: Evaluation de |'état de la pollution de la nmer

Medi t erranée par | es conposés organophosphorés. MAP Techni cal Reports
Series No. 58. UNEP, Athens, 1991.



This volune is the fifty-eighth issue of the Mediterranean Action Pl an
Techni cal Reports Series.

This series contains selected reports resulting from the various
activities perforned within the framework of the conponents of the
Medi t erranean Action Plan: Pollution Mnitoring and Research Progranmme
(MED PQL), Blue Plan, Priority Actions Progranme, Specially Protected

Areas and Regi onal Marine Pollution Energency Response Centre for the
Medi t er r anean.

Ce volunme constitue le cinquante-huitiéeme nunméro de la série des
Rapports techni ques du Plan d'action pour |a Mditerranée.

Cette série conprend certains rapports élaborés au cours de diverses
activités nenées dans |l e cadre des conposantes du Plan d'action pour
| a Méditerranée: Progranmme de surveillance continue et de recherche en
matiere de pollution (MED POL), Plan Bleu, Programe d'actions
prioritaires, Aires speécialenment protégées et Centre régiona
nmedi t erranéen pour |'intervention d' urgence contre |la pollution marine
acci dentel |l e.



| NTRODUCT1 ON

The Mediterranean States neeting in Barcelona in 1975, adopted an
Action Plan for the Protection of the Mediterranean Sea agai nst
pol | uti on. The legal framework for this co-operative regional
progranme is the Convention for the Protection of the Mediterranean Sea
agai nst pollution (al so known as Barcel ona Convention) and its rel ated
protocols which has been ratified by 17 Mediterranean states and the
Eur opean Econom ¢ Conmunity. So far, four protocols have been adopted
and entered into force one of them being the Protocol for the
Protection of the Mediterranean Sea agai nst pollution from Land-based
Sources (LBS protocol).

The MED PQL progranme, is the scientific/technical conponent of the
Mediterranean Action Plan and is concerned wth assessing and
eval uating the environnmental problens, The environnental assessnent
undertaken, provides a basis for assisting national policy nmakers to
manage their natural resources in a nore effective and sustainable
manner .

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

- information required for the inplenentation of the Convention
and protocol s;

- indicators and eval uation of the effectiveness of the pollution
prevention neasures taken wunder the Convention and the
pr ot ocol s;

- scientific informati on which may | ead to eventual revisions and
anmendnents of the rel evant provisions of the Convention and the
protocols and for the formul ati on of additional protocols;

- information which could be used in fornulating environnentally
sound national, bilateral and nmultilateral managenent deci sions
essential for the continuous soci o-econon c devel opnent of the
Medi t erranean regi on on a sustainabl e basis.

One of the basic conponents of the MED POL programme is the
i mpl enentation of the LBS protocol according to which Contracting
Parties undertake to elimnate pollution froml and-based sources by the
substances listed in Annex | to the Protocol. Assessnent docunents
have al ready been prepared and recomrendati ons adopted for nercury and
mercury conpounds, cadm um and cadm um conpounds, used |ubricating
oi | s, organohal ogen conpounds, organotin conpounds, organophosphorus
compounds, radioactive substances and persistent synthetic materials
whi ch may float, sink or remain in suspension.



The present docunent on the assessnent of the state of pollution
of the Mediterranean Sea by organophosphorus conpounds was prepared by
the Coordinating Unit for the Mediterranean Action Plan, in close
cooperation with FAO, WHO and | AEA. It was presented to the Joint
Meeting of the Scientific and Technical Conmittee and the Socio-
Econom c Committee (Athens, 6-10 May 1991) as docunment UNEP( OCA)/ MED
WG 25/ I nf . 4. Based on this assessnment docunment, a set of
reconmendati ons on organophosphorus conpounds was adopted by the
Seventh Ordinary Meeting of the Contracting Parties to the Convention
for the Protection of the Mediterranean Sea against pollution and its
rel ated protocols (Cairo, 8-11 October 1991).



| NTRODUCT1 ON

BN

La réunion d Etats méditerranéens tenue a Barcelone en 1975 a
adopté un Plan d' action pour la protection de |la ner Mediterranée
contre la pollution. Le cadre juridique de ce programe de coopération
régionale consiste en |la Convention pour la protection de la ner
Medi terranée contre | a pollution (connue égal emrent comme Convention de
Barcel one) avec les protocoles y relatifs qui a été ratifiée par 17
Etats nediterranéens et |a Comrunaut € économ que européenne. Jusqu'a
ce jour, quatre protocoles ont été adoptés et sont entrés en vigueur
["un d eux est le protocole relatif & la protection de la ner
Medi terranée contre la pollution d origine tellurique.

Le programme MED POL est |a conposante scientifique/technique du
Plan d'action pour |a Méditerranée et vise a évaluer |es probl énes de
| " environnenent. L'évaluation de |'environnenment qui est entreprise

fournit une base pernettant d'aider |es décideurs nationaux a gérer
| eurs ressources national es d une mani ere plus efficace et judicieuse.

Les objectifs spécifiques du programme MED POL sont destinés a
procurer notament aux Parties contractantes a la Convention de
Bar cel one:

- les renseignenents nécessaires pour |'application de la
Convention et de ses protocoles;

- des indicateurs et une évaluation de |'efficacité des nesures
de protection prises en vertu de |la Convention et de ses
pr ot ocol es;

- des renseignenents scientifiques susceptibles d aboutir a des
révisions et nodifications des dispositions concernées de |a
Convention et des protocoles et de pernettre la fornulation de
pr ot ocol es suppl énent ai res;

- des renseignenents pouvant servir a formul er des décisions de
gestion au niveau national, bilatéral et nmultilatéral qui soient
respect ueuses de | ' environnenent et essentielles a |l a poursuite
du dével oppenent soci o- économ que de | a régi on nméditerranéenne
sur une base judici euse.

L' une des conposantes fondanental es du programme MED POL consi ste
en |'application du Protocole tellurique conforménent auquel |es
Parties contractantes s'engagent a élimner la pollution d' origine
tellurique par |es substances énunérées a | 'annexe | au dit Protocole.
Des docunents d' éval uation ont déja été établis et des recomuandati ons
adopt ées pour le nercure et |es conposés de nercure, pour |e cadm um
et les conmposés de cadm um pour les huiles lubrifiantes usées, pour
| es conmposés organohal ogénés, pour | es conposés organostanni ques, pour
| es conposés organophosphor és, pour | es substances radi oactives et |es
mati éres synthétiques persistantes qui peuvent flotter, couler ou
rester en suspension.



Le présent docunent sur |'évaluation de |'état de |la pollution de
la mer Mediterranée par | es conposés organophosphorés a été établi par
|"Unité de coordination du Plan d'action pour |a Mditerranée, en
étroite coopération avec la FAQ, |'"OMS et |I"AIEA. Il a été présenté
a la réunion conjointe du Conité scientifique et technique et du Comté
soci o- économ que (Athenes, 6-10 mai 1991) sous |la cote UNEP(OCA)/ MED
WG 25/Inf.4. Sur |la base de ce docunent d'évaluation, un ensenble de
recommandat i ons sur | es conposés or ganophosphorés ont été adopt ées par
| a Septiéne réunion ordinaire des Parties contractantes a | a Conventi on
pour la protection de |la Mediterranée contre la pollution et aux
Protocoles y relatifs (Caire, 8-11 octobre 1991).
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ASSESSMENT OF THE STATE OF POLLUTI ON OF THE
MEDI TERRANEAN SEA BY ORGANOPHOSPHORUS COVPOUNDS



EXECUTI VE SUMVARY

Or ganophosphorus conpounds is the general nane for a | arge group
of organic conmpounds containing phosphorus. The search for new
compounds has led to the synthesis of nore than 50 000 organo-
phosphorus conpounds and the registration of 250 of them as
pesti ci des. In addition, a nunber of these conpounds are used by
i ndustry and are known as non-pesticides but, in general, the
commonl y used conpounds do not exceed one hundred.

The available information on the production and use of both
or ganophosphor us pesti ci des and non- pesti ci des is [imted,
fragmentary and in sonme cases unreliable. On the basis of the
limted information received from Mediterranean countries the
or ganophosphorus pesticides, dinethoate, chlorpyrifos, nmalathion,
met ham dophos, phenthoate, dichlorvos, fenitrothion and parathion
were the ones nostly used during the recent years. Qher inportant
conpounds used were nethidat hion, fenthion and azi nphos-net hyl .

Event hough in many cases they are |looked at and treated as a
group, organophosphorus conpounds have varyi ng physical and chem cal
properties eg. their solubility in water can vary as nuch as 10 000
times. In general, however, they are considered unstable in water
but some of them can have a very high toxicity. The "no-observed
effect level" for crustaceans, which appear to be the nost sensitive
group of marine biota, to organophosphorus conpounds is well bel ow
100 ng | %

O ganophosphorus conpounds reach the marine environnment through
rivers, the atnosphere, agricultural run-off and industrial point
sour ces. Information on their levels in the Mediterranean marine
environnent is very scarce. A MED PCOL study indicated that both
pesticide and non-pesticide organophosphorus conpounds can be
detected in Mediterranean river estuaries and coastal areas subjected
to pollution fromthese conpounds. Sonme conpounds were al so detected
in fish. However, in general, these concentrations are |ower than
those found in freshwater systens.

In nost countries these conpounds are controlled through the
general |egislation on pesticides and only very few countries have so
far taken specific neasures for the control of water pollution by
or ganophosphorus conpounds either in the form of enission standards
or water quality criteria.

It is generally accepted that on the basis of the available
information there is no human health hazard from the consunption of
seaf ood and therefore specific neasures are not warranted at the
present stage.

As far as the aquatic ecosystens are concerned it is evident that
fresh water ecosystens are exposed to a bi gger danger than the marine
ones. However, in view of the uncertainties conferred by excessive
reliance on single species toxicity tests, lack of data on vul nerabl e
bi ot opes and | ack of data on behavi our of organophosphorus conpounds
in the marine environnent, it is probable that potential inpacts on
mari ne ecosystens have been substantially wunderestinated and
therefore the principle of precautionary approach could be foll owed.



1. BACKGROUND

According to the Protocol for the Protection of the Mditerranean
Sea against Pollution from Land-based Sources (LBS Protocol) the
Contracting Parties shall take all appropriate nmeasures to prevent,
abate, conbat and control pollution of the Mediterranean Sea Area
caused by discharges fromrivers, coastal establishnents or outfalls,
or emanating from any other |and-based sources wthin their
territories.

Article 5 of this Protocol stipulates that:

- The Parties undertake to elimnate pollution of the Protoco
Area froml and-based sources by substances listed in Annex | to
t his Protocol

- To this end they shall elaborate and inplenment, jointly or
individually, as appropriate, the necessary programes and
neasur es;

- These progranmes and neasures shall include, in particular
conmmon eni ssi on standards and standards for use.

O ganophosphorus conpounds and substances which may form such
compounds in the marine environnent (with the exception of those
which are biologically harmess or which are rapidly converted into
bi ol ogically harnm ess substances) are included in Annex | to this
Pr ot ocol

The Meeting of Experts for the Technical |nplenentation of the LBS
protocol (Decenber, 1985) proposed that the nmeasures to be
reconmended to the Contracting Parties for each group of substances
shoul d be based on an "assessnment docunent" whi ch shoul d be prepared
by the Secretariat. According to this proposal, which was adopted by
the Fifth Odinary Meeting of the Contracting Parties to the
Barcel ona Convention (Septenber, 1987), such assessnments should
include inter alia chapters on:

- sources, point of entries and amunts of pollution for
i ndustrial, municipal and other discharges to the Mediterranean
Sea;

- levels of pollution;
- effects of pollution;

- present legal, admnistrative and technical neasures at
national and international |evel

Prior to the preparation of this assessnent docunment a small ad-
hoc neeting on organophosphorus conpounds was convened in Athens in
Novenber 1987 (FAQ UNEP/ | AEA/WHO, 1987). The neeting agreed on an
annotated outline of the assessment docunment and reconmended the
initiation of a pilot nonitoring study to collect relevant data from
the Mediterranean region. The study centred on 4 pesticide and 2
non- pesti ci de conpounds all of which have been used as case-exanpl es



t hroughout the assessnment docunent. The results of the study are
found in docunment FIR MEDPOL/OP/5 (FAQ UNEP/ | AEA/ WHO, 1989). In
addition, the Co-ordinating Unit for the Mediterranean Action Plan
conpiled 870 bibliographic references on aquatic pollution by
or ganophosphorus compounds and published them in MAP Technica
Reports Series no. 44 (UNEP, 1990).

During 1989, docunment UNEP(OCA)/ MED WG 12/ 4 was prepared by the
Secretariat with the help of consultants and in close cooperation
with FAO WHO and | AEA, was reviewed by an ad-hoc neeting of experts
(Athens, 7-8 March 1990), and was submitted to the Joint Meeting of
the Scientific and Technical Commttee and the Socio-Economc
Committee (Athens, 28 May - 1 June 1990). The document eval uated
information on the contam nation of the marine environment by
or ganophosphorus conpounds, the ecol ogi cal and human health
signi ficance of such contam nation, and made recomendations to the
Contracting Parties taking also into consideration the results of the
pil ot nonitoring study.

The Joint Conmittee neeting took note of the draft recomrendati ons
included in the docunent, especially pointing out the difficulty of
collecting, on a continuing basis, reliable and rel evant data on the
guantities of organophosphorus conpounds produced and consuned as
wel |l as on their environnmental concentration | evels, fate and i npact,
and agreed that every effort should be made by all Contracting
Parties to provide the secretariat by the end of Septenber 1990 with
i) quantities of organophosphorus conmpounds produced and consumed in

each country, ii) present national legislative and admnistrative
measures i npl enented for the control of pollution by organophosphorus
compounds, and iii) available data on effects and Ilevels of

or ganophosphor us conpounds in the Mediterranean coastal and estuarine
ar eas.

On the basis of the above-nentioned information, the secretari at
would then propose, if it was deened necessary, a new set of
reconmendations for the next Joint Conmmttee neeting in 1991 which,
if approved, would be transmtted to the Contracting Parties for
adopti on.

The present docunent is an updated version of document
UNEP( OCA)/ MED WG. 12/ 4 and includes the information received by the
Contracting Parties before the end of February 1991

2. CGENERAL FACTS ON ORGANOPHOSPHORUS COVPOUNDS

2.1 Chem stry

The basi c conmpound for the synthesis of organophosphorus conpounds
i s phosphine (PH), which is alkylated or arylated to R,PH or R;P. The
oxi dati on of phosphi nes gi ves phosphi ne oxi des, RP(OH RPO and the
conversion of the CP bond to COP bond phosphites, ROP. The
combi nation of these two steps results in the formtion of
phosphi nate esters, R(ROP(O, phosphonite esters, R(RO,P(O, and
phosphate esters, (RO;P(O . Side chains can be hal ogenated, oxygen
substituted with sul phur, and occasionally with nitrogen. Wthin the
large group of organophosphorus conpounds esters, especially
phosphate esters, are of the greatest inportance.



Accordi ng to use, organophosphorus conpounds and their derivatives
can be divided into the follow ng categories:

(a) industrial use

flame retardants, plasticisers, solvents, antifoan ng
agents, i ndustri al hydraulic fluids, [ ubri cants,
di spersants, detergents.

(b) pesticides

i nsecti ci des, acaricides, nematicides, anthelmntic
agents, fungicides, herbicides.

In nost of the phosphate esters manufactured for industrial use
the organic radicals fall into the follow ng categories:

(a) triaryl phosphates - either three identical aryl groups
(cresyl, phenyl) or two phenyl and one other aryl group (e.g.
nmonocr esyl di phenyl phosphate);

(b) aryl-al kyl phosphates - either two al kyl and one phenyl (e.g.
di butyl phenyl phosphate) or one alkyl and two aryl groups
(e.g.) 2-ethyl hexyl diphenyl phosphate);

(c) trialkyl phosphates - three identical alkyl groups (e.g.
tritributyl phosphate);

(d) trihal oal kyl phosphates - three identical hal ogenated al kyl
groups (e.g. tris 2-chloropropyl phosphate).

As biological and environmental behaviour can be altered by
structural nodifications around the phosphorus centre, the search for
or ganophosphorus compounds which can satisfy a specific requirenent
in stability and selectivity resulted in the synthesis of nore than
50 000 organophosphorus compounds and the registration of 250 as
pesticides (Hutson and Roberts, 1985). The nost frequently used 100
were reviewed by WO (1986). Table | lists the nmjor
or ganophosphor us conpounds presently manufactured and used. Though in
nost of the pesticides two of the organic radicals are either nethyl
or ethyl, the third radical is different in nearly every pesticide.
Thus the third radical can be a | onger al kyl group, alkyl derivative,
aryl group, the conbination of the two, a ring with sulphur or
nitrogen. The RO P bond is often replaced by R-S-P and in few
instances by R-N-P bond. In the first organophosphorus conpound
synthesized in 1944 the P=0O bond was replaced by R=S bond. The
majority of organophosphorus pesticides confirnms to the formulae
shown on Table I1.

Q her structures not shown in Table Il are di phosphate esters and
phosphor oam dat es. D phosphate esters consist of two identical
or ganophosphor us conpounds (phosphorothi onate) npieties which are
I inked by oxygen (sulfotep) or by an organic radical sandw ched
bet ween two oxygen (tenephos) or sul phur (di oxathione, ethione). In
phosphoroani dates one (e.g. fenam phos) or nore (triam phos)
val enci es are occupi ed by nitrogen.



Iable T

Organcphosphorus canpounds currently marmufactured and used.

A. Pesticides

acephates
amidithion
azinphes-ethyl
azinphes-methyl
bramophios
bromophos—ethyl
carrophencthion
chlorpyrifos
chlorfenvinphcs
chlorthion
coumaphoes
dematon
demeton-S-methyl
demeton-S-methylsulfon
dialifor
diazinon
dichlorves
dicrotopos
dimetheate
dioxathion
disulfoton
ethion
fensulfothion
fenthien
fanitrothion
fonofos
formothion
leptophos
malathion

B. Non-pesticides

- dilutyl phenyl phosphate
- cresyl diphenyl phosphate

- cumylphenyl diphenyl phosphate

- 2-ethylhexyl diphenyl phesphate
iscdecyl diphenyl phosphate
iscpropylphenyldiphenyl phosphate
tributyl phosphate
tricresyl phosghate

- triphenyl ghosphate

- tris (2—chlorcethyl) phosphate
(2—chloroprcpyl) phosphate

- tris (1,3-dichlorcpropyl) phosphate
(2—-ethylhexyl) phosphate

- tris

- tris

- methamidophos

- methidathion

- mevinphcs

-~ menocrotophos

- naled

-~ cmethoate

- oxydemeton-methyl
- parathion-ethyl
- parathion—-methyl
=~ phenthoate

- phorate

-~ phosalicne

~ phosmet

- phosphamidon

- phoxim

-~ pirimiphos-ethyl
- pirimiphos~methyl
- protheate

~ pyrazophos

- romel

- sulfotep

- temephes
tetrachlorvinphos
thiameton
triamighos
triazophos
trichlorfon
vamidothion
zinophos

| I T O S U

|




(Compiled from WHO, 1586).

Table TT

Chemical structures of organcphosphorus pesticides.

R denctes the twin alkyl

radicals, R' indicates difference from R,
X denctes the thirxd (so called leaving) radical.

Cutline of

Phosphorus group Cammon or other name
structhure
Phesphate chlorfenvinpheos, crotoxyphes,
g dichlorves, dicrotcophes, hepterphos,
] mevinphos, monocrotophos, naled,
(R~J)z=P~(=} phosphamideon, TEPP, tetrachlcrvinphos,
triazophos
Phosphorothicate azothoate, kromophos, bromophos-ethyl,
S-phesphoryl s chleropyrophes, chlorcpyriphos-methyl,
] coumaghos, diazinon, dichlofenthion,
(R=0)z=pP-g-r fenchlorphos, fenitrothion, fenthion
parathion, parathion-methyl,
pyrazophos, pyrimiphos-ethyl,
pyrimiphos-methyl, thiocnazin
O-alkyl amiton, demeton-S-methyl, omethecate,
7 oxydemeton—methyl phoxim, vamldothz.on
1
(R=0)2=P=5-1
S-alkyl 7 profenofos, trifencfos
-5
N peger
R'-g 7
Phosphorodithicate amidithion, azirphos-ethyl, azinphos—
O~alkyl N methyl, dimethoate, disulfoton,
ff formothion, malathion, mecarkam,
(f-G):-P-g-r |menazon, methidathicn, morphothion,
plenthcate, pheorate, phosalone,
phoswet, prothcate, thicmeton
S-alkyl s l prothicfos, sulprofos
P-g-r J
f ‘- < :
. g :
Phosphonothicate NNy EEN, trichlormat, leptophos
F-0-7




2.2 Physi cochem cal characteristics and environnental behavi our

Table 111 gives the physical-chem cal properties of six
or ganophosphorus pesti ci des. The nolecular weights of the six
compounds in Table Ill are in a narrow range, but the range for al
or ganophosphorus conpounds is |arger. It is from 213 to 466 for
pesticides and from 140 (trimethyl phosphate) to 518 (3,5,5-
trimethyl hexyl) for other conpounds. Wth the exception of

tributyl phosphate (TBP) organophosphorus conmpounds have rel atively
| ow vapour pressure and volatilization |oss fromwater is mnor. The
hi gh Henry constant (the ratio of nolar concentrations in the liquid
and vapour phase at equilibrium of tributyl phosphate indicates its
relatively high volatilization fromwater.

The solubility of organophosphorus conmpounds in water shows great
variation. Thus industrial alkylphosphate esters are soluble while
tricresyl phosphates are practically insoluble in water. The water
solubility of pesticides shows simlar variation and range from 0.4
mg |- for chlorpyrifos to 4 000 ng | - for vam dithion. An exception
is acephate which is highly soluble in water with a saturation
concentration of 67%

The octanol -water partition coefficient (log K,, = P, 1S usually
bel ow 3-4 (Bowran and Sans, 1983). As or ganophosphorus conpounds
have nol ecul ar wei ghts below 600, the effect of Ilipophilicity on
bi oconcentration is not limted by nol ecul ar size. However, conpared
wth or ganochl ori ne conpounds W th simlar lipophilicity,
or ganophosphor us conpounds have a | ower bi oconcentration potential in
aquatic organi sns (Saeger et al., 1979). This is attributed to their
relative instability in water and organisnms due to nechani sns of
hydrol ysis and ester cleavage. Fig. 1 illustrates the rather rapid
di sappearance of nethyl-parathion from a pond, and Fig. 2 the
di sappearance of four aryl phosphates fromriver water. Fig. 3 gives
the bi odegradati on schene of parathion in various biota. However,
Jones and Zabel (1989) claimthat for parathion a bioconcentration
factor of 335 has been calculated for an unnanmed fish in a node
ecosystem

The i nportance of biological factors has been denonstrated by the
difference in the persistence of parathion in biotic and abiotic
wat er . The half-life of parathion is usually few days, but in
abiotic water no noti ceabl e breakdown was observed in 40 days (Fi sher
and Lohner, 1987). Uptake by plants and particles is an inportant
process which limts the availability of organophosphorus conpounds
for absorption by fish (Hutson and Roberts, 1985).

The environnmental behaviour of organophosphorus pesticides has
been eval uated by MacKay et al. (1985) with the help of a fugacity
(partial pressure of the solute) nodel

2.3 Anal vti cal net hodol oqgi es

Anal yti cal nethodol ogies for the fractionation and clean-up of
or ganophosphorus pesticides in real environnental sanples include the
use of silica-gel (Lores et al., 1987), Florisil (Neicheva et al.
1988) or gel perneation (Lawence, 1987). As regards the anal ytical
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Fig. 2 Biocdegradation of aryl phosphates in river water. Triphenyl
phosphate (TPP), 2~isopropylphenyl diphenyl phosphate (2-TPPDP)
and 4-iscpropylphenyl diphenyl phosphate (4-IFFDP) were added
as a mixture. TCP = tricresyl phosphate (from Latourette, 1979
in Beethling and Cooper, 1985)

part, capillary gas chromatography with thermionic nitrogen-phosphorus
detector is usually the preferred method, with minimm detectable
amourtts between 0.01-0.1 gg 171 in water (Wang et al., 1987; leistia et
al., 1984).

Other detectors employed in gas chromatography for the
determination of organcphosphorus compounds are the flame photometric
detector (Prinslco and De Beer, 1985; Omska, 1984) or mass
spectrametry in the electron impact (Wilkins et al., 1985) or chemical
ionization mode (Stan and Kellner, 1982; Cairns et al., 1985). Due to
the fact that some organophosphorus pesticides are thermally labile
and/cr polar, the use of liquid chromategraphic technicues is
advisable, either using ultraviolet (Csselton and Shelling, 1986) dicde
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array (Geve and Goewi e, 1985), reductive anperonetric (Cark et al.,
1985) and nass spectronetry detectors (Barcel6 et al., 1987; Farran
et al., 1988; Barcel6 et al., 1988). Recently a review of the use of
liquid chromatography in pesticide analysis has been published
(Barcel 6, 1988a).

Mass spectronetry detection in conbination with gas and liquid
chromat ography has been recently applied for the determi nation of
trialkyl and triaryl phosphates, including tris-2-chloroethyl
phosphate (Cairns et al., 1983; D Agostino and Provost, 1986;
Barcel 6, 1988).

3. METABOLI SM AND TOXI CI TY
3.1 Met abol i sm

O ganophosphorus conpounds undergo netabolic transformation in

bi ol ogi cal systens. Some of these transformations convert an
i nactive conmpound to an active one, others have the opposite
consequence. In the case of parathion, its toxicity is enhanced by
metabolic oxidation to diethyl 4-nitrophenyl phosphate. Any
met abol i c transformation whi ch brings t he structure of
or ganophosphor us i nsecti ci des nearer to the structure of
or ganophosphorus triesters, increases the ability to inhibit

acetyl cholinesterase (AChE) and converts a pro-insecticide to an
active insecticide. Activation reactions are (Hutson and Roberts,
1985):

(a) oxidative desul phuration of a thiophosphoryl group
(conversion of P=S in parathion to P=0O in paraoxon);

(b) thioether oxidation to sul phoxide or sul phone (the conversion
of CGS-C to CS(=0 or CS(=0,C in fenthion or in
di sul foton);

(c) S-alkyl oxidation (the conversion of P-S-R to P-S(=0-C in
met am dophos or to P-S(=0) ,-R in profenof os;

(d) oxidative N-demethylation (the conversion of NR), to NH R,
i n dicrotophos or phospham don.

Deactivation reactions are (Hutson and Roberts, 1985):

(a) hydrolytic renoval of the X radical (the |eaving group),
nostly dearyl ation;

(b) gl utathione-dependent dearyl ation;
(c) glutathione dependent deal kyl ati on;
(d) oxidative deal kyl ati on.

3.2 Mode of action

The hydrolytic conversion of a triester to diester by
acetylcholinesterase (AChE) is the nobst inportant step in the
t oxi col ogy of organophosphorus conpounds because this detoxification
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reaction is associated with the toxification of acetylcholin. The
physi ol ogical roles of acetylcholin and acetylcholinesterase are
inter-1inked. Acetylcholin is a transmtter of nerve inpulses in
cholinergic synapses and AChE prevents the build-up of toxic
acetylcholin concentrations through the hydrolysis of released

acetylcholin to cholin and acetate. |Inhibition of AChE is associ ated
with the nost inportant clinical effects, however, a nunber of other
enzynmes are also known to be phosphoryl at ed. These include acid
phosphat ase, al i esterases, l'i pases, trypsin, chynot rypsi n,

succi noxi dase and dehydrogenase. Wiile there is no known clinica

significance attached to these interactions in humans, the possible
i npacts of simlar reactions with enzynme systens of organisns in the
wi der environment remain unknown. Fig. 4 shows the enzyne reactions
with (a) a substrate (b) an organophosphate and (c) a protective
or ganophosphi nat e. In the first case, the liberation of the free
enzyme is not inhibited and for good substrates (acetylcholine for
AChE and phenyl valerate for NTE) the cycle can be conpl eted as nuch
as 10,000 tinmes per mnute. 1In the second case, inhibition occurs
and the cycle proceeds at a negligible rate unless aided by
nucl eophilic reactivators. The hydrolysis of the diester |eaves only
an aci dic negatively charged residue. This process, called aging, is
a chem cal change and can be nonitored enzymcally (tinme-dependent
loss of responsiveness to reactivators). Aging rates of
or ganophosphat e-i nhi bi t ed est erases depend on bot h t he
or ganophosphate and the enzynme but, for esterases, the R group is
liberated into the medium For NTE, however, aging involves intra-
nmol ecul ar transfer of Rto a secondary site (commonly called site 2)
on the NTE nol ecul e. The presence in the inhibited NTE of a residual

hydr ol yzabl e bond (such as P-O C from phosphates or phosphonates or
P-NH C from phosphoram dates) is obviously necessary for aging to
occur and has been found to be an absolute requirenment for
neur opat hi ¢ organophosphate esters. The intimate nol ecul ar mechani sm
of aging of inhibited NTE is not known and rmay be nore conpl ex than
sinple hydrolysis; the rate depends on steric factors but it is very
high (t,, = 1-4 min) for sinple dialkyl phosphates (Gallo and Law yk,
1991).

The node of action is the same in different aninmal phyla, though
even within one order (e.g. fishes) there are substantial species
differences in the hydrolysis of organophosphorus conpounds (Hutson
and Roberts, 1985).

Besi des acetyl choli nesterase, organophosphorus conmpounds can
i nhi bit pseudochol i nesterase, carboxylesterase, and various other
esterases, anong them the Neuropathy Target Esterase (NTE). The
reaction of organophosphorus conpounds w th acetyl cholinesterase and
NTE is not different, the difference is in the outcone.

3.3 Toxi ¢ _mani f estati ons

3.3.1 In humans and ot her nmanmal s

The acute toxic effects of organophosphorus conpounds are the
result of the excessive cholinergic stimulation in every manmmalian
speci es. In patients following the ingestion or inhalation of
or ganophosphorus conpounds the acute synptonms and signs of toxicity
are either mmc the cholinergic effects of nuscarine (e.g. pinpoint
pupils, excessive bronchial secretion), or mimc the cholinergic
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effects of nicotine (e.g. fasciculation of nuscles), or central
nervous nmani festations (e.g. anxiety, confusion). They begin within
30-60 mn and are at a maximum at 2-8 hours after intake. In mld
noder at e and severe intoxications the signs and synptons in order of
appearance are (Dreisbach and Robertson, 1987):

a) MId - Anorexia, headache, dizzi ness, weakness, substerna
di sconfort, trenmor of tongue and eyelids, pin-point pupil,
i mpai rment of visual acuity.

b) Moderate - Nausea, salivation, tearing, abdom nal cranps,
vonmi ting, sweating, slow pulse, spontaneous contraction of
nmuscl e fibres (fascicul ation).

c) Severe - Diarrhoea, pinpoint and non-reactive pupils,
excessive bronchial secretion, respiratory difficulty,
pul ronary oederma, cyanosis, involuntary defecation and

urination, convul sions, coma. Death is caused by respiratory
failure and heart bl ock.

The induction of acetylcholin toxicity is a cormon characteristic
of all organophosphorus conpounds, at |east after netabolic
activation. Another toxic effect called organophosphorus conpound
i nduced del ayed pol yneuropathy (OPIDP) can be induced only by few
or ganophosphorus conpounds. The reason for this is that the
i nhibition of neuropathy target esterase (NTE) by phosphorylation is
only the first condition of del ayed neuropathy. The second condition
is that the aging of NIE can be produced only by sone
or ganophosphorus conpounds and nerve damage (paralysis) can be
produced only in sensitive species. Cat, hen, sone |arge aninmls,
and man, are sensitive, while rodents, baboon, nonkey and narnoset
are insensitive.

Or ganophosphorus triesters used for industrial purposes which have
the ability to produce delayed neuropathy are tri-ortho-cresyl
phosphate (TOCP), nono-, di- and tri-o-tolyl, o-cresyldiphenyl, o-
i sopropyl - phenyl di phenyl, di- and nonophenyl derivatives, tributyl
phosphate, tris(2-chloroethyl) phosphate (O ayton and C ayton, 1981;
Mui r, 1984; Moretto and Johnson, 1987; Pellin et al., 1987). The
nmet a- and para-cresyl phosphates are not active. Pesticides which are
abl e to cause del ayed neuropathy in hens after a single dose include:
anm phros, chloropyrifos, coumaphos, cyanof enphos, desbronvol ept ophos,
EPN, dichlorvos, isofenphos, leptofos, trichlornat (WHO  1986;
Moretto and Johnson, 1987; Vilanova et al., 1987). The effect on NTE
can be antagonised in a sensitive species by pretreatnment wth
or ganophosphi nate or sulfonyl fluorides. These becone attached to
NTE and inhibit its activity, but because they have no hydrol ysabl e
bond, they do not cause aging (WHO, 1986). Fig. 5 shows the reaction
of NTE with organophosphorus conpounds and or ganophosphi nat es.

The signs and synptons of delayed neuropathy is tingling
sensation, weakness, and ataxia. This progresses to paralysis of the
lower linb. The upper linbs are affected only in severe cases.

There is no correl ati on between the potenci es of organophosphorus
conpounds to inhibit acetylcholinesterase and induce delayed
neur opat hy.



16

spunodwos snJaoydsoydouebuao aryjedoansu jo 329343 8yl 30
apeyoo|g ‘9tqLssodwl d4dId0 4O wsiueyosw 8yl Jo uorjerjiuy $9jqgissod Huibe ou ‘g ul
*d01d0 0 wsiueyoaw 3yl JO uolletiui ‘swAzus pairiqiyul pabe -y up -
£109J48 01X03 ou ‘awAzus pajLqiuul -
f9]04 (eotbojoLsAyd umouy ou *A3LAL1oe JLjewhzus -

({861 “uosuyop pue 0311340}
wo.a4) (g) sreupydsoydouebuo ue a0 {y) punoduwod snaoydsoydoueBbuo ue yjiM 31N 40 uolloeay G bi4

-

~ MM

. PR VAR
—~<—  3IN—J < N+ X=d (W
0 o

70" 20Ty . . 07y

"JIN~— 4 e FIN—d - JIN + X—d (v)

oy H> o—y
0 o 0



- 17 -

Experi nental evidences indicate that organophosphorus esters are
either not nmutagenic in vitro or only weakly nutagenic. Acceptable
tests do not indicate carcinogenicity. One report clainmed that
trichlorphon is teratogenic in pigs, but fewteratogenic effects have
been reported for other conpounds (VWHO 1986).

3.3.2 In ecosystens

O ganophosphorus insecticides frequently caused death from acute
poi soning of the wild fauna. Thus the use of phospham don to control
leafroller caterpillars on conifers in Mntana, USA caused a 87%

decrease in the bird population (Ramade, 1987). In an other
i ncidence 5 000 to 25 000 birds died following a fenthion application
at 95.0 m/hectare (Seabloom et al., 1973). Contrary to the

terrestrial environment there is hardly any information on the
ef fects of organophosphorus conpounds on the aquatic ecosystem where
toxic mechanisnms may not be restricted to an anticholinesterase
ef fect.

No information is available on disturbances of marine ecosystens
by organophosphorus conpounds. In freshwater ecosystens tenporary
effects have been reported occasionally. At anbient environnenta
| evel s, short-termintoxication is not likely to occur and no hazard
is to be expected from ethyl-parathion or nethyl-parathion
applications though in agricultural areas, crustaceans my be
affected tenporarily. For fenitrothion, results of extensive
nmonitoring prograns carried out in Canada in zones sprayed with this
pesticide, reveal ed a tenporary di sturbance of popul ati ons of aquatic
invertebrates, but no effects were noted on aquatic vertebrates
Al t hough the doses used in Japan may be up to ten tines higher than
those in Canada, no evidence of inpingenent on aquatic ecosystens has
been reported in scientific literature. No information has been
found on anbient |evels of fenitrothion and the eventual consequences
in aquatic biotopes in the EEC countries. Wth regard to nal at hi on
it has been shown that chronic exposure to concentrations of 15 pug | !
can result in 80%nortality of sonme species of marine crustaceans; it
shoul d be enphasized that such concentrations are quite close to
anbient levels resulting frompractical application rates in nosquito
control programmes.

Monitoring studies of river water, drinking water, sedinments and
biota, in the United States, Canada, Wstern Europe and Japan have
reveal ed the presence of TBP at concentrations |ess than one pg |4
taking into account the very |ow persistence of this conpound, the
hazard at such | ow anbi ent | evels can be considered to be negligible.

Al so, no data are available on the interaction of organophosphorus
conpounds with the mcrolayer and given their lipophilicity and the
possibility that degradation through hydrolysis may be different (as
far as kinetics are concerned) in this chem cally unique biotope,
there is clearly a need for an in-depth study of the effects of these
compounds on the neustonic conmunity which includes the eggs and
devel opnent al stages of many inportant species.

3.4 Ef fect | evels

3.4.1 In ani mal experinents

The acute toxicities of organophosphorus pesticides show w de
variation. The nbst toxic disulfoton, nevinphos, and parathion, have



- 18 -

an oral LD50 in rats of below 5 ng kg?! and the LD50s of the |east
t oxi ¢ bronophos, nal at hion and pri m phos-nethyl are over 2 000 ng kgt
(WHO, 1986). Mbst of industrial organophosphorus conpounds have oral
LD50 val ues over 500 ng kg! in the rat.

Conmpared with a pure conpound the technical grade nmay be nore or
| ess toxic. Impurities in technical malathion increases toxicity
(WHO, 1986).

WHO (1986) tabul ates data on 17 organophosphorus pesticides with
potential to cause del ayed neuropathy in hens. The single dose which
elicited del ayed neuropathy was in the range of 25 to 150 ng kgt for
m paf ox (N, N-diisopropyl phosphorodi am dic fluoride), EPN, desbrono-
| ept ophos, chlorpyrifos, cyanofenphos, isofenphos, dichlorvos, and
cuanophos.

3.4.2 I n humans

As t he common consequence of different organophosphorus pesticides
is the inhibition of acetylcholinesterase, exposure and the severity
of adverse effects are usually related to the decrease in red bl ood
cell or plasma acetyl cholinesterase activity. A decrease by 30-50%
or nore indicates exposure and necessitates renoval. Signs of
poi soning does not occur until blood levels are below 50% while
severe poisoning is usually associated with depression below 20%
Because normal variation in enzyne activity is large, deternm nation
must start before exposure and thereafter nonitoring should be
repeated at weekly intervals.

The possibility to nonitor exposure to organophosphorus conpounds
with the potential to cause del ayed neuropat hy has been expl ored, but
its feasibility needs further research.

Differences in the toxicity of various organophosphorus conpounds
are reflected by differences in the levels of both threshold limt
val ues for inhalation exposure and acceptable daily intakes. The
American Conference of Governnental Industrial Chemists set the
follow ng threshold atnospheric concentrations for occupationa
i nhal ati on exposure: 0.05 ng m® for TEPP; 0.1 mg m3 for fonofos,
nmevi nphos, parathion, phosdrin and tri-o-cresyl phosphate; 0.2 ng m?
for dioxathion, parathion-nmethyl; 0.5 nmg m® for EPN, 3 ng md for
nal ed and triphenyl phosphate; 5 ng m® for crunofate and tributyl
phosphate; 10 ng m?® for mal at hi on and t enephos (C ayton and C ayt on,
1981).

The acceptabl e daily intakes of 47 organophosphorus pesticides are
listed by WHO (1986). They range from 0.00002 ng kg?! for phorate
t hrough 0.005 ng kg! for parathion to 0.1 ng kg?! for crunofate.

3.4.3 I n ecosystens

In view of the w despread use of organophosphorus conpounds it is
not surprising that extensive studies have been perforned over the
years on the dose(or concentration)-effects of these conpounds to
various groups of terrestrial and aquatic organisns, as well as to
manmal species (as surrogates for man), to determi ne the hazard of
these chemcals to the environnent.
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Wth regard to the inpact of organophosphorus pesticides on the
aquatic environnment, extensive and very detailed literature studies
have been nmde during recent years on request of the EEC, and
extensive revi ews have been published on parathion, methyl-parathion
and fenitrothion by Persoone et al. (1985) and on nalathion by
Premazzi (1983).

Table 1V sunmari zes the information collected by Persoone et al.
(1985) relevant to this particular report, on the acute toxicity of
par at hi on, met hyl -parathion and fenitrothion to estuarine and marine
bi ot a. This table shows that crustaceans are the nobst sensitive
mari ne organi sms. The two species which gave exceptionally |ow LG,
val ues were Homarus anericanus (0.1 pg | and Penaeus sp. (0.02 ug

1-1).

The nmaj or ecotoxi col ogi cal as well as toxicol ogical data for four
pestici des and two non-pesti ci de organophosphorus conmpounds have been
summari zed in Table V. Information for some other inportant
pesticides follows (Jones and Zabel, 1989; Jones et al. 1988). The
24 hr LC50 of dichlorvos to trout is 170 ug |-t and its 48 hr EC50 to
Daphnia is 0.066 pug | -t. The | ower reported 96 hr LC50 for azi nphos-
methyl to fish (pike) is 0.36 ug It and to invertabrates (Ganmmarus)
0.1 pg |-t For azinphos-ethyl, a 96 hr LC50 of 19 pug |-! has been
reported for rainbowtrout and a 48 hr LC50 of 1.8 pg |-! for Daphni a.
96 hr LC50s for dinmethoate usually vary form<1 to 10 ng | while a
bi oconcentration factor of 117 has been reported for Tetrahynena
pyriforms exposed to 1 ng |-* for 12 hours. A concentration of 1 ngy
|-t of fenthion nore than halved the photosynthesis of a marine
flagellate. The 96-hour LC50 of chlorpyrifos to atherinid fishes is
reported to range fromO0.4 to 6.7 pg |'* (Borthwick et al., 1985).

From the above data, it can be seen that organophosphorus
pesticides are very toxic to aquatic biota. I nsect |arvae and
crustaceans are extrenely sensitive to intoxication by these
products, although there are wide differences in sensitivity between
different species of the same group. Acute effects on freshwater

insects and crustaceans, as well as on marine crustaceans, are
reported in the scientific literature at concentration |evels bel ow
1 pg I'1. Other categories of biota are, in general, |ess sensitive,

t hough acute effects often occur at concentrations below 1 ng |-%

Chronic effects have been found at and even below the 0.1 pg |
| evel for the npbst sensitive biota (insects and crustaceans); fish
species, in general, can be affected by <50 pg |! of sone
or ganophosphor us pestici des when exposed for weeks to the conpounds.

Experinental field studies have reveal ed that aerial application
of organophosphorus pesticides (at practical rates) can lead to
substantial nortalities of non-target insects and crustaceans.

In contrast to the wealth of ecotoxicol ogical information avail abl e
for organophosphorus pesticides, there are but few data on the effects
of non-pestici de organophosphorus conpounds to biota. Miir (1984) and
Boet hling and Cooper (1985) have attenpted to collect and interpret
some of the data reported in literature on alkyl and aryl phosphate
toxicity. Al t hough sone of the non-pesticide organophosphorus
conpounds are also very toxic to aquatic biota, the range is highly
vari able and species - as well as chem cal - dependent.



Table IV

Effect concentrations of three important organophosphorus
pesticides to estuarine and marine bicta (from Persoone et al., 1985).

Pesticide Grouwp of Effect Concemtration
arganisms (in pg 1°1)
PARATHION ATGAE reduction of 1 CCo
photosynthesis
INVERTEERATES
Molluscs mortality (LCS0) 330-10 000
Crustaceans mortality (LCS0) 0.2- 4 309
VERTFBRATES
Fish mortality (LCS0) 1565
METHYTI~PARATHION | INVERTEBRATES
Molluscs mortality (1CS0) 1 200-25 000
Crustaceans mortality (LCS0) 0.33-28
VERTEERATES
Fish mortality (ILCSQ) 60-76 000
FENTTROTHION ATGAE growth (ECS0) 3 000-3 S00
INVERTEBRATES
Ccelenterates; mortality (LCS0) 30 000
Molluscs mortality (ILC50) 2 500-6 700
Crustaceans mortality (LCS0) <0.1-410
VERTEBRATES
Fish mortality (I.C50) 670-5 000

Acute toxicity levels indesd range from 150-200 pg 171 for some
campourds on different aquatic biota (insescts, crustaceans, fish, and
quite surprisingly also lake phytcplarkton), to over 6 700 mg 1+ for
cother compounds on particular species of fish.

chronic effects (mortality and growth impairment) resulting form
long-term exposire (several weeks) to aryl phosphates has been ckserved
at concentrations as low as a few pg 171 in freshwater crustaceans as

well as in fish.
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The acute aquatic toxicity figure for TEP (8.8 my 171) in Table V
(which is the only effect data that could be found for the aguatic
envirorment) originates from an experiment with fish and should ke
interpreted with caution. It is indeed possible (and very likely) that
as for cother pesticide and non-pesticide organcphosphorus compourds,
several groups of aguatic biota are much more sensitive to TBP than
fish.

In the reports on organcphesphorus pesticides by Persoone et al.
(1985), NOEL's (no observed effect level) are given for parathion,
methyl-parathion and fenitrothion, which are either experimental or
have been extrapolated from acute or chronic toxicity data (Table VI).

Fram Table VI it appears that for the most sensitive bicta in the
marine enviromment (crustaceans) nc—effect levels for organcphosphorus
pesticides are below 0.1 pg 171,

Table VI

No effect levels (ug 17%) of three major organcphosphorus pesticides
for estuarine and marine bicta (from Perscone et al., 1985).

Pesticide Group of Reported in | Extrapolated from
organisms literature acute arnd chronic
toxdcity data
PARATHION ATGAE - 100
INVERTEBRATES
Molluscs 25-30 600
Crustaceans <0.1% <0.1%
VERTEBRATES
Fish <10%* 4

METHYL~PARATHION | INVERTEBRATES

Molluscs - >1 00¢

Crustaceans Q.10-0.32 <0.2
VERTEBRATES

Fish 56-10 000 * -

FENTTRCTHION ATCAF <100 300

INVERTEBRATES

Coelenterates 3 000

Molluscs 25

Crustaceans <0.1
VERTEBRATES

Fish 10 100~500

* lowest concentration at which a sublethal or chronic effect was
noted
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A few experinmental no-effect |evels have also been reported in
scientific literature for non-pesticide organophosphorus conpounds. For
the waterflea Daphnia, NCEL's range from 17 pug | to 460 ug |-t for one
particul ar aryl phosphate ester (Boethling and Cooper, 1985); the 30-fold
difference found between the lowest and the highest NCEL is due to
differences in the commercial fornmulation of the same organo-phosphorus

ester. Exposure of rainbow trout for nore than one nonth to |evels of
aryl phosphates of as lowas 0.2 pg | "' has been shown to cause nany adverse
ef fects: behavi our al , nor phol ogi cal as wel | as physi ol ogi cal .

No information is available on no-effect levels for TBP to aquatic
biota, and only one figure has been found for the chronic effect on one
fish species; it would be neaningless to try to derive a "safe
concentration” for the aquatic environnment fromthis sole figure.

On the basis of all toxicological information available on non-
pestici de organophosphorus conpounds, it appears that the NOEL's for the
nost toxic non-pesticide organophosphorus conpounds to the nbst sensitive
biota in the marine environnent, are of the same order of magnitude as
t hose for organophosphorus pesticides, i.e. below 0.1 pg |-

Al'l the discussion in section 3 is based, due to | ack of other data,
on the evaluation of relative LC50 values and a word of caution is
necessary at this stage. As it is known, toxicity tests are conducted in
the | aboratory under arbitrarily defined conditions which are i ncapabl e of
perfectly simulating environnental conditions. They enable interlaboratory
conparisons to be made of the possible toxic effects of a substance or an
effluent but they have only linmted value in assessing the effect of this
substance in actual environnental conditions in which many other factors
may have an influence (SIS, 1985). Wile LC50s allow a broad
classification of Ilikely environnental hazard to the particular target
species tested (Cairns, 1984; 1989) it is not possible to reliably
extrapol ate the results to organismal conmunities. Lanpert et al. (1989)
have shown that the comunity response of the herbicide atrazine may occur
at levels well bel ow those at which effects are observed in test species.

4. PRODUCTI ON AND USE

The avail abl e figures on production and use of both organophosphorus
pestici des and non-pesticides is scarce and fragnentary at the national as

well as at the international level. |In addition, different figures are
reported by different sources and this indicates the difficulties in
obtai ning accurate and reliable data. In nost of the Mediterranean

countries no proper records of pesticide consunption quantities are kept
and in many instances the only available figures are those of the Mnistry
of Finance or the Custons Departnent. Such figures are created for a
different purpose and do not necessarily satisfy the needs of the
scientists. However, a nunber of countries have provided sonme figures, to
a large extent estimtions, which are presented bel ow

4.1 Al bani a

No i nformati on was received fromthis country.



4.2 Algeria
No information was received from this country.

4.3 Cyprus

There is ne industrial production of organcchosphorus compounds in
Cyprus ard all quantities used are imported. During the years 1987-1989
the following quantities of organophosphorus-based pesticides were
imported. These figures, however, are for formulated products and
should be reduced by 60% for active ingredients.

1987: 313.4 tons
19g88: 389.0 tons
1989: 263.0 tons

The following organcphosphorus pesticides are normally used on the
island: '

acephate, azinphos-ethyl, azinphos-methyl, chlorpyrifos, diazinon,
DDVP (dichlorvos), dimethoate, ethion, fenitrothion, fenthion,
formothion, heptenophes, isazophos, malathion, mecanban, methamcedorhos,
methidathion, omethcate, proparzite, phenamiphel, phorate, phosalone,
parathion-ethyl, parathion-methyl, temephos, thiometon, thiazophol,
trichlorfon.

4.4 BEaypt

The following table (Table VII) provided by the Egyptian
Enviromment Affairs Agency indicates the amounts of organcphosphorus
pesticides imported ard produced lecally in Egypt.

Table VIT

Quantities of organophosphorus pesticides (in tons)
imported in Egypt during the pericd 1984-1989.

Pesticide 1984 1985 1986 1987 1988 1989
Actellic (tech.) 64 71 -— — — —
Cyonex - 30 300 150 300 -
Cytrolane 336 _ - -_ -— -_—
DC-702 613 755 — - a— -
Diazinon 14 - - - - -_—
Dimethoate 100 112 698 -— —— -
Dimethoate (tech.) 30 315 600 32 470 300
Durskan (48%) 376 285 600 605 400 350
Hostathion (40%) 716 617 — 187 134 90
Malathion (57%) - 70 -_— 486 - —_—
Malathion (tech.) | 294 29 — 275 - -
Sumithion (tech.) 60 57 134 40 —— 60
Volaton 13 80 150 - -— -
Total 2604 2421 2482 1775 1304 800

Locally produced organcphosphorus pesticides (annually since 1988)
Malathion (tech.) 100-110 tons, Dimethoate (tech.) 150-1%90 tons
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According to Abdel -Gawaad (1990) all active ingredients needed for
the fornul ated pesticides are inported. It also states that the inport of
or ganophosphorus pesticides has been high since 1973 but in the last five
years pyrethroids appear to replace halogenated hydrocarbons and
or ganophosphorus pesticides. According to this report the quantities of
or ganophosphorus pesticides (in tons) actually used in Egypt in the period
1984- 1989 appear in Table VIII.

4.5 France

The statistics in France refer to total organophosphorus conpounds
and not to individual conpounds.

During 1989, 1 478 tons (active ingredient) were produced in France
and about 1600 - 2000 tons were used in fornulated pesticides for
agricultural use. These figures refer to the total French territory and
not only to the Mediterranean basin.

Moni tori ng of organophosphorus conpounds in the marine environment
does not take place since priority is given to nore dangerous substances.

4.6 G eece

Most of the pesticides used in Geece are inported in a ready-to-use
form However, a few of them are produced locally using inported active
i ngredients. 10-20%of the inported quantities are exported as ready-nade
formul ations. The figures for the quantities of pesticides used in the
country are only estimates.

The quantities (in tons) of certain pesticides used for agricultural
purposes during 1988 in G eece were provided by the Mnistry of the
Envi ronment and appear in Table I X

Psomas (1990) concludes in his report that the above figures are
quite reliable. The data in Table X which indicates the estimated
guantities (in tons of active ingredient) of the organo-phosphorus
pesticides inported in Greece during the years 1987-89 are extracted from
this report. Fig. 6 (extracted fromthe sane report) indicates the inport
and use figures for selected organophosphorus pesticides during the same
peri od.

4.7 lsrael
No infornmation was received fromthis country.

4.8 ltaly

No information was received fromthis country.

According to | STAT (1984) 19 000 tons of organophosphorus pesti ci des
were used in Italy during 1983 but different figures were reported to FAO

4.9 Lebanon

No information was received fromthis country.
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Table IX

Quantities (in tons) of certain pesticides used for agricultural
purposes during 1988 in Greece.

Canpound . Quantity (tons)
2,4 D 110
Dimethcate 160
Limnron 10
MCPA 150
Mecoprop 8
Simazine =T}
Triphenylthin acetate 40
Xylen 500
Atrazine 150
Bromoxynil 4
TIoxynil 2
Methyl Bromide 790
Alachlor 110
Aldicarb 10
Aminotriazole 160
Azinphos ethyl 80
Azinphos methyl 15
Fenitrothion 5
Fenthion 130
Malathion 50
Parathion 30
Parathion methyl 100
Dichlorvos 10
Total 2714

4.10 Libva

Table XI, provided by Technical Centre for Envirormental
Protection, Ministry of Health, shows the quantities (in kg or L of
active ingredient) of organophosphorus pesticides used in Libya during
the years 1987-1990.

4.11 Maita

Organcrhosphorus compounds are not manufactured in Malta which
relies wholly on imports. During 1986, 45 000 kg were imported
consisting mainly of malathion, dimethcate and dichlorves.

4.12 Monaco

Organophosphorus compounds are not produced in the Principality
and the quantities used are negligible.



Table X

Estimated quantities (in tons of active ingredient) of
organophosphorus pesticides imported in Gresce during

the years 1987-89%.

Pesticide 1987 1988 1989 % of active
ingredient
acephate 9.8 9.0 21.0 75
azinphos-ethyl 65.3 60.2 111.5 40
azinphos-methyl 17.0 18.7 15.1 20-25
carbophencthion 11.7 7.0 7.0 25-45
chlorfenviphos 1.1 1.1 ? 10-25
chlormephos 10.5 2.5 8.5 5
chlorpyrifos 34.5 74.6 117.9 5-48
chlorpyrifos-methyl 4.8 4.8 12.0 24
demeton-s-methyl 33.0 19.6 36.0 46-50
diazinon 7.6 8.9 51.3 10-60
dichlorvos (DDVP) 20.3 13.8 25.6 7.6-50
dimethoate 303.1 108.4 106.6 40
disulfoton 30.1 52.2 64.0 10
ethion 3.0 3.4 4.5 48.3-50
fenitrothion 4.8 2.4 5.3 50
fenthion 87.8 160.4 213.5 50
formothion 660.0 660.0 660.0 33
heptencphos 1.0 4.1 6.0 55
malathion 35.4 40.0 45.0 1-65
mecarbam 80.0 47.5 42.8 68
mephosfolan 625.0 ? 7 25
methamidophos 213.8 296.8 317.3 56.5-60
methidathion 71.0 53.8 230.4 40
mevinphos 320.0 ? ? 10
menocrotophos 93.7 54.9 117.8 40-60
cmethcate 24.3 24.3 28.2 50
oxydemeton~-methyl 3.5 ? ? 50
parathion 21.5 56.4 25.3 10-20
parathion-methyl 207.2 177.4 355.8 10-40
phenamiphos 35.0 24.5 42.6 10-40
phenthoate ? 5.0 5.0 50
phorate 65.2 125.1 180.8 5-10
phosalone 31.58 19.5 31.0 30-35
phosmet 16.3 40.1 857.7 3-50
phosphamidon 18.0 28.1 47.6 50
pirimiphos-methyl 3.4 10.1 20.0 2-50
prophenophes 1.3 1.7 4.3 50
quinalphos 2.0 3.0 4.3 25
terbufeos 27.9 34.0 51.5 5
thiametcon 1.8 1.3 ? 25
triazophos 18.0 21.0 27.7 42
trichlorphon 5.0 3.0 14.0 50-80
vanidothion 8.8 ? ? 40
pyrazophos 8.1 10.9 7.1 29.4-30
glyphosate 66.6 127.4 122.4 9-18

* Data from Psomas (1990)
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Table XT

Quantities (in kg or L of active ingredient) of organcphosphorus
pesticides used in Libya during the years 1987-1990.

Crgancphosphorus 1987 1988 1989 1990
pesticide
dimethoate 8 000 39 992 40 000
pirimiphos-methyl 5 004 - 28 5 000 5 000
fenthicn 750 15 0G0 5 000
fenitrothion 375 S1 QQQ 1Q QQQ
dichlorvos . 50 15 000
malathion 105 735 17 100
diazinon 1 500 10 oo 1 500
methidathion 12 000 10 000
formothion 8 000 1 650

4.13 Morocco

No information was received from this country. However, from a
report by Besri et al. (1990) the information appearing in Table ¥IT
regarding the use of pesticides in Morccceo was cobtained.

4.14 Spain
Nc information was received from this country.

4.15 Svria
No information was received from this country.

4.16 Tunisia

No information was received from this country. However, from a
report by Bouguerra (1990) the information appearing in Table XTII
regarding quantities of organophosphorus pesticides imported during the
years 1988-1990 was obtained. No pesticides are produced in the
country and exports are negligible.

4.17 Turkey

Turkey imported in 1985, 130 tons of pesticide and non-pesticide
organcphosphorus compounds while this figure was reduced in 1986 to 67
tons.
4.18 Yugoslavia

The information given here is included in a report by Frébe ard
Drevenkar (1991) which was submitted to us by the MED POL National
Ceordinator.
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Table XITT

Imports of organcphosphorus pesticides in Tunisia

(in Kg) for the years 1988-1930%.

Campand 1988 198% 1990
azinphos-methyl 3 Q00 - -
fenitrothion 4 200 3 000 -
malathion 327 Q00 15 000 -
parathion—ethyl 30 750 30 Q00 11 000
ferthion 10 000 6 600 1 000
dichlorves 80 000 80 000 160 000
dimethcate 12 000 85 080 20 000
methidathion - 15 000 12 000
pirimiphos-methyl - 15 000 35 000
phorate - - - 3 €00
phosalone 19 000 5 000 6 000
chlorpyrifos 105 000 36 000 30 000
cmethoate 2 000 - -
isofenphos 2 000 - -
temephos 2 000 4 000 10 000
heptencphos 1 000 9 000 2 160
naled 5 0Qo - -
methamidophos 3 000 5 000 1 000

* Data from Bouguerra (1990)

The total production of organophesphorus pesticides in Yugeslavia
is bhased exclusively on imported active substances. Thers is no
demestic industrial synthesis of these compourds fram phosphorus
containing precursors. '"Production” refers sclely to manipulation with
imported pure active sukbstances to prepare different formulations by
dilution in appropriate sclvents or mixing with neutzal additives.
These formulations, containing from 1 to 50 % of active ingredient, are
comercially available as final preparations for agricultural plant
protection. There are no data referring to export of either pure
active substances or of their formulaticns to the foreign market.
Therefore, as In most Meditervanean countries, consumption of
organcphosphorus pesticides in Yugoslavia is assumed to be eguivalent
to imported quantities.

Data are not available for the exact quantities of each active
ingredient used. Data, however, exist on total insecticides used and
their formulations which are three: gramular, containing 10% of active
ingredient, powder, containing 1-3% of active ingredient and
emilsicn/suspension, containing w to 5S0% of active ingredient.
Assuming that 60% of all insecticides are organcphosphorus insecticides
and that the active ingredients in the various formulations are 10% for
granular, 3% for powder and 50% for emlsion/suspension the following
figures are yielded (Table XIV}.

The data akove are plotted in Fig. 7 to illustrate the decreasing
pattern in both production and consumption of organcphosphorus
insecticides during the 1987-1990 pericd.
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4.19 |nportant organophosphorus pesticides

As can be seen fromthe above, only for 4 out of the 18 countries
was it possible to obtain consunption figures per conpound. However,
it was possible to obtain figures for total quantities used for
another 6 countries one of which also provided a Ilist of the
compounds used. According to these limted data, dinethoate,
chlorpyrifos, rmalathion, nethanm dophos, phenthoate, dichlorvos,
fenitrothion and parathion were the pesticides used in |arge
guantities during the recent years. Qher inportant conpounds used
were nethidathion, fenthion and azinphos-nethyl. Some nore
information is provided herebelow on sone of these inportant
compounds.

The total production of parathion in the EEC countries was
estimated at 15 000 tons in 1974, 3 500 tons in 1979 and 6 000 tons
in 1984; consunption val ues decreased from3 500 to 1 000 tons. In
the United States the production of this pesticide had decreased from
7 530 tons in 1965, to 6 940 tons in 1970, and to 4 535 tons in 1972
while the consunption in 1982 was estimated to be 3 125 tons. In
1989, the total world production of parathion and parathi on-nethyl
was 40 000 tons and in the EEC countries 12 000 tons out of which
only 1 000 tons were utilised.

The EEC production and use of parathion-nmethyl in 1974 was
approximately 15 000 and 3 500 tons respectively. In 1984,
production and consunption decreased to 8 000 and 1 000 tons
respectively. 1In the United States the 1982 production was 23 000
tons and the consunption 7 700 tons. Since total world production of
parat hi on-nethyl in 1973 was as high as 60 000 tons, one may thus
expect a decrease in production and use of this pesticide in the EEC
countries in the years to conme (ECDN).

Fenitrothion is quite well-know in Canada since it has been
applied by aerial spraying on forests in anpbunts approaching 1 000
tons/year since 1967 to conbat spruce budworm pests. Data avail able
for the EEC countries indicate a total use of 800 tons for 1979 and
300 tons for 1989.

Total world production of malathion in 1980-81 was estimted to be
around 30 000 tons . The total world consunption of mal athion during
the sane period is shown in Table XV (Premazzi, 1983). 2 100 tons
(active ingredient) of this amunt was used in the Mditerranean
countries (40% of which was in Spain) versus 9 700 tons in Asia. In
the EEC countries the production of nalathion has increased fromb5
750 tons in 1974 to 10 000 tons in 1984 while the annual consunption

was close to 2 000 tons. In the United States the annual use of this
pesticide over the period 1972-1982 has varied only slightly: from?7
350 tons (1972) to 6 350 tons (1982). In 1988 the total world

production was 25 000 tons. During the sane year, production in the
EEC countries was 14 000 tons out of which only 1 000 tons were
utilised.

The annual production in the EEC countries is estimated to be
6000- 8000 tons for dinethoate, 500-1000 tons for fenthion, 2000-4000
tons for dichlorvos and 5000-10 000 tons for azinphos-nethyl.



Table XV

Total consumption of malathion in variocus continents and
coumtries (periocd 1980~1981) (Premazzi, 1983).

Area tons/yr active| Area tons/yr active
constituent constituent
Western 1 515 New Guinea 100
EFC Countries 640 Asia S 680
Spain 850 Pakistan 4 000
Italy 250 Sri Lanka 2 150
France 220 India 1 500
Greece 150 South Korea 400
Portugal 15 Iran 350
Finland 10 Turkey 200
CGermany 10 Iraq 200
Belgium 5 Japan 170
Netherlands 5 Taiwan 150
North America 7 350 Malaysia 150
Usa 7 000 Thailand 100
Canada 350 Nepal 100
Central and South Philippines 80
America 4 037 Lekanon 50
Brazil 1 650 Syria 50
Argentina 800 Saudi Arabia 20
Cuba 450 Indonesia 10
Columbia 400 Africa 905
Mexico 300 Morocco 300
Guatemala 170 KRenya 150
El-Salvador 150 Egypt 140
Venezuela 50 Scuth Africa 130
Uruguay 20 Algeria 50
Paru 18 Libya 50
Nicaragua 15 Tunisia 40
Ecuador 9 Zambia 20
Chile 5 Ethicpia 10
Australia 250 Tanzania 10
New Zealand 10 Nigeria 5
TOTAT, 23 850

4.20 Non-pesticide organovhosphorus comounds

The total preduction of non-pesticide organophosphorus compourds
in the United States in 1986 has been estimated to be 77 000 tons
while in 1977 it was 47 000 tons. Despite the fact that
tritutylphosphate (TBP) and tris(2-chlorcethyl)phosphate (TCEP) are two
of the most commonly produced and used compournds only very limited
information is available about them. In the EEC countries 10 000 tons
of TRP wera producad and used in 1979 as well as in 1983, versus only 2
500 tons in 1972. The consumption in the United States during 1983 was
1 360 tons (Muir, 1984; ECDIN/EEC). Campourkds such as TEP arse now
consumed to a higher extent in Europe rather than in the United States.
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5.  ORGANOPHOSPHORUS COVPOUNDS | N THE MEDI TERRANEAN AREA
I NPUTS, LEVELS, AND HAZARDS

The FAQ UNEP/ | AEA/ WHO ad- hoc neet i ng on or ganophosphor us conmpounds
(18-20 Novenber, 1987) decided on the basis of the then available
information on the quantities currently produced and/or used in the
Mediterranean countries and taking into account their toxicity,
persi stence and bi oaccunul ati on, that six organophosphorus conpounds
should be treated as "case-exanples" for the purpose of the
assessnment and the pilot survey. Four of the six conmpounds are
pesticides (ethyl-parathion, nethyl-parathion, fenitrothion and
mal at hion) while the other two are non-pesticide organophosphorus
compounds [tri butyl phosphate (TBP) and tris(2-chl oroethyl) phosphate
(TCEP)].

51 Sources, inputs and levels in the Mditerranean

The types of marine areas at risk from contam nation by
or ganophosphor us conpounds are:

- river nmpuths and estuaries

| agoons
shal | ow wat er s

- mar shes

Agricultural run-off, directly or indirectly through rivers and
streanms, is by far the largest input of organophosphorus conpounds in
the marine environment. Industrial effluents containing organo-
phosphorus residues may, however, also be discharged directly into
shal | ow wat ers through pipelines fromon-shore plants.

A third source of pollution is aerial transportation of both
non- pesticide and pesticide organophosphorus conpounds. Conmmon
or ganophosphor us pestici des are appreci ably vol atil e and consi derabl e
|l osses from treated crops may take place into the atnosphere.
Vol atilization followi ng application and subsequent wet and dry
deposition probably does constitute a major route of entry of these
pesticides in the marine environnent. Such environnental behavi our
is well established for other wmjor groups of anthropogenic
contam nants and requires quantification and evaluation for the
or ganophosphates in view of potential surface-n crolayer inpacts.

Informati on on point sources of the organophosphorus conpounds
into the Mediterranean is scarce. Mst of the information avail abl e
is related to surface waters. In the Tiber river maxinmm
concentrations of nmalathion of 0.5 - 0.6 pg |* have been detected
during the years 1970-73 (Leone and Puccetti, 1971, 1978). Val ues
have al so been published for different pesticides in surface waters
of the Ferrara Province during the period 1975-84 (Baldi et al.,
1986). For nmal at hion, the concentrations were usually below 0.4 ug
-1, although, in 1977 and 1982, 2.6 and 4.2 pug | ! respectively were
not ed. Parathi on-nethyl concentrations were usually |ower than 1 pg
[-%, a maximum | evel of 11.1 pg | was found in 1981. Par at hi on-
net hyl val ues were essentially below 0.1 pg |1 except in 1976 where
a 4.4 pg |* concentration was recorded. No fenitrothion has been

detected in any water sanple in this Italian Province. 1In France, 2
to 4 pug |t parathion-ethyl and nal at hi on have been reported in the
river Sabne in 1968 (Mestres et al., 1969), as conpared to val ues

below 8 pg |-t in
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t he drai nage waters of the Camargue in 1978 (Podjel ski and Dervieux
1978). In the latter drainage waters, the concentration of the
pesticide decreased from 5 pug I't to 0.2 pg I't three days after
appl i cation.

In Spain, values have been reported for fenitrothion in |ake
Al bufera at Valencia (Carrasco et al., 1987). For the period
1983-85, concentrations varied from0.1 to 2.0 ug |1, these val ues
decreased each tinme to non detectable levels (below 0.05 pg I’}
within two weeks. Fenitrothion |evels in Ganbusia affinis up to 306
ng g! have been reported (Barcel 6 et al., 1990) and in soils fromthe
Ebro delta up to 1 ng gt (Durand, 1989). For the non-pesticide TBP,
data were published in 1987 for the Besos river nouth in Spain,
(Gonez-Belinchon et al., 1988); the organophosphorus |evels ranged
from0.02 to 1 pug |-t with some peaks of 14 pg | -1 In the LI obregat
estuary TBP and TCEP were found at concentrations of up to 0.3 and
0.4 pg |-' respectively (Barceld, 1990). In Italy, TBP has been
monitored in surface and drinking waters in Northern Italy in 1987.
TBP levels in the river Po varied from0.02-0.03 ug |l -*in Ferrara, to
0.04-0.13 pg I in Turin (Galassi et al., 1986).

In Greece, organophosphorus pesticides (di azi non, azi nphos, net hyl
and parat hi on-nmet hyl) have been detected in the loannina | ake and in
the Kal amas river during the period 1984-1985 (Al banis et al., 1986).
Fig. 8 shows that the concentration of these conmpounds fluctuate
seasonally, wth the highest concentrations in the sunmer when
rainfall is |ower and pesticides are intensively used.

In Yugoslavia, Drevenkar et al. (1986) detected phosalone,
met hi dat hi on and deneton-S-nethyl in the water of two ponds adjacent
to orchards treated with organophosphorus insecticides and studied
t heir degradati on. They observed a considerable increase in the
concentrations of the degradati on products, dial kyl phosphor ot hi oat es
and phosphorodithioates during and inmmediately after the spraying
season.

Most of the information avail able worldwi de at present, concerns
contam nation levels in surface waters (mainly |akes and river
waters) in western Europe, Canada and the United States.
Concentrations in seawater or sedinents are scarce or |acking. A
pilot survey organised in the franework of the Long-term Programre
for Pollution Mnitoring and Research in the Mediterranean
(FAQ UNEP/ | AEA/ WHO, 1989) found lower values in two Mediterranean
estuaries (Ebro and Llobregat in Spain) and in the Northern Adriatic
coast (Lido delle Nazioni and Marina di Ravenna in Italy) than those
reported for surface waters. The study was not supported by data
gual ity assurance. The sunmary of the findings is as foll ows:

(a) Fenitrothion and mal athion were not detected in any of the
sanpling sites. Par at hi on- et hyl was present only in the
LI obregat estuary, where concentrations ranged from<1.0 to
30 ng |-t Parathion was detected at the two Adriatic sites
where concentrations ranged from<1.0 to 3 ng |'t. Phorate
was not detected while diazinon was detected at every site
with the exception of Ebro estuary. Concentrations were | ow
in the Adriatic (<1.0 to 2 ng I'Y) but in the LI obregat
estuary they ranged from<1.0 to 30 ng |-L
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(b) Industrial organophosphorus conpounds usually gave higher
concentrations than pesticides. The concentration of
tributyl phosphate was 1-300, <1.0 to 20, 8 to 34 and 3 to
1 000 ng It at the LIobregat estuary, Ebro estuary, Lido
Nazi oni and Marina di Ravenna respectively. The
correspondi ng concentrations were for tris-2-chloroethyl
phosphate: <1.0 to 400, <1.0, <1.0 to 100 and <1.0 to 300;
for tris-isobutyl phosphate: <1.0 to 900, <1.0, 40 to 200,
13-64. Trischloro-isopropyl phosphate was estimated only at
the two Adriatic sites, where concentrations ranged fromnon
detectable to 31 in Lido Nazioni and from non detectable to
9ng |tin Marina di Ravenna.

(c) The pilot study included two other areas which were the Haifa
Bay and the Nile delta. At these sites no organophosphorus
pol I ution coul d be detected but the detectionlimts (500 and
700 ng | -}) were high and therefore the negative results only
excl ude the possibility of toxic contam nation.

(d) The survey included estimations in biota. In the Adriatic
sites all the organophosphorus conpounds were below the
detection limt in the biota (nussels). In the Ebro estuary

or ganophosphor us pesticides were detected in Mullus barbatus
the maxi mum values of which were: diazinon, 12 ng g}
fenitrothion, 16 ng g!; paraoxon, 16 ng g'; parathion-nethyl

2.2 ng gt Industrial organophosphorus conmpounds coul d not
be detected in biota. 1In the canals of the Ebro delta the
presence of azi nphos- et hyl , coumaphos, di oxat hi on

fenchl or phos (Ronnel ), fenitrothion, fenthion, mal at hi on, and
tetrachl orvinphos was identified in Ganbusia affinis.
Maxi mum concentrations were 306 ng g! fresh weight for
fenitrothion, and 9 to 35 ng g*! for the others.

Anbi ent parathion levels in river and | ake water in Europe and the
United States range from non-detectable to 0.07 ug |-, nost sanples
showi ng no contam nation. In the Netherlands, Leistra et al. (1984)
report that |eaching of organophosphorus conmpounds (such as e.g.
par at hi on) from gl asshouse soils can contribute substantially to the
pol lution of water courses (0.1 to 2.0 pug |%).

For parat hi on-net hyl concentrations are between 0.02 to 0.04 ug
[-1in nost cases, in different | akes and surface waters in the United
States. Following a four year survey of 144 estuaries in 21 states
of the United States, residues in aquatic biota only showed 2 cases
of contam nated fish (out of 1524 sanples).

For fenitrothion, concentrations in Canadian waters range from?2.3
to 16.3 ng | "* and mainly result fromrun-off fromcontam nated soils
foll owi ng spraying. Wthin a few days the levels had wusually
decreased to values below 1 ng |- The nedian fenitrothion
concentrations detected in aquatic biotopes in Quebec after spraying
ranged from 1 to 8 pg 't (Morin et al., 1986). One study has
reported levels of up to 0.7 ng |- (Mbody et al., 1978).
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O ganophosphorus conpounds may reach the sea when nangrove
swanpl ands are sprayed for nosquito control. In Florida fenthion was
sprayed aerially as a thermal fog at a rate of 28.0 ng m? from
approximately 30 neters height and deposition on the recipient
surface water (a ditch which comunicated with the estuarine through
a river) and concentration were estinmated after three different test
runs. Depositions were 1.86, 0.125, and 0.03 ng m? and peak
concentrations 1.6, 0.16 and 0.16 ng |! respectively.
Concentrations declined with zigzags (due to tidal changes) to non-
detectable levels in 24 hours (Wang et al., 1987).

Mal at hi on concentrations in surface water of 0.3 pg |-t at Essex
inthe United Kingdomand 0.01 - 0.07 pg I '*in the river Rhine in the
Federal Republic of Germany have been report ed.

Cont am nati on of sedi nents has been found to occur in the vicinity
of pesticide manufacturing plants. In Denmark, marine sedinents
close to a conpany produci ng organophosphorus pesticides contain
| evel s of nal at hi on, parathion and nethyl parathion ranging from1l ng
glup to 3.8 ng gt (Kjolholt, 1985).

For the non-pestici de organophosphorus conpounds, and particularly
for TBP, concentrations in the river Rhine vary fromO0.03 to 0.3 pug
-, with occasional values of 1 ug I|%. TBP has frequently been
detected in different lakes and rivers in the U K, Norway,
Switzerland, the Federal Republic of Germany, the Netherlands, the
U.S. A and Canada. The maximum levels were 10 pug I'* in the river
VWall in the Netherlands and 2 pug |'* in the Delaware river in the
U S A

Concentrations of phosphate esters in sedinents and fish tissue
can, however, be 100 to 1000 fold higher than those in water,
(ECDI N EEC;, Muir, 1984; N.R C., 1975).

Nevert hel ess surveys carried out in the United States and Japan
suggest that, with the exception of a few conpounds (such as TPB)
phosphate esters are not wdespread contamnants of aquatic
envi ronnents.

5.2 Hazards to narine biota and hunmans

5.2.1 Mari ne biota

Information on levels in the Mediterranean is very linmted to
all ow a proper evaluation of the hazards to marine biota. A proper
noni toring programe has not been carried out in the Mediterranean
and reported concentration values are not supported by quality

assurance data. In addition, there is no information at all on the
m crol ayer which is distinctly different fromother portions of the
aquatic environment (Al bright, 1980). Ant hr opogeni ¢ enri chnent of

the mcrol ayer has been recorded for many pollutants and this coul d
also be true for organophosphorus conpounds in view of their
i pophilicity. The neustonic community includes the eggs and
devel opnent al stages of many species and is of critical inportance to
decapods and fishes during the reproductive season which coincides
with the period of nmaxinmal pesticide application.
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The FAQ UNEP/ | AEA/ WHO (1989) pilot study indicated that in two
estuaries and two Adriatic sites 5 nmles from the coast, the
concentrations of organophosphorus pesticides in water even though
they largely lie below 10 ng |-, they may reach val ues of up to 30 ng
- Simlarly, <concentrations of non-pesticide organophosphorus
conpounds occasionally reached |evels of 1000 ng |I'1. As shown in
section 3 and Tables 1V, V and VI, concentrations as |ow as <100 ng
-t can be toxic to aquatic biota. The concentration of
or ganophosphorus pesticides in rivers which flow into the
Mediterranean sea ranges from non-detectable to 5.0 pg I'Y, wth
occasi onal peaks of >10 pg |I-. For industrial pesticides,
concentrations in rivers range from 0.02 to 1.3 pug I'tf, with an
outlier maxi mumof 14 pg | - for TBP. Average concentrations for both
agricultural and industrial organophosphorus conpounds are below 0.1
pg |-t However, one cannot cal cul ate mass bal ances sinply on the
basis of riverine inputs since there is considerable uncertainty
attached to such estimates and even very |ow concentrations of

compounds in the water can still represent a considerable
contribution to the mass transport. In addition, no values are
avai l able for aerial inputs. It is probable that this route of entry

is of major inportance since many of these pesticides being quite
volatile can find their way into the atnosphere during application
and then into the sea through wet and dry deposition.

5.2.2 Human heal t h hazard

The route of exposure to organophosphorus conpounds through the
sea or seaproducts is either dermal (contact with contam nated water)

or oral (ingestion of contam nated seafood or water). Intoxication
can occur when intake exceeds the no-effect level. Considering the
envi ronnent al instability of organophosphorus conpounds, | ow
bi oconcentration potential, and l|low reported concentrations in

surface waters, it is reasonable to conclude that organophosphorus
conpounds in the nmarine environnment are not hunman health hazards.
This view is supported by the conparison of non-toxic |evels of
exposure with concentrations found by the FAQ UNEP/ | AEA/ WHO (1989)
pil ot survey.

Par at hi on has a recommended occupati onal exposure limt of 0.1 ng
m3.  As the respiration volune of a 70 kg man is 12 n? during 8 h
work, the average permissible daily intake during a 5 day working
week is 0.86 ng per day. The acceptable daily intake (ADI) of
par at hi on gi ven by FAQ WHO (WHO, 1986) is 0.005 ng kgt (0.35 ng/ 70 kg
day'!). In either case the pollution of seafood nust exceed 1.6 pug g*
fresh weight to deliver intake above the acceptable |evel when one
fishneal (200 g) is consuned daily. As the ADI of malathion is 0.02
ng kg! and the NCEL reported by the National Research Council of
Canada for fenitrothion is 0.33 ng kg%, the toxicol ogically hazardous
concentration in seafood for these two pesticides is over 7.0 and 115
ug gt fresh weight respectively. The ADI for fenthion is 0.001 ng kgt
and for azinphos-nethyl 0.0025 ng kg In the study sites of the
FAQ UNEP/ | AEA/ WHO (1989) survey the concentration of industrial
or ganophosphorus conpounds did not reach the detection limt while
t he maxi mum concentrati on of pesticides renmai ned about one thousand
ti mes bel ow the concentration which could supply the allowable daily
i ntake for consuners of one fishneal per day.
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6. EXI STI NG NATI ONAL AND | NTERNATI ONAL REGULATI ONS FOR THE
PREVENTI ON OF MARI NE POLLUTI ON BY ORGANCPHOSPHORUS COMPOUNDS

In nost of the Mediterranean countries, pollution by organopho-
sphorus conpounds i s regul ated through the general legislation. Only
in very few countries specific |egislation exists.

In Cyprus, the Pest Control Products Law and subsequent anendnents
and regulations control the use of pesticides in which
or ganophosphorus based pesticides are also included. In addition,
regul ati ons based on the Sales of Foods and Drugs Law control the
maxi mum perm ssible |evels of organophosphorus pesticides in food.
However, marine food is not covered.

In France, no restrictions are inposed on their use or sale but
production industries may have to follow the provisions of Law no.
76-663 for the protection of the environnent.

In Libya, Law 7 of 1982 on the Protection of the Environnment and

subsequent | egislation and regulations control the inport,
manuf acture, transport and use of organophosphorus pesticides for the
protection of water resources, agricultural products, |ivestock and

human |ife.

In Malta, organophosphorus pesticides are regulated by the
Pesticide Control Act of 1966 which is in the process of being
updated. I n Monaco, they are controlled by the general |egislation
on phosphorus containing conpounds and in Turkey by the general
| egi slation on environnental protection and control.

The only Mediterranean countries where |legislation exists on
effluent standards or water quality criteria are Italy and
Yugoslavia. In ltaly, Law 319/1976 sets the acceptabl e concentration
for total organophosphorus pesticides in effluents to 0.1 ng |l -% In
Yugosl avia, all surface waters, ground waters and coastal sea areas
are classified into four categories according to their intended use

and degree of pollution. Category | includes waters intended for
fish and shellfish cultures, category Il waters are intended for
bat hi ng and recreation, category IIl for agriculture or fishing and

category IV includes all other waters such as closed harbours. The
Federal Act of 1978 on Maximum Allowable Concentrations of
Radi onucl i des and Hazardous Chemicals in Surface and Coastal Sea
Wat ers of Yugosl avia regul ates 223 hazardous substances out of which
19 are organophosphorus conpounds. The maxi num perm ssi bl e | evel s of
these 19 conpounds in the different waters are shown in Table XVi.

The concentrations in Table XVl are under revision and it is
recormended that the total concentration of organophosphorus and

carbamate insecticides should not exceed 0.0001 ng |-% For
par at hi on the reconmended value is 0.00004 ng | ‘1. I n sone Republics
of Yugoslavia the regulations are stringer. For example, the

concentrations allowed in the Republic of Croatia are shown in Table
XVII.



Table XVT

Maximum allowable concentrations of organophosphorus campournds
in surface and coastal sea waters in Yugoslavia according
to the Federal Act.

Masdmm a.llcwable conce:rtratlon,
(mg 17
Compound name in surface water or ccastal sea
of category
Iand IT IIT and IV
1. Acetophos 0.03 -
2. Diethylphosphorodithioic acid 0.1 1.0
3. Diethylchlorophosphorothicate 0.02 -
4. Dimethyl-S-ethylmercaptoethyl-
-phosphoredithicate - 0.001 1.0
5. Potassium diethylphosphore—
dithicate 0.2 2.0
6. Carbofos 0.05 1.0
7. Cresyl phosphorodithicate 0.001 0.05
8. Mercaptophos 0.01 1.0
9. Metaphos 0.02 0.5
10. Methylacetophos 0.03 -
11. Methylsystox 0.03 -
12. Ethyldichlerophosphorothicate 0.02 0.02
13. Thicphos 0.003 1.0
14. Tributyl phosphate 0.01 5.0
15. Phosalone 0.0005 -
16. Phoskutyl 0.03 -
17. Phosphamid 0.03 1.0
18. Chicrophos 0.05 10.0
19. Potassium diiscpropylphosphoro—
dithicate 0.02 1.0

Regulations also exist in some countries outside the region. In
the USSR and Sweden the ma:u.ml.nn allowable concentration of parathJ.on
msmfacematers:.sBpgl In Mexico it is 100 ug 11 in
estuaries and 1 pg 171 in coastal waters. 1In the U.S.A., the
Envirommental Protecticn Agency has set water quality <riteria fcr the
protection of freshwater and marine aquatic blota at 0.05 ug 1™t for
parathicn, 0. 1 pg 171 for malathion, 0.01 pg 171 for azinphos-methyl
and 0.1 pg 171 for demeton. In the USSR the maximm allewable surface
water concentration is 50 gg 1™l for malathion and 250 pg 171 for

fenitrothion.

In the U.S.A. the emission limits are regulated for hazardous
substances by the Water Pollution Control Act. Thus, the discharge of
parathion-methyl from any point source into USA waters requires a
permit. Inspection, monitoring, and reporting requirements are
specified after issue of permit. Even if it is not stated in the
permit, discharge of the substance must be reported when it exceeds the
highest of the following levels: (a) 100 ug 17, (b) 5 times the
maximm concentration established by EPA.
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The Final Declaration of the Third International Conference on the
Protection of the North Sea (The Hague, 7-8 March 1990) includes a
conpr ehensi ve set of common actions for the protection of the North
Sea whi ch have been adopted by the participants. 1In the section of
"I nputs of Hazardous Substances" they agreed to achi eve a significant
reduction (of 50% or nore) of:

- inputs via rivers and estuaries between 1985 and 1995 for each
of the substances in Annex 1A part (a); and

- atnospheric em ssions by 1995 or 1999 at the latest of the
subst ances specified in the sane Annex above

The Annex in question includes 36 substances terned as "priority
hazar dous substances" ot of which 8 are organophosphorus pesti ci des.
These are: azinphos-ethyl, azinphos-nethyl, fenitrothion, fenthion,
mal at hi on, parathi on, parathion-nethyl and dichl orvos.

In addition, the Final Declaration includes 14 exanples of
measures to reduce inputs of pesticides. These vary from the
pronoti on of non-chem cal neans of pest control to education of
farmers and regul ations for their use.

7. RATI ONALE FOR ESTABLI SHI NG MARI NE PCLLUTI ON CONTRCL
MEASURES | N THE MEDI TERRANEAN REG ON

The scientific rationale for control depends on whether (a) the
| evel s actually encountered in the marine environment are close to
those which are likely to prove harnful to the ecosystem or cause
adverse effects in man through any exposure route; (b) harnful |evels
may eventually be reached if inputs are not controll ed.

A definite answer to the above questions cannot be given since
there are many ucertainties involved. Firstly, the information about
the levels in the marine environnent is very limted; information
nmostly concerns the water colum and conmes from hot-spot areas.
Secondly, the NOEL's are usually extrapolated from acute toxicity
values on single species and this exercise has been seriously
criticised by many scientists (see Johnston and MacGarvin, 1989).
Thirdly, there is conplete lack of information on certain inportant
i ssues such as the aerial inputs and the surface mcrol ayer.

It is evident, however, that freshwater systens are exposed to a
great er danger than marine ones as far as organophosphorus pestici des
are concerned, and this is reflected in the fact that scientific work
has concentrated largely on freshwater systens. Concentrati ons
reported, usually refer to lakes and rivers and even toxicol ogi ca
data refer nostly to fresh water species.

Or ganophosphorus pesticides are considered to be generally
bi odegradabl e and are therefore expected to degrade to a | arge extent
before reaching the marine environment. This is not necessarily the
case when these and non-pesticide conpounds are discharged directly
into the marine environment from point sources.
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The MED POL pil ot study indicated that organophosphorus conpounds
can be detected in the marine environnent and especially the non-
pestici de ones. In Spain, organophosphorus pesticides were also
detected in fish. However, the concentrations were small and it is
considered that they would not present a hazard to human health
through the marine food chain. It is not therefore necessary to
recoomend at this stage, any nmeasures specifically ained at
protecting human health.

Concentrations in rivers range fromnon-detectable to 5 puyg | **ile
in coastal sea areas they are usually nmuch lower and in hot-spot
areas (as shown by the MED POL study) they may reach high val ues
approaching 1 000 ng |-%

The | owest concentration of certain organophosphorus conpounds
found to cause danmge to crustaceans, which is the npbst sensitive
group of marine organi sns to these conpounds, is |less than 100 ng | %
I f Environnental Quality Cbjectives (EQCs) were to be set a safety
factor of 10 would have been used. In fact, given our current
know edge on this group of chemcals it is sinply not possible to set
EQCs or to reliably enforce them

This docunent does not show convincingly that organophosphorus
compounds are a hazard to marine life or human health but equally so

it does not show that they are environnentally benign. On the
contrary, sone of themare very toxic and there are indications that
they could be harnful to marine life. In fact, this is an area where

the precautionary action approach should be applied. This approach
was adopted by the Sixth Meeting of the Contracting Parties to the
Bar cel ona Convention (Athens, 3-6 Cctober 1989).
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EVALUATI ON DE L' ETAT DE LA POLLUTI ON DE LA MER
MEDI TERRANEE PAR LES COVPOSES ORGANOPHOSPHORES



RESUME A L' I NTENTI ON DES DECI DEURS

On désigne par conposés organophosphorés un inportant groupe de
conposés organi ques contenant du phosphore. La recherche de nouveaux
conposés a conduit a synthétiser plus de 50.000 conposés
or ganophosphor és et a honol oguer 250 d'entre eux comme pesticides. En
outre, un certain nonbre de ces conposés sont utilisés par |'industrie
et sont connus comre non pesticides mais, en général, |es conposés
couramrent utilises ne dépassent pas |a centaine.

Les renseignenents dont on dispose sur la production et
["utilisation des organophosphorés tant pesticides que non pesticides
sont limtés, fragnmentaires et, dans certains cas, peu fiables. Sur |la
base des données restreintes recues des pays nediterranéens, parm |es
pesti ci des organophosphorés, |le dinmethoate, |e chlorpyrifos, |le
mal at hion, |e métam dophos, |l e phentoate, |e dichlorvos, |l e
fénitrothion et | e parathion ont été |l e plus souvent utilisés au cours
des derni éres années. Le nmétidathion, | e fenthion et | e néthyl -azi nphos
sont parm |es autres conposés inportants a avoir été utilisés.

Bi en que, dans de nonbreux cas, ils soient considérés et traités
come un groupe, |es conposés or ganophosphor és possedent des propri étés
physi ques et chim ques variables; par exenmple, leur solubilité dans
| " eau peut varier jusqu'a 10.000 fois. Toutefois, ils sont considérés
dans | ' ensenbl e comre des produits instables dans |'eau, mais certains
d' entre eux peuvent présenter une trés forte toxicité. Le niveau "dénué
de tout effet observé" pour les crustacés, |esquels paraissent
constituer |le groupe de biotes marins |le plus sensible aux conposés
or ganophosphor és, se situe bien au-dessous de 100 ng | %

Les conposés organophosphorés atteignent le mlieu marin par |es
cours d'eau, |'atnosphéere, le ruissellenent sur les terres agricoles
et a partir de sources industrielles ponctuelles. Les données
concernant |leurs niveaux dans le mlieu marin méditerranéen sont tres
rares. Une étude MED PCL a indi qué que | es conposés or ganosphorés, tant
pestici des que non pesticides, peuvent étre décel és dans | es estuaires
et les zbnes cotieres de |la Méditerranée soum s a la pollution par ces
conmposés. Quel ques conposés ont égal enent été décel és dans | e poi sson.
Mai s, dans | ' ensenbl e, ces concentrations sont plus faibles que celles
rel evées dans | es réseaux d'eau douce.

Dans la plupart des pays, ces conposés sont régis par la
| égi sl ation générale sur |les pesticides et seul un trés pétit nonbre
de pays ont pris jusqu'ici des nesures spécifiques de lutte contre |la
pol lution de |'eau par | es conposés organophosphorés, que ce soit sous
forme de nornmes d' ém ssion ou de criteres de qualité de |'eau.

Il est généralenent adm s que, sur |la base des renseignhenents
di sponi bl es, | a consonmati on de produits conestibles de la nmer ne fait
pas courir de risques a la santé hunmaine et, par conséquent, des
mesures spécifiques ne se justifient pas au stade actuel.

En ce qui concerne | es écosystenes aquatiques, il est évident que
| es écosyst énes d' eau douce sont exposés a un plus gros risque que |es
écosyst énes nmarins. Cependant, eu égard aux doutes suscités par une
confiance excessive en des tests de toxicité portant sur une seule



espéce, eu égard aussi au nanque de données sur | es biotopes et sur le
conportenment des conposés or ganophosphorés dans le mlieu marin, il est
probabl e que | es incidences potentielles sur | es écosystéens marins ont
été | argenent sous-estineées et que, en conséquence, |le principe de
| " aproche de précaution pourrait étre suivi.

1. RAPPEL DES FAI TS

Aux termes du Protocole relatif a la protection de la ner
Méditerranée contre la pollution d origine tellurique (Protocole
tellurique), les Parties contractantes prennent toutes mesures
appropri ées pour prévenir, réduire, conbattre et maitriser |a pollution
dans |la zone de la nmer Méditerranée due aux déversenents par |es
fleuves, les établissenents cbtiers ou |les ém ssaires, ou émanant de
toute autre source terrestre située sur leur territoire.

L'article 5 dudit Protocole stipule que:

- Les Parties s'engagent a élimner la pollution d'origine
tellurique de I a zone du Protocol e par | es substances énuner ées
a |'"annexe | du présent Protocole.

- A cette fin, elles élaborent et nettent en oeuvre
conj oi ntenent ou individuellement selon | e cas, |es programes
et nesures nécessaires.

- Ces programmes et nesures conprennent notamment des normes
conmunes d' émi ssion et des nornes d' usage.

Les conposés organophosphorés et substances qui peuvent donner
nai ssance a de tels conposés dans le mlieu marin (a |'exception de
ceux qui sont biologiquenent inoffensifs ou qui se transfornent
rapi denent en substances bi ol ogi quenent i noffensives) sont inclus dans

| "annexe | au susdit Protocol e.

La réunion d' experts pour |"application technique du Protocole
tellurique (décenbre 1985) a proposé que | es nesures a recomuander aux
Parties contractantes pour chaque groupe de substances devraient se
fonder sur un "docunent d' éval uation"” établi par | e secrétariat. Selon
cette proposition, qui a été adoptée par | a C nqui éne réunion ordinaire
des Parties contractantes a |la Convention de Barcelone (septenbre
1987), ces docunents d'évaluation devai ent notament conporter des
chapitres consacrés aux:

- sources, points d'entrée et quantités de polluants pour |es
rejets industriels, nmunicipaux et autres atteignant Ila
Medi t er r anée;

- niveaux de pollution;

effets de la pollution

- nmesures |égales, admnistratives et techniques existant aux
ni veaux national et international



Préal abl ement a |'él aboration du présent docunent d'évaluation
une réuni on spéci al e restreinte sur | es conposés organophosphor és s' est
tenue a At hénes en novenbre 1987 (FAQ PNUE/ Al EA/ OVB, 1987). La réunion
est convenue d'une ébauche annot ée du docunent d' évaluation et elle a
recommandé |e |ancenent d'une étude pilote de surveillance continue
afin de recueillir des données pertinentes dans la région
medi terranéenne. L' étude était centrée sur 4 conposés pesticides et
2 composés non pesticides, |lesquels ont tous servi d' exenples types
tout au long du docunment d'évaluation. Les résultats de |'étude sont
a consul ter dans | e docunent FI R MEDPOL/ OP/ 5 (FAQ PNUE/ Al EA/ OVB, 1989).
En outre, |'Unité de ~coordination a «conpilé 870 références
bi bl i ographiques sur la pollution aquatique par |es conposés
or ganophosphorés et les a publiés au titre de no.44 de |la Série des
rapports techni ques du PAM (PNUE, 1990).

En 1989, |le document UNEP(OCA)/ MED WG 12/4 a été établi par le
Secrétariat avec |'aide de consultants et en étroite coopération avec
la FAO, |'"OVB et |'AIEA, et il a été exam né par une réunion spéciale
d' experts (Athénes 7-8 mars 1990), puis soumis a la réunion conjointe
du Comté scientifique et technique et du Conmté socio-éconon que
(Athenes, 28 mai - ler juin 1990). Dans ce docunent on évaluait |es
rensei gnenments sur la contamination du mlieu marin par |es conposés
or ganophosphorés, les incidences de cette contam nation sur |e plan
économ que et sur celui de la santé humaine, et on formulait des
reconmandati ons aux Parties contractantes en prenant égal enment en
considération les résultats de |' étude pilote de surveillance continue.

La réunion conjointe a pris note du projet de recommandati ons
figurant dans | e docunent, exprinmant notamment la difficulté de réunir
des données fiables, continues et pertinentes sur les quantités de
conmposés or ganophosphor és produites et consommees ainsi que sur |leurs
ni veaux de concentration dans les mlieux, leur devenir et leurs
effets, et elle est convenue que | es Parties contractantes ne devrai ent
ménager aucun effort pour conmuni quer au Secrétariat d'ici ala fin de
septenbre 1990: i) | es quantités de conposés or ganophosphor és produites

et consommeées dans chaque pays, ii) les nesures |égislatives et
adm ni stratives actuel |l es adoptées au niveau national pour conbattre
la pollution par |es conposés organophosphorés et iii) |es données

di sponi bl es sur les effets et | es niveaux des conposés or ganophosphor és
dans | es eaux cOtieéres et estuariennes de |a nmer Méditerranée.

Sur | a base des renseignenents précités, |le Secrétariat pourrait
alors proposer, si nécessaire, de nouvelles recommandations qu
seraient présentées a |a prochaine réunion conjointe des Comtés de
1991 et, si elles étaient approuvés, seraient transm ses aux Parties
contractantes pour adoption.

Le présent document constitue une version actualisée du docunent
UNEP(OCA)/ MED WG 12/4 et il conprend |es renseignenents recus des
Parties contractantes avant la fin de février 1991.

2. GENERALI TES SUR LES COWPOSES ORGANOPHOSPHORES
2.1 Chinie

Le conposé de base pour | a synthése des conposés organophosphorés
est | a phosphine (PH;) qui est al kyl ée ou aryl ée en RPH ou R;P.



L' oxydati on des phosphi nes donne des oxydes de phosphi ne, R,P(OH, R;PO,
et la conversion de la liaison CGP en liaison COP donne des
phosphites, ROP. La conbi nai son de ces deux étapes aboutit a la
formati on de phosphinate-esters, B(ROP(O, de phosphonite-esters,
R(RO) ,P(O), et de phosphate-esters, (RO;P(O. Les chaines |atérales
peuvent étre hal ogénées, avec substitution de |'oxygéne par un soufre
ou parfois par un azote. Au sein de |I'inportant groupe des
or ganophosphorés, les esters, et notanment |es phosphate-esters,
revétent |a plus grande inportance.

Les conposés organophosphorés et |leurs dérivés peuvent étre
répartis dans | es catégories ci-aprés en fonction de | eur utilisation:

(a) utilisation industrielle:
produits ignifuges, pl astifiants, solvants, agents
anti mousse, fluides hydrauliques industriels, lubrifiants,
di spersants, détergents;

(b) pesticides:
i nsecticides, acaricides, nématicides, agents
ant hel m nti ques, fongicides, herbicides.

Dans |la plupart des phosphate-esters fabriqués pour usage
i ndustriel, les radicaux organiques entrent dans |es catégories
sui vant es:

(a) triaryl phosphates - soit trois groupenents aryles identiques
(crésyle, phényle), soit deux groupenents phényles et un
autre groupenent aryle (par ex., nonocrésyl diphényl
phosphat e) ;

(b) aryl-al kyl phosphates - soit deux groupenents al kyles et un
groupenent phényle (par ex., dibutyl phényl phosphate) soit
un groupenent al kyl e et deux groupenents aryles (par ex., 2-
ét hyl hexyl di phényl phosphate);

(c) trialkyl phosphates - soit trois groupenents alkyles
i dentiques (par ex., tritributyl phosphate);

(d) trihal oal kyl phosphates - soit trois groupenents alkyles
hal ogénés identiques (par ex., tris 2-chl oropropyl
phosphat e) .

Comre | e conportenent biologique et environnenental peut étre
al t éré par des nodifications structurelles autour du phosphore central
| a recherche de conposés organophosphorés susceptibles de répondre a
un besoin particulier de stabilité et de sélectivité a conduit a
synt héti ser plus de 50. 000 conposés or ganophosphor és et a en honol oguer
250 comme pesticides (Hutson et Roberts, 1985). Les 100 conposés |es
plus fréquemment utilisés ont fait |'objet d une analyse par |'OVS
(OVs, 1986). Le tableau | offre une liste des principaux conposeés
or ganophosphor és actuel | enent fabriqués et utilisés. Bien que, dans |la
pl upart des pesticides, deux des radi caux organi ques soient mnethyles
ou éthyles, le troisiene radical est différent dans presque chacun
d' eux. Ainsi, ce troisiene radical peut étre un groupenent al kyle plus
| ong, un dérivé al kyle, un groupenent aryle, |a conbinaison des deux,
un cycle soufré ou azoté. La liaison R-OP est souvent renplacée par






la liaison RRS-P et, dans quel ques cas, par la liaison RN-P. Dans le
prem er conposé organophosphoré synthétisé en 1944, la |iaison P=0
était renplacée par la liaison R=S. La nmajorité des pesticides
or ganophosphor és r épondent aux fornmul es représentées sur le tableau |I.

D autres structures ne figurant pas sur le tableau Il sont |es
di phosphat e-esters et |es phosphoroam dates. Les di phosphate-esters
se conposent de deux portions de nol écul e de conposés or ganophosphor és

i denti ques (phosphorothionate) qui sont |iées soit par un oxygene
(sul fotep), soit par un radical organique intercal &€ entre deux oxygenes
(téméphos), soit par un soufre (dioxathione, éthione). Dans | es

phosphoani dat es, une seule (fénam phos) ou plusieurs (triam phos)
val ences sont occupées par un azote.

2.2 Caracteéeres physico-chini ques et conportenent dans |' environnenent

Le tableau 111 indique |es propriétés physico-chimques de six
pesti ci des organophosphorés. Les poids nol écul aires des si x conposés
de ce tableau se situent dans une ganme étroite, nmmi s pour |'ensenble
des conposés organophosphorés |'intervalle de variation est plus
étendu. 1l s'échelonne de 213 a 466 pour |es pesticides et de 140
(triméthyl phosphate) a 518 (3,5,5-trinméthyl hexyl) pour d'autres
COMposes. A | ' exception du tributyl phosphate (TBP), |es conposés
or ganophosphor és ont une tension de vapeur rel ativenent faible et |eur
déperdition par volatilisation a partir de |'eau est mnine. La
constante de Henry él evée (soit | e rapport des concentrations nol aires
dans | es phase liquide et vapeur a |'équilibre) du tributyl phosphate

est I'indice de sa volatilisation relativenent élevée a partir de
| ' eau.

La solubilité des conposés organophosphorés dans |'eau fait
apparaitre d inportantes variations. Ainsi, |es alkylphosphate-esters

a usage industriel sont solubles tandis que les tricrésyl phosphates
sont pratiquenent insolubles dans |'eau. La solubilité des pesticides
dans |'eau révele des variations anal ogues, de 0,4 ng |I'! pour le
chlorpyrifos a 4.000 ng |-* pour le vam dithion. L'acéphate, qui est
extrénmenent sol ubl e dans |' eau avec une concentration de saturation de
67% constitue une exception.

Le coefficient de partition octanol/eau (log K, = P,) est
habi tuel  enent inférieur a 3-4 (Bowan et Sans, 1983). Comme | es
conposés or ganophosphor és ont des poids nol éculaires inférieurs a 600,
|"effet de la lipophilicité sur |a bioconcentration n'est pas limté

par |e poids nol écul aire. Toutefois, si on les conpare avec |les
conposés organochlorés d'une lipophilicité analogue, |es conposés
or ganophosphor és ont un potenti el de bioconcentration plus faible dans
| es organi snes aquati ques (Saeger et al., 1979). On |'attribue a |eur
relative instabilité dans |'eau et I|les organisnes en raison de
mécani smes d' hydrol yse et de clivage des esters. La figure 1 illustre

la disparition assez rapide du méthyl-parathion d' un étang, et la
figure 2 la disparition de quatre aryl phosphates d'une eau fluviale.
La figure 3 donne | e schénma de bi odégradati on du parathi on dans divers
bi ot es. Toutefois, pour |le parathion, Jones et Zabel (1989)
souti ennent avoir obtenu un facteur de bi oconcentration de 335 pour un
poi sson non spécifié dans un écosystene nodel e.


















2.3 Mthodes d' anal yse

Les nmét hodes d' anal yse pour le fractionnenment et la purification
des pestici des organophosphor és dans des échantill ons environnenent aux

réels conprennent |'utilisation du silicagel (Lores et al., 1987), du
Florisil (Neicheva et al., 1988) ou de | a pénétration en gel (Law ence,
1987). En ce qui concerne |'analyse proprement dite, la

chromat ographie en phase gazeuse sur colonnes capillaires avec
détecteur a ionisation de flame azote-phosphore constitue |a néthode
a laquelle on a de préférence recours habituellenent, |es quantités
dét ectabl es se situant entre 0,01 et 0,1 pug | -t dans |'eau (Wang et al .,
1987; Leistra et al., 1984).

D autres détecteurs enpl oyés dans | a chronmat ographi e gazeuse pour
| a déterm nati on des conposés or ganophosphor és conprennent | e détecteur
a photonmétrie de flamre (Prinsloo et De Beer, 1985; Onuska, 1984) ou
| a spectrométri e de nasse dans |'inpact des électrons (WIlkins et al.,
1985) ou |l e node a ionisation chimque (Stan et Kellner, 1982; Cairns
et al., 1985). FEtant donné que certains pesticides organophosphorés
sont thernolabiles et/ou polaires, l|le recours aux techniques de
chromat ographi e en phase liquide est a conseiller, en utilisant un
détecteur soit a UV (Csselton et Shelling, 1986), soit a dispositif a
di ode (Greve et CGoewie, 1985), soit a anperométrie réductrice (Cark
et al., 1985), soit a spectronmétrie de nmasse (Barcel6 et al., 1987,
Farran et al., 1988; Barcel 6 et al., 1988). Récenment, il a été publié
une synthése sur |'enploi de |a chromatographie |iquide dans |'anal yse
des pesticides (Barcel6 et al., 1988a).

La détection par spectronmétrie de nmmsse couplée a la
chr omat ogr aphi e gazeuse a été reécenment appliquée a |a déterm nation
des trialkyl et triaryl phosphates, y conpris le tris-2-chloroéthyl
phosphate (Cairns et al., 1983; D Agostino et Provost, 1986; Barcel 0,
1988) .

3. METABOLI SME ET TOXI Cl TE

3.1 Metabolisne

Les conposés organophosphorés subissent une transformation
nmét abol i que dans |les systénmes biol ogiques. Certaines de ces
transformati ons converti ssent un conposé inactif en un conposé actif,
d autres ont |'effet inverse. Dans |le cas du parathion, sa toxicité
est renforcée par |'oxydation métabolique en diéthyl 4-nitrophény
phosphate. Toute transformati on netabolique qui rend | a structure des
i nsecticides organophosphorés plus proche de celle des triesters
or ganophosphor és accroit |la capacité d'inhiber |'acétylcholinestérase
et convertit un proinsecticide en un insecticide actif. Les réactions
d' activation conprennent (Hutson et Roberts, 1985):

(a) désul furation oxydative d'un groupenent thiophosphoryle
(conversion de P=S du parathion en P=O du paraoxon);

(b) oxydation du thioéther en sul foxyde ou sul fone (conversion
de CGS-Cen CGS(=0 ou CGS(=0,-C du fenthion ou du
di sul fot on);

(c) oxydation du S-alkyle (conversion de P-S-R en P-S(=0-C du
mét am dophos ou en P-S(=0) ,-R du prof énof os;
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(d) N-déneéthylation oxydative (conversion de (NR), en NHR; du
di crot ophos ou phospham don.

Les réactions de désactivation conprennent (Hutson et Roberts,
1985):

(a) élimnation hydr ol yti que du radi cal X (groupenent
substitutif), Ie plus souvent désaryl ation

(b) désarylation glutathion-dépendante;
(c) désal kyl ation gl ut at hi on-dépendant e;
(d) désal kyl ati on oxydati ve.

3.2 Mode d'action

La conversion hydrolytique d un triester en diester par
| "acétyl chol i nestérase (AChE) représente |'étape la plus inportante
dans | a toxicol ogie des conposés organophosphorés car cette réaction
de détoxification est associée a la toxification de |'acétylcholine.
Les rél es physi ol ogi ques de | " acétyl choline et de
| " acétyl chol i nestérase sont étroitenent liés. L'acétylcholine est un
medi at eur des influx nerveux au niveau des synapses cholinergi ques et
AChE prévi ent | ' accunul ati on de concentrati ons toxi ques d' acétyl chol i ne
grace a |'hydrolyse de |'acétylcholine |ibérée en choline et en
acétate. L'inhibition de AChE est associ ée aux effets cliniques |es
plus inportants, mais on connait égal ement un certain nonbre d' autres
enzynmes qui sont phosphoryl ées. Elles conprennent: |a phosphatase, |es
aliestérases, les lipases, la trypsine, la chronotrypsine, la
succi noxydase et | a déshydrogénase. Si ces interactions n'entrainent
aucun effet clinique marqué chez |I'homme, |es incidences possibles de
readctions simlaires avec |es systenes enzymatiques d'organi snes de
| " environnenment plus général restent a élucider. La figure 4 présente
| es réactions enzymati ques avec a) un substrat, b) un organophosphate
et c¢) un organophosphi nate protecteur. Dans |le premer cas, la
libération de |'enzyne libre n'est pas inhibée et pour de bons
substrats (|'acétycholine pour AChE et | e phényl val érate pour NTE) le
cycl e peut se répéter jusqu' a 10.000 fois par m nute. Dans |e deuxiene
cas, il se produit une inhibition et le cycle se poursuit a un rythne
négligeable a noins d étre aidé par des réactivateurs nucl éophil es.
L' hydrolyse du diester ne laisse qu' un résidu acide chargé

négati venment. Ce processus, appelé vieillissenent, est une
transformation chimque et peut étre surveill é sur |e plan enzymati que
(perte, en fonction du tenps, de |'aptitude a répondre aux
réactivatuers). Les taux de vieillissenment des estérases inhi bées par

des organophosphates dépendent a la fois de |'organophosphate et de
| " enzyne concernés nais, pour |es estérases, |e groupenent R est |ibéré
dans le mlieu. Cependant, pour NTE, le vieillissenent inplique le
transfert intra-noléculaire de R a un site secondaire (couranment
appel é site Z) sur |la nol écule de NTE. La présence dans NTE i nhi bée

d'une liaison résiduelle hydrolysable (come P-OC provenant de
phosphat es ou phosphonat es ou bi en P-NH C  provenant de
phosphor am dat es) est mani f est enent nécessaire pour que le
vieillissenment se produise et elle s'est avérée étre une exigence

absol ue pour | es organophosphat e-esters responsabl es de neuropat hi es.
Le mécani sne nol éculaire intine du vieillissenent n'est pas connu et
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pourrait étre plus conplexe qu' une sinple hydrolyse; |le taux de
vieillissement dépend de facteurs stéréochimques nais il est tres
élevé (ty,, = 1-4 m) pour de sinples diakyl phosphates (Gllo et
Law yk, 1991).

Le node d'action est le nméne dans différents enbranchenents
ani maux, bien qu'au sein d une néne classe (conme |es poissons) il vy
ait d inportantes différences, selon | es especes, dans |' hydrol yse des
conposés or ganophosphorés (Hutson et Roberts, 1985).

Qutre |'acétylcholinestérase, |es conposés organophosphorés
peuvent inhiber I|a pseudocholinestérase, |a carboxylestérase et
di verses autres estérases, parm |esquelles | a NTE ("Neuropathy Target
Esterase" ou estérase a vi sée neuropathique). La réaction des conposés
or ganophosphorés avec |'acétylcholinestérase et |la NIE n'est pas
différente; la différence est dans le résultat.

3.3 Munifestations toxiques

3.3.1 Chez |'homme et les autres nmanmmi f éres

Les effets toxiques ai gus des conposés or ganophosphor és résul tent,
dans toutes |les espéces manmifeéeres, de la stinulation cholinergique
excessi ve. Chez les patients ayant ingéré ou inhalé des conposés
or ganophosphor és, |es signes et synptdnes aigus de toxicité évoquent
les effets cholinergiques de |a nuscaridine (par exenple, myosis
extrénme, hypersécrétions bronchi ques) ou |l es effets cholinergi ques de
la nicotine (comme | a fascicul ati on nusculaire), ou bienils consistent
en mani festations nerveuses centrales (anxi été, état confusionnel
etc.). Ces signes apparaissent dans les 30 a 60 m nutes et cul m nent
dans un délai de 2 a 8 heures aprés |'apport toxique. Les signes et
synpt 6mes appar ai ssent dans |'ordre suivant selon que |'intoxication
est béni gne, nodérée ou grave (Dreisbach et Robertson, 1987):

a) béni gne - anorexie, céphal ées, étourdissenents, état de
fai bl esse, géne sous-sternale, trenmblenments de |a | angue et
des paupi éres, nyosis extréne, atteinte de |"'acuité visuelle.

b) nodér ée - nauseées, ptyalisne, | ar moi enent cranpes
abdom nal es. vom ssenents, sudation, pouls lent, contraction
spont anée des fibres nmuscul aires (fasciculation);

c) grave - diarrhée, nyosis extréne et abolition du réflexe
phot onot eur, hypersécrétions bronchi ques, géne respiratoire,
oedene pul nonaire, cyanose, incontinence fécale et urinaire,
convul si ons, cona. Le déces survient par défaillance
respiratoire et bloc cardi aque.

Le décl enchenent d'une toxicité acétylcholinigue est un caractére
commun de tous | es conposés or ganophosphor és, du noins aprés activation
mét abolique. Un autre effet, appel é pol yneuropathie retardée induite
par |es conposés organophosphorés, ne peut étre déclenché que par
guel ques or ganophosphorés; il faut |"attribuer au fait que |"'inhibition
de |'estérase NTE par |a phosphorylation constitue la premere
condition de |la neuropathie retardée, |a deuxiene condition étant que
le vieillissenent de la NTE ne peut étre produit que par certains
conposés or ganophosphorés et que |'atteinte nerveuse (paralysie) ne
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peut se produire que chez des especes sensibles. Le chat, |a poule,
guel ques ani maux de grande taille et |'honme sont sensibles, alors que
| es rongeurs, |e babouin, e singe et le ouistiti ne |l e sont pas.

Les triesters organophosphorés utilisés a des fins industrielles
qui sont en nmesure d' entrainer une neuropathie retardée sont: le tri-
ort ho-crésyl phosphate (TOCP), |le nono-, di- et tri-o-tolyle, le o-
crésyl di phényl e, |e o-isopropyl-phényl di phényle, les dérivés di- et
nonophényl es, le tributyl phosphate, le tris-(2-chloroéthyl phosphate
(Clayton et Clayton, 1981; Miir, 1984; Mretto et Johnson, 1987; Pellin
et al., 1987). Les néta- et para-crésyl phosphates ne sont pas actifs.
Les pestici des suscepti bl es d' occasi onner une neur opat hi e retardée chez
la poule apres une dose unique conprennent |es produits suivants:
am phros, chloropyrifos, coumaphos, cyanofenphos, desbronol eptophos,
EPN, di chl orvos, isofenphos, |eptophos, trichlornat (OV5, 1986; Mretto
et Johnson, 1987; Vilanova et al., 1987). Chez une espece sensible,
on peut obtenir un effet antagoniste de | a NTE par traitenment préal able
avec un organophosphi nate ou des sul fonyl fluorures. Ces derniers se
fixent sur Ia NTE et inhibent son activité, mais comme ils ne possedent
pas de liaison hydrolysable ils ne provoquent pas de vieillissenent
(OVS5, 1986). La figure 5 illustre la réaction de |la NTE avec |les
conposés or ganophosphorés et | es organophosphi nat es.

Les signes et synptdnmes de |a neuropathie retardée consistent en
une sensation de fourmIlement, une faiblesse et une ataxie. Cette
derni ére évolue jusqu'a la paralysie des nenbres inférieurs. Les
menbres supérieurs ne sont atteints que dans |es cas graves.

Il n"existe pas de corrélation entre les propriétés qu' ont |es
or ganophosphor és d'inhi ber |'acétyl cholinestérase et de décl encher une
neur opat hi e retardeée.

Il s' avere, sur |le plan expérinental, que les esters
or ganophosphor és ne sont pas nutagénes in vitro ou qu'ils ne le sont
que fai bl enment. Des tests plausibles ne nmettent pas en evidence de

pouvoir cancérigene. Selon un conpte rendu, le trichlorphon serait
t érat ogene chez le porc, nais rares sont |les effets tératogénes qui ont
été signal és pour d autres conposés (OVS, 1986).

3.3.2 Dans |les écosystenes

Les insecticides organophosphorés ont été souvent responsabl es de
norts par intoxication aigué parn |a faune sauvage. Ainsi, |'enploi
du phospham don pour lutter contre les chenilles des coniféres du
Montana, USA, a entrainé une réduction de 87% de |a population
d' oi seaux (Ramade, 1987). Dans un autre cas, 5.000 a 25.000 oiseaux
sont norts apres application de fenthion a raison de 95,0 m/hectare
(Seabloom et al., 1973). Contrairenent a |'environnenent terrestre,
on ne posseéde guéere de renseignenents concernant |les effets des
or ganophosphor és sur |' écosysténe aquati que ou | es nécani snes toxi ques
pourraient ne pas se restreindre a une action anticholinestérasi que.

On ne dispose pas d'él énents sur |es perturbations occasi onnées
par | es conmposés organophosphorés dans | es écosystenes marins. Dans
| es écosystenes d' eaux douces, des effets tenporaires ont été parfois
signal és. Aux niveaux environnenentaux anbiants, une intoxication a
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court terme n'est guere susceptible de se produire et aucun risque
n'est a craindre des applications d'éthyl-parathion ou de néthyl-
par at hi on, bien que, dans |es zones agricoles, |es crustacés puissent
étre atteints tenporairenent. S agissant du fénitrothion, les
résultats de vastes progranmes de surveillance continue réalisés au
Canada dans des zones pul vérisées avec cet insecticide ont ms en
évi dence une perturbation transitoire des populations d'invertébrés
aquatiques mais aucun effet n'a été noté parm |les vertébrés
aquati ques. Bien que |es doses enployées au Japon puissent étre
jusqu' a dix fois supérieures aux doses du Canada, aucun indice d' une
atteinte des écosysténes aquatiques n'a été signalé dans lalittérature

scientifique. Pour les pays de |la CEE, on n'a pas obtenu de
rensei gnenents sur |les niveaux anbiants du fénitrothion et ses
conséquences éventuelles dans |es biotopes aquatiques. En ce qui

concerne | e mal athion, on a constaté qu' une exposition prol ongée a des
concentrations de 15 pg |-! peut entrainer une nortalité de 80% parm
certai nes especes de crustacés marins; il convient de souligner que ces
concentrations sont trés proches des niveaux anbiants résultant des
taux d' application courants dans |les progranmes de lutte anti-
nmoust i ques.

Aux Etats-Unis, au Canada, en Europe occidentale et au Japon, |es
études de surveillance des eaux fluviales, de |I'eau de boisson, des
sédinments et des biotes ont revélé l|la présence de TBP a des
concentrations inférieures a un pg |l -% si I'on tient conpte de la treées
fai bl e persistance de ce conposé, on peut consi dérer comre négli geabl e
e risque a d'aussi faibles niveaux anbi ants.

De plus, on ne dispose pas de données sur |'interaction des
conmposés organophosphorés avec la mcrocouche, et étant donné |eur
i pophilicité et la possibilité que | eur dégradati on par hydrol yse soit
différente (sur le plan cinétique) dans ce biotope chim quenent
exceptionnel, il s'inpose manifestenment de procéder a des études
approf ondi es sur les effets de ces conposés vis-a-vis de | a cormmunaut é
neust oni que qui conprend les oeufs et stades de dével oppenent de
nonbr euses espéces i nportantes.

3.4 Niveaux occasionnant des effets

3.4.1 En expérinmentation aninale

Les toxicités aigués des pesticides organophosphorés présentent
d' anpl es vari ati ons. Les produits les plus toxiques - disulfoton
mévi nphos et parathion - ont une DLy, orale chez le rat inférieure a 5
ng kg! et | es DLy, des conposés | es noi ns toxiques - bronophos mnal at hi on
et prim phos-méthyle dépassent 2.000 ng kg! (OVS, 1986). Chez le rat
, la plupart des conposés organophosphorés ont des val eurs de | a DL,
oral e dépassant 500 ng kgt

Conparativenent au produit pur, la fornme technique peut étre
davantage ou noins toxique. Les inmpuretés du mal athion technique
augnentent sa toxicité (OVS, 1986).

L' OM5 (OVB, 1986) présente en tabl eaux | es données concernant 17
pesti ci des organophosphorés suscepti bl es de provoquer une neuropathie
retardée chez | a poule. La dose unique entrainant une neuropathie

by

retardée se situait dans un intervalle de 25 a 150 ng kgt pour le
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m paf ox (N, N-diisopropyl phosphorodi am dique), |"EPN, |e desbrono-
| eptophos, |e chlorpyrifos, I|e cyanofenphos, |'isofenphos, Ile
di chl orvos et | e cuanophos.

3.4.2 Chez |' home

Comme |'effet commun a différents pesticides organophosphorés
consiste en une inhibition de |"acétyl cholinestérase, |'exposition et
la gravité des effets adverses sont habituell ement en rapport avec |a
dimnution de |"activité acétyl choli nestérasi que dans | es hénaties ou
l e plasna. Une dimnution de 30-50% ou plus est |'indice d' une
exposition et nécessite une élimnation. Les signes d'intoxication
n' apparai ssent pas tant que | es niveaux sangui ns restent au-dessous de
50% alors qu'une intoxication grave est général enent associ ée a des
taux sanguins chutant a noins de 20% des val eurs physiol ogi ques.
Comme, normalement, |'activité enzymatique présente d'inportantes
variations, la détermnation de <celle-ci doit comencer avant
| "exposition et par la suite |les exanmens de contrdle devraient étre
répétés a des intervall es hebdonmadaires.

On a exploré | a possibilité de contrdler |'exposition aux conposés
or ganophosphor és susceptibles d'entrainer une neuropathie retardée,
mais |"applicabilité de ce contrdle nécessite des recherches plus
pousseées.

Les différences de toxicité de divers conposés organophosphorés se

traduisent par les différences des valeurs seuil prescrites pour
| " exposition par inhalation et pour |'apport quotidien adm ssible.
L' Anerican Conference of Governmental |ndustrial Chemists a fixé |les
concentrations atnosphériques seuil suivantes pour |'exposition

prof essionnel |l e par inhalation: 0,05 ng m?3 pour |e TEPP; 0,1 ng m? pour
| e fonofos, | e mévinphos, |e parathion, |a phosdrine et le tri-o-crésyl
phosphate; 0,2 ng m?3 pour |e dioxathion et | e néthyl-parathion; 0,5 ny
m?3 pour |'EPN;, 3 ng m® pour le naled et le triphényl phosphate; 5 ny
m? pour le crunofate et le tributyl phosphate; 10 ng mf pour le
mal athion et | e téméphos (O ayton et Cayton, 1981).

Les apports guot i di ens adm ssi bl es pour 47 pesti ci des
or ganophosphor és sont conmuni qués par |'OVMS (OVS, 1986). |Ils varient
de 0,00002 ng kg?! pour le phorate a 0,1 ng kg*?! pour le crufomate, en
passant par 0,005 ng kg! pour |e parathion.

3.4.3 Dans | es écosysteénes

Et ant donné | ' usage étendu des conposés or ganophosphorés, il n'est
pas surprenant que des études a grande échelle aient été réalisées au
fil des années sur les effets en fonction de la dose (ou de la

concentration) produits par ces conposés sur divers groupes
d' organi snes terrestres et aquatiques ainsi que sur les manmféres
(come substituts de |'honmme) afin de déterminer le risque de ces
subst ances chi m ques pour |'environnenent.

En ce qui concerne |l es incidences des pesticides organophosphorés
sur le mlieu aquatique, des études étendues et tres détaill ées ont été
menées au cours des derni éres années a |a demande de |a CEE, et des
anal yses approfondies ont été publiées sur |le parathion, |e méthyl-
parathion et le fénitrothion par Persoone et al. (1985) et sur le
mal at hi on par Premazzi (1983).
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truite est de 170 pg |-t et sa CEy, a 48h pour |a daphnie est de 0,066
pug It La CLg, a 96h la plus faible signal ée pour |e nméthyl-azi nphos
chez | e poisson (brochet) est de 0,36 pug |t et chez les invertébrés
(Gmmarus) de 0,1 pg |-t  Pour |'éthyl-azinphos, une CL,, a 96h de 19
Mg |-t a été conmuni quée pour la truite arc-en-ciel et une CLs, a 48h de
1,8 pg |t pour | a daphnie. Pour le dinmthoate, les CL,, a 96h vari ent
habituellement de <1 & 10 nmg |[|°Y, tandis qu'un facteur de
bi oconcentration de 117 a été conmmuni qué pour Tetrahynena pyriforms
exposée a 1 ng | ! pendant 12 heures. Une concentration de 1 ng |-t de
fenthion a réduit plus de noiti é | a photosynthése d' un flagellé marin.
Pour le chlorpyrifos, la CLy, a 96h chez des poissons athérinidés
variait de 0,4 a 6,7 pg |t (Borthwick et al., 1985).

Il ressort de données ci -dessus que | es pesti ci des
or ganophosphor és sont tres toxiques pour |es biotes aquatiques. Les
larves d'insectes et |les crustacés sont extrénement sensibles a
["intoxication par ces produits, bien qu on releéeve d inportants écarts
de sensibilité entre différentes espéces d un nméne groupe. Dans |es
publications scientifiques, des effets aigus sur les insectes et |les
crustacés d' eau douce ainsi que sur |les crustacés nmarins sont signal és
pour des concentrations inférieures a 1 ug |-, Les autres categories
de biotes sont général ement noi ns sensi bl es, bien que |les effets aigus

se produi sent souvent & des concentrations inférieures a 1 nmg |-

On a relevé des effets chroniques a un niveau égal ou méne
inférieur a 0,1 pg | pour les biotes |les plus sensibles (insectes et
crustacés); |les espéces de poisson peuvent étre affectées, pour
certains pesticides organophosphorés, par des concentrations de <50 ug
-1, quand elles y sont exposées pendant des senai nes.

Des études expérinentales sur le terrain ont révél é que |' épandage
aérien de pesticides organophosphorés (a des taux courants) peut
entrainer des nortalités inportantes parm Iles insectes et les
crustacés qui ne sont pas visés par |'opération.

Contrastant avec |'abondance des données écot oxicol ogi ques
di sponi bl es pour | es pesticides organophosphorés, on ne possede que peu
de données sur les effets qu exergcent sur les biotes |les

or ganophosphor és non pesticides. Miir (1984), ainsi que Boethling et
Cooper (1985) se sont enployés a rassenbler et a interpréter certaines
des données comuni quées dans la littérature sur la toxicité de
| "al kyl - et de |"aryl phosphate. Bien que certains des organophosphor és
non pesticides soient égalenent trés toxiques pour les biotes
aquatiques, cette toxicité est extrénenment variable en fonction de
| ' espéce et du produit chimque concernés. De fait, |es niveaux de
toxicité aigué s'échelonnent de 150-200 pg |-! pour certains conposés
sur différents biotes aquatiques (insectes, crustacés, poisson et -
constat tres étonnant - |e phytoplancton |acustre aussi) jusqu'a plus
de 6700 ng |-! pour d'autres conposés sur des espéces particuliéres de
poi sson.

Les effets chroniques (nortalité et croissance défectueuse)
résultant d' une exposition a long terne (plusieurs semaines) aux aryl
phosphates ont été observés pour des concentrations aussi faibles que
quel ques pg |'! dans les crustacés d' eau douce ainsi que dans le
poi sson.
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Le chiffre de la toxicité aquatique ai gué pour e TBP (8,8 ng | )
sur le tableau V (qui constitue | a seul e donnée di sponi bl e concer nant
les effets sur le mlieu aquatique) est tiré d une expérience nmenée sur
| e poisson et il doit étre interprété avec prudence. |l est en fait
possible (et fort probable) que, comme il en va pour d' autres conposés
or ganophosphor és pesticides et non pesticides, plusieurs groupes de
bi ot es aquati ques soi ent beaucoup plus sensibles au TBP que | e poi sson.

Dans | e rapport de Persoone et al. (1985), les niveaux NOEL ("non
observed effect level" ou dénués de tout effet observé) sont
communi qués pour | e parathion, | e nméthyl-parathion et le fénitrothion;
ces niveaux sont tirés d' expérinmentations ouils ont été extrapol és de
données sur la toxicité aigué ou chronique (tableau VI).

Il ressort du tableau VI que, pour les biotes |es plus sensibles
du mlieumarin (crustacés), |es niveaux dénués d' effets des pesti ci des
or ganophosphor és se situent au-dessous de 0,1 ng |-

Quel qgues ni veaux expérinmentaux dénués d' effets ont égal enent été
communi qués dans |es publications scientifiques pour |es conposés
or ganophosphor és non pesticides. Pour |a daphnie (ou puce d'eau), |es
ni veaux NOEL varient de 17 pg |t a 460 pg |-! pour un aryl phosphat e-
ester spécifique (Boethling et Cooper, 1985); |'écart égal a 30 fois
rel evé entre les niveaux NOEL |le plus faible et le plus élevé est da
a des différences de la formulation comerciale du ménme ester
or ganophosphoré. On a constaté que |'exposition de la truite arc-en-
ciel pendant plus d un npbis a des niveaux d'arylphosphates auss
faibles que 0,2 pg |-! occasionnait de nonbreux effets adverses: tant
conport enment aux que nor phol ogi ques et physiol ogi ques. On ne di spose
pas de données sur |es niveaux NOEL du TBP pour | es biotes aquati ques,
et il na été relevé qu un seul chiffre pour |'effet chroni que sur une
espéce de poisson; il serait dénué de sens de chercher a déduire de ce
chiffre unique une "concentration inoffensive" pour le mlieu marin.

Sur | a base de toutes |es données toxicol ogi ques di sponi bl es sur
| es conposés or ganophosphor és non pesticides, il apparait toutefois que
| es ni veaux NOEL des conposés organophosphorés non pesticides | es plus
t oxi ques pour les biotes les plus sensibles du mlieu marin sont du
méne ordre de grandeur que ceux des organophosphorés pesticides, a
savoir noins de 0,1 pg |-

L' ensenbl e de |'exanen auquel on vient de procéder dans |a
présente section 3 repose, en raison du manque d'autres données, sur
| " évaluation des valeurs de la CLy, relative et une nise en garde
s'inpose a ce stade. Comme on le sait, les tests de toxicité sont
realisés en | aboratoire dans des conditions arbitrairenent définies qu
sont i ncapables de sinmuler parfaitenment | es conditions du mlieu réel.
Ces tests pernettent de procéder a des conparai sons entre | aboratoires
sur les effets toxiques possibles d' une substance ou d' un effluent,
mais ils n"ont qu une valeur limtée pour évaluer |'effet de cette
substance dans |les conditions effectives du mlieu dans |equel bien
d autres facteurs entrent en jeu (SIS, 1985). Si les CLg pernettent
de cl asser grosso nodo | es risques environnenmentaux probables pour |es
especes-ci bles particuliéres testées (Cairns, 1984; 1989), il n'est pas
possi bl e d' extrapoler de mani ére fiable | es résultats aux comrunaut és
d' organi snes. Lanpert et coll. (1989) ont nontré que |la réaction des
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i ndique combien il est difficile d obtenir des données précises et
fiables. Dans |la plupart des pays nediterranéens, on ne tient pas de
rel evés corrects des quantités de pesticides consomees, et dans bien
des cas les seuls chiffres disponibles sont ceux du Mnistére des
Fi nances ou des servi ces des douanes. Ces chiffres sont obtenus a des
fins différentes et ne répondent pas forcénent aux besoins des
scientifiques. Cependant, plusieurs pays ont conmuni qué des chiffres,
| esquel s constituent en grande partie des estinmations, et ils sont
pr ésent és ci - apreés.

4.1 Albanie

Aucune information n'a été recue de ce pays.

4.2 A gérie

Aucune information n'a été recue de ce pays.

4.3 Chypre

Il n"existe pas a Chypre de production industrielle de conposés
or ganophosphorés et toutes | es quantités utilisées sont inportées. Au
cours des années 1987-1989, les quantités suivantes de pesticides a
base d' organophosphorés ont été inportées. Miis ces chiffres ont trait
aux produits fornulés et sont a réduire de 60% pour |es principes
actifs.

1987: 313.4 tonnes

1988: 389. 0 tonnes
1989: 263. 0 tonnes

Les pesticides organophosphorés qui suivent sont couranment
utilisés sur |'1le:

acéphat e, ét hyl -azi nphos, net hyl -azi nphos, chl orpyrifos, diazinon,
DDVP  (dichlorvos), di mét hoat e, ét hi on, f éni t r ot hi on, f ent hi on
f or not hi on, hept énophos, i sazophos, nal at hi on, mécanban, nét hanodophos,
met hi dat hi on, omét hoate, proparzite, phénam nol, phorate, phosal one,
ét hyl - par at hi on, n®thyl -parathi on, ténméphos, thinméton, thiazophol,
trichlorfon.

4.4 Egypte
Le tableau suivant (tableau WVII), comuniqué par |'Agence

égypti enne des questions environnenental es, indique |les quantités de
pestici des organophosphorés inportées et produites |ocalenent en

Egypt e.

Sel on Abdel - Gawaad (1990), tous les principes actifs nécessaires
aux pesticides formul és sont inportés. || précise égal enment que |es
i mportations de pesticides organophosphorés ont été él evées depuis 1973
mais que, au cours des cing derniéres années, |es pyréthroides
par ai ssent renplacer |es hydrocarbures hal ogénés et |es pesticides
or ganophosphor és. D apres ce rapport, les quantités de pesticides
or ganophosphor és (en tonnes) effectivenent utilisées en Egypte pendant
| a période 1984-1989 figurent sur le tableau VIII.
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Les quantités (en tonnes) de certains pesticides utilisées a des
fins agricoles en 1988 en G éce ont été conmuni quées par |le mnistere
de |' Environnenent et figurent sur le tableau I X

Psomas (1990) conclut dans son rapport que les chiffres ci-dessus
sont assez fiables. C est égal enent de ce rapport que sont extraites
| es données du tableau X indiquant |les quantités estinmtes (en tonnes
de principe actif) de pesticides organophosphorés inportées en G eéce
au cours des années 1987-89. La figure 6 (tirée du méne rapport)
indique les chiffres des quantités inportées et utilisées de certains
pesti ci des organophosphorés au cours de |a nménme péri ode.

4.8 |sraél

Aucune information n'a été recue de ce pays.

Tabl eau | X

Quantités (en tonnes) de certains pesticides utilités
a des fins agricoles en 1988 en G éce.

644444444444444444444444444444444444447

5 Conposé Quantité (tonnes)b
K232133133133133333133133)31)))))))))))M
5 2,4 D 110 5
5 Di mét hoat e 160 5
5 Li mur on 10 5
5 MCPA 150 5
5 Mecopr op 8 5
5 Si mazi ne 90 5
5 Triphénylthin acétate 40 5
5 Xyl éne 500 5
5 Atrazi ne 150 5
5 Br onoxyni | 4 5
5 | oxyni | 2 5
5 Mét hyl Bronure 790 5
5 Al achl or 110 5
5 Al dicarb 10 5
5 Ami notriazole 160 5
5 Et hyl - azi nphos 80 5
5 Mét hyl - azi nphos 15 5
5 Féni trot hi on 5 5
5 Fent hi on 130 5
5 Mal at hi on 50 5
5 Par at hi on 30 5
5 Mét hyl - par at hi on 100 5
5 Di chl orvos 10 5
K233133133133133333133133131)))))))))))M
5 Tot al 2714 5

O44444444444444444444444444444444444448
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Tabl eau X
Quantités estinées (en tonnes de principe actif) de
pesti ci des organophosphorés inportés en G éce au
cours des années 1987-89*.

6444444444444444444444| 4444444444 44444444441 44444444441 444444444444447

SPesti ci de * 1987 = 1988 = 1989 *% de principe 5
5 * * * * actif 5
TA4444480404444404444444PAAAAAAAAAAPAAAAALAALAAAPALALAAAAALAAAPAAAAA444444444<
Sacéphat e * 9,8 * 9,0 =* 21,0 * 75 5
5ét hyl - azi nphos * 65,3 * 60,2 * 111,5 =* 40 5
5mét hyl - azi nphos * 17,0 =* 19,7 * 15,1 =* 20- 25 5
5car bophénot hi on * 11,7 = 7,0 * 7,0 * 25-45 5
5chl or f envi phos * 1,1 = 1,1 = ? * 10- 25 5
5chl or méphos * 10,5 = 2,5 =* 8,5 * 5 5
5chl or pyrifos * 34,5 * 74,6 * 117,9 * 5-48 5
5chl orpyrifos-méthyl * 4,8 * 4,8 * 12,0 = 24 5
5dénét on- s- mét hyl * 33,0 * 19,6 * 36,0 * 46- 50 5
5di azi non * 7,6 * 8,9 * 51,3 * 10- 60 5
5di chl orvos ( DDVP) * 20,3 * 13,8 * 25,6 * 7,6-50 5
5di mét hoat e * 303,1 =* 108,4 * 106,6 * 40 5
5di sul fot on * 30,1 * 52,2 * 64,0 * 10 5
5ét hi on * 3,0 =* 3,4 * 4,5 * 48,3-50 5
5f éni trot hi on * 4,8 * 2,4 * 5,3 * 50 5
5f ent hi on * 87,8 * 160,4 * 213,5 * 50 5
5f or not hi on * 660,0 * 660,0 * 660,0 * 33 5
5hept énophos * 1,0 =* 4,1 = 6,0 * 55 5
S5mal at hi on * 35,4 * 40,0 =* 45,0 * 1- 65 5
Smécar bam * 80,0 * 47,5 * 42,8 * 68 5
5méphosf ol an * 625,0 * ? * ? * 25 5
5mét ham dophos * 213,8 * 296,8 * 317,3 * 56,5-60 5
5mét hi dat hi on * 71,0 * 53,8 * 230,4 =* 40 5
5mévi nphos * 320,0 =* ? * ? * 10 5
5nmonocr ot ophos * 93,7 * 54,9 * 117,8 * 40- 60 5
5onmét hoat e * 24,3 * 24,3 * 29,2 * 50 5
5mét hyl - oxydénmét on * 3,5 * ? * ? * 50 5
Spar at hi on * 21,5 * 56,4 * 25,3 * 10- 20 5
5mét hyl - par at hi on * 207,2 * 177,4 * 355,8 * 10-40 5
5phénam phos * 35,0 * 24,5 * 42,6 * 10-40 5
5phent hoat e * ? * 5,0 = 5,0 = 50 5
Sphor at e * 65,2 * 125,1 =* 180,8 * 5-10 5
5phosal one * 31,5 * 19,5 =* 31,0 * 30-35 5
5phosnet * 16,3 * 40,1 =* 57,7 * 3-50 5
5phospham don * 18,0 = 28,1 * 47,6 * 50 5
5mét hyl - pi ri mi phos * 3,4 * 10,1 = 20,0 * 2-50 5
5pr ophénophos * 1,3 * 1,7 =* 4,3 = 50 5
5qui nal phos * 2,0 = 3,0 = 4,3 = 25 5
5t er buf os * 27,9 * 34,0 * 51,5 * 5 5
5t hi omét on * 1,8 =* 1,3 = ? * 25 5
5triazophos * 18,0 = 21,0 * 27,7 * 42 5
5trichl orphon * 5,0 = 3,0 = 14,0 = 50- 80 5
Svani dot hi on * 8,8 * ? * ? * 40 5
5pyrazophos * 8,1 * 10,9 * 7,1 * 29,4-30 5
5gl yphosat e * 66,6 * 127,4 * 122,4 = 9-18 5

9444444444444444444444NAAA4444444ANA4A4444444NAAAAA44444NAA4444444444448
* Données extraites de Psomas (1990)






4.9 ltalie

Aucune information n'a été recue de ce pays. Selon |'| STAT (1984),
19. 000 tonnes de pesticides organophosphorés ont été utilisées en
Italie en 1983, mais des chiffres différents ont été comuniqués a la
FAQ.

4.10 Li ban
Aucune information n'a été recue de ce pays.

4.11 Li bye

Le tableau XI, fourni par le Centre technique de protection de
| "environnenent, mnistere de la Santé, indique les quantités (en
kilogs ou en litres de principe actif) de pesticides organophosphorés
utilisées en Libye pendant | es années 1987-1990.

Tabl eau X
Quantités (en kilogs ou litres de principe actif) de

pesti ci des organophosphorés utilisés en Libye au cours
des années 1987-1990.

644444444444444444444484] 44444444441 44444444441 4444444441 4444444447

5 Pesticide * 1987 * 1988 * 1989 * 1990 5
5 organophosphoré * * * * 5
TA4A8044 480444400444 404PAAAAAAAAAAPAAAAAALAAAAPALAAAAA444PA44444444<
5 dinméthoate * 8000 * 39 992 = * 40 000 5
5 méthyl-pirimphos * 5 004 * 28 * 5000 * 5000 5
5 fenthion * 750 * 15 000 * * 5000 5
5 fénitrothion * 375 * 51 000 * 10 000 * 5
5 dichlorvos * 50 * * 15 000 * 5
5 mal athion * * 105 735 * * 17 100 5
5 diazinon * * 1500 * 10 000 * 1500 5
5 méthi dat hion * * 12 000 * 10 000 = 5
5 fornothion * * * 8000 * 1650 5
Q4444444044 440444444444NAAALA4Q444NAAAL444444NAAA444444NAA44444448

4.12 Mal t a

Les conposés or ganophosphor és ne sont pas fabriqués a Malte qui se
repose uni quenent sur les inportations. En 1986, 45.000 kg ont été
i mportés, se conposant principalenment de malathion, dinméthoate et
di chl orvos.

4.13 Mar oc

Aucune information n'a été recue de ce pays. Cependant, on a pu
obtenir d un rapport de Besri et al. (1990) | es rensei gnenments figurant
sur le tableau XII quant a |'utilisation des pesticides au Maroc.

4.14 Mbnaco

Les conposés organophosphorés ne sont pas produits dans la
Principauté et les quantités utilisés sont négligeabl es.






4.15 Syrie
Aucune information n'a été recue de ce pays.
4.16 Tunisie

Aucune information n'a été recue de ce pays. Cependant, on a pu
obtenir d' un rapport de Bouguerra (1990) |es renseignenments figurant
sur le tableau XI1l quant aux quantités de pestici des organophosphorés
i nportées au cours des années 1988-1990. Le pays ne produit pas de
pesticides et |es exportations sont négligeabl es.

Tabl eau Xl 11

| mportations de pesticides organophosphorés en Tunisie
(en Kg) dans | es années 1988-1990*.

644444444444444444444484| A4444444444| 4444444444441 444444444447

5 Conposé * 1988 * 1989 * 1990 5
T4444444440844044404444PAAAAAAAAALAPAAAAALANALAAPAAAALA44444<
5 mét hyl - azi nphos * 3 000 = - * - 5
5 fénitrothion * 4 200 * 3 000 * - 5
5 mel at hi on * 327 000 * 15 000 * - 5
5 ét hyl - parat hi on * 30 750 * 30 000 * 11 000 5
5 fenthion * 10 000 = 6 600 * 1 000 5
5 dichl orvos * 80 000 * 80 000 * 160 000 5
5 di mét hoate * 12 000 * 85 080 * 20 000 5
5 mét hi dat hi on * - * 15 000 * 12 000 5
5 mét hyl - pi ri m phos * - * 15 000 * 35 000 5
5 phorate * - * - * 3 000 5
5 phosal one * 19 000 = 5 000 * 6 000 5
5 chl orpyrifos * 105 000 * 36 000 * 30 000 5
5 onet hoate * 2 000 = - * - 5
5 i sof enphos * 2 000 =* - * - 5
5 t éméphos * 2 000 = 4 000 * 10 000 5
5 hept énophos * 1 000 * 9 000 * 2 160 5
5 nal ed * 5 000 =* - * - 5
5 mét ham dophos * 3 000 = 5 000 * 1 000 5
94444444444444444444444NAAA44444444NAA4A44444444NAA4444444448

* Données extraites de Bouguerra (1990)

4.17 Turqui e

La Turquie a inporté en 1985 130 tonnes de coONposés
or ganophosphor és pesticides et non pesticides; en 1986, ce chiffre a
été ranmené a 67 tonnes.

4.18 Yougos!| avi e

Les données comuni quées ici sont insérées dans un rapport de
Frobe et Drevenkar (1991) qui a été soumis au Secrétariat par le
Coor donnat eur national pour |e MED PQOL.
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En Yougosl avi e, I a production total e de pesti ci des
or ganophosphor és repose exclusivenent sur des substances actives
i mportées. On ne procéde pas sur place a |a synthése industrielle de
ces conposés a partir de précurseurs contenant du phosphore. On entend
donc uni quenent par "production” |a manipul ati on de substances actives
pures inportées pour préparer différentes fornulations par dilution
dans | es sol vants appropri és ou nel ange avec des additifs neutres. Ces
formul ati ons, contenant de 1 a 50%de principe actif, sont disponibles
dans | e comrerce sous fornme de préparations finies pour |a protection

des plantes agricol es. Il n'y a pas de données relatives a des
exportations de substances actives pures ou de leurs fornul ati ons sur
e marché extérieur. C est pourquoi, en Yougoslavie comre dans la

plupart des pays nediterranéens, on adnet que |la consomation de
pestici des organophosphorés est égal e aux quantités inportées.

On ne di spose pas de données sur |es quantités précises de chaque
principe actif utilisé, mais il en existe par contre sur |le total des
insecticides utilisés et leurs formulations qui sont au nonmbre de
trois: granul euse (contenant 10% de principe actif), pulvérulente
(contenant 1 a 3%de principe actif) et énul si on/suspensi on (cont enant
jusqu'a 50% de principe actif). Si |'on adnet que 60% de |' ensenbl e
des insecticides sont constitués par des insecticides organophosphorés
et que les principes actifs des diverses fornul ati ons représentent 10%
pour |a granul euse, 3% pour |a pulvérulente et 50% pour |'énul sion/
suspensi on, on obtient les chiffres reproduits sur |le tableau X V.

Les données correspondantes sont converties dans |e diagranme de
la figure 7 pour illustrer |'évolution décroissante de |a production
et de la consonmation d'insecticides organophosphorés au cours de |a
péri ode 1987-1990.

4.19 Pesti ci des organophosphor és nmj eurs

Comme il ressort de ce qui précede, il n'a été possible d obtenir
des chiffres de consonmati on par conposé que pour 4 pays nediterranéens
sur 18. Toutefois, on a pu obtenir des chiffres des quantités total es
utilisées pour 6 autres pays dont |'un a égal enent comuni qué une liste
des conposés utilisés. D aprés ces données restreintes, |es pesticides
gqui ont été utilisés en quantités inportantes au cours des derniéres
années sont les suivants: dinmethoate, chlorpyrifos, nalathion,
nmét ham dophos, phenthoate, dichlorvos, fénitrothion et parathion.
Parm |es autres conposés inportants utilisés, on peut nentionner |le
mét hidathion, le fenthion et |e néthyl-azinphos. On trouvera ci-
dessous quel ques rensei gnenents conpl énentaires sur certains de ces
CONPOSEsS mmj eurs.

La production totale de parathion dans |les pays de |la CEE a été
estimée a 15.000 tonnes en 1974, 3.500 tonnes en 1979 et 6.000 tonnes
en 1984; les chiffres de consommati on ont baissé de 3.500 a 1.000
tonnes. Aux Etats-Unis, |a production de ce pesticide a dimnué de
7.530 tonnes en 1965 a 6.940 tonnes en 1970 et a 4.535 tonnes en 1972,
tandis que |la consommation était estinmte a 3.125 tonnes en 1982. En
1989, I|a production totale de parathion et de nethyl-parathion
s' établissait aux Etats-Unis a 40.000 tonnes et dans | es pays de |a CEE
a 12.000 tonnes (dont seulement 1.000 tonnes ont été utilisées).
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La production et |"utilisation de néthyl-parathion dans | a CEE en
1974 se nontaient respectivenent a 15.000 et 3.500 tonnes. En 1984,
| a production et la consommation chutaient a 8.000 et 1.000 tonnes
respectivenent. En 1982, aux Etats-Unis, |a production était de 23. 000
tonnes et |a consommtion de 7.700 tonnes. Etant donné que la
production nondi al e de néthyl-parathion atteignait 60.000 tonnes en
1973, on peut donc s'attendre a une baisse de |la production et de
|"utilisation de ce pesticide dans | es pays de |a CEE pour |es années
a venir (ECDIN).

Le fénitrothion est bien connu au Canada car on |'a appliqué en
pul vérisations aériennes de foréts a des quantités proches de 1.000
tonnes/ an, depuis 1967, pour |le traitenent phytosanitaire des épicéas.
Les données disponibles pour les pays de la CEE indiquent une
utilisation totale de 800 tonnes en 1979 et de 300 tonnes en 1989.

La production nondiale totale de mal athion a été estinge a environ

30.000 tonnes en 1980-1981. La consonmation nondiale totale de
mal at hi on au cours de |a nméne période est présentée sur |e tableau XV
(Premazzi, 1983). Dans | es pays neéditerrannéens, 2.100 tonnes (en

principe actif) de cette quantité ont été utilisées (dont 40% en
Espagne), contre 9.700 tonnes en Asie. Dans |les pays de la CEE, Ila
production de mal athion a augnenté de 5.750 tonnes en 1974 a 10. 000
tonnes en 1984, tandis que | a consommati on annuell e a tourné autour de
2.000 tonnes. Aux Etats-Unis, |'utilisation annuelle de ce pesticide
pendant | a période 1972-1982 n'a vari & que | égérenent: de 7.350 tonnes
(1972) a 6.350 tonnes (1982). En 1988, |a production nondiale totale
s' est nontée a 25.000 tonnes. Au cours de |a nméne année, |a production
dans les pays de la CEE a été de 14.000 tonnes, dont 1.000 tonnes
seul ement ont été utiliseées.

La production annuelle dans les pays de |la CEE est estinme a
6. 000-8. 000 tonnes pour |le dinmthoate, a 500-1.000 tonnes pour le
fenthion, a 2.000-4.000 tonnes pour |le dichlorvos et a 5.000-10.000
t onnes pour | e néthyl-azi nphos.

4.20 Conposés or ganophosphor és non pesti ci des

La production total e de conposés organophosphorés non pesticides
aux Etats-Unis a été estimée a 77.000 tonnes pour 1986, alors qu'en
1977 elle était de 47.000 tonnes. En dépit du fait que le
tri butyl phosphate (TBP) et le tris(2-chloroéthyl)phosphate (TCEP) sont
deux des conposés les plus couramment produits et utilisés, on ne

di spose que de données trés restreintes a leur sujet. Dans |es pays
de |l a CEE, 10.000 tonnes de TBP ont été produites et utilisées en 1979
ainsi qu en 1983, contre seulenment 2.500 tonnes en 1972. La

consonmati on aux Etats-Unis en 1983 s'est établie a 1. 360 tonnes (Miir,
1984; ECDI N EEC). Des conposés tels que | e TBP font désornais |' objet
d' une consommati on plus élevée en Europe qu' aux Etat-Unis.
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Tabl eau XV

Consommution totale de mal at hi on dans di vers conti nents
et pays (période 1980-1981) (Prenmazzi, 1983).

644444444444444444441 4444444444444 AA4AAA4444444444441 A4AA444444444447

5Zone * tonnes/ an * Zone * tonnes/ an 5
5 * principe * * principe 5
5 * actif * * actif 5
T4444444444444444444PAAAAAAAAAAAL4APAAAALAAA4444444444PA4AAA4444444444<
S5Eur ope occidentale * 1 515 *  Nouvel | e- Gui née * 100 5
S5Pays de |la CEE * 640 * Asie * 9 680 5
S5Espagne * 850 *  Paki st an * 4 000 5
Sltalie * 250 * Sri Lanka * 2 150 5
5France * 220 * Indie * 1 500 5
5Gr éce * 150 * Corée du Sud * 400 5
5Por t ugal * 15 * lran * 350 5
5Fi nl ande * 10 *  Turquie * 200 5
5Al | emagne * 10 * lraq * 200 5
5Bel gi que * 5 *  Japon * 170 5
5Pays- Bas * 5 *  Tai wan * 150 5
S5Aneéri que du Nord * 7 350 * Mal aisie * 150 5
S5Et at s- Uni s * 7 000 * Thail ande * 100 5
5Canada * 350 *  Népal * 100 5
S5Aneri que centrale * * Philippines * 80 5
5et du Sud * 4 037 * Li ban * 50 5
5Br ési | * 1 650 * Syrie * 50 5
5Ar genti ne * 800 * Arabie Saoudite * 20 5
5Cuba * 450 * I ndonésie * 10 5
5Col umbi e * 400 * Afrique * 905 5
5Mexi que * 300 *  Maroc * 300 5
S5CGuat ermal a * 170 * Kenya * 150 5
5El - Sal vador * 150 * Egypte * 140 5
5Venezuel a * 50 * Afrique du Sud * 130 5
5Ur uguay * 20 * Al gérie * 50 5
5Pérou * 18 * Libye * 50 5
5Ni car agua * 15 *  Tunisie * 40 5
S5Ecuat eur * 9 * Zanbi e * 20 5
5Chi li * 5 * Ethiopie * 10 5
SAustralie * 250 * Tanzani e * 10 5
S5Nouvel | e- Zél ande * 10 * N geria * 5 5
5 5
5 TOTAL 23 850 5
Q4444444444444 440044444444444444444444444444444444444444444444444444448

5. COVMPOSES ORGANOPHOSPHORES DANS LA ZONE DE LA MEDI TERRANEE
APPORTS, N VEAUX ET RI SQUES

La réunion spéciale FAQ PNUE/ Al EA/ OMS  sur | es conposés
or ganophosphorés (18-20 novenbre 1987) a décidé, sur |la base des
données al ors di sponi bl es concernant | es quantités couramrent produites
et/ou utilisées dans |es pays néditerranéens et conpte tenu de |eur
toxicité, de leur persistance et de |eur bioaccunmulation, que six
conposés or ganophosphorés seraient traités comme "exenples types"
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aux fins de |'évaluation et de |'étude pilote. Quatre de ces six
conposés sont des pesticides (éthyl-parathion, nmethyl-parathion
fénitrothion et malathion) et l|les deux autres des non pesticides
[tributyl-phosphate (TBP) et tris(2-chloroéthyl) phosphate (TCEP)].

5.1 Sources., apports et niveaux en Mditerranée

Les types de zones nmarines a risque en raison d une contam nation
par | es rejets organophosphorés sont:

- les enbouchures de cours d' eau et |es estuaires
- les lagunes

- les eaux peu profondes

- les marécages

Le ruissellement sur les terres agricoles, directement ou
indirectenent par les fleuves et autres cours d' eau, constitue de loin
| "apport |le plus inportant de conposés organophosphorés dans le mlieu
marin. Toutefois, des effluents industriels contenant des résidus
or ganophosphor és peuvent égal enent étre directenment déversés dans |es
eaux peu profondes par les émssaires d usines inplantées sur le
littoral.

Une troisiéne source de pollution consiste dans |e transfert par
voi e atnosphérique de conposés organophosphorés pesticides et non
pesticides. Les conposés organophosphorés courants présentent un degré
appréciable de volatilité et des pertes considérables peuvent se
produire dans |'atnosphéere a partir des cultures traitées. La
vol atilisation se produi sant aprés |'épandage, puis | es dépbts secs et
hum des ultérieurs, constituent probablenent une inportante voie
d' entrée de ces pesticides dans le nmilieu marin. Un conportenent de
ce type dans |'environnenent est bien établi pour d' autres grands
groupes de contam nants d'origine anthropique et, s'agissant des
or ganophosphat es, il nécessite une quantification et une éval uation eu
égard aux incidences potentielles sur |a mcrocouche superficielle.

Les données concernant |es sources ponctuelles de conposés
or ganophosphorés en Mediterranée sont rares. La plupart de celles
gu' on posséde ont trait aux mlieux aquatiques superficiels. Dans le
Tibre, on a relevé des concentrations naxi mal es de mal athion de 0,5 -
0,6 pg | -t au cours des années 1970-73 (Leone et Puccetti, 1971, 1978).
On a égal enent publi é des val eurs rel evées pour différents pesticides
dans le mlieu aquatique superficiel de |l a province de Ferrare au cours
de la période 1975-84 (Baldi et al., 1986). Pour le mal athion, |es
concentrations se situai ent habituel |l enent au-dessous de 0,4 ug | " bien
que, en 1977 et 1982, on ait relevé 2,6 et 4,2 ug | ! respectivenent.
Les concentrations de néthyl-parathion étaient habi t uel | enent
inférieures & 1 pug |- un niveau maximal de 11,1 pg | -t a été décel é en

1981. Les valeurs de nméthyl-parathion étaient dans |'ensenble
inférieures a 0,1 pg |- excepté en 1976 ou |'on a relevé une
concentration de 4,4 ug | ‘. Dans aucun des échantillons d' eau de cette
province italienne on n'a décelé |la présence de fénitrothion. En

France, on a signalé des concentrations de 2 a 4 ug |t d' éthyl-
par at hi on et de mal at hion pour |les eaux de |la Sabne en 1968 (Mestres
et al., 1969), a rapprocher des valeurs inférieures a 8 ug | -* observées
dans | es eaux de drai nage de | a Camargue en 1978 (Podj el ski et Dervieux
1978). Dans ce dernier cas, |la concentration du pesticide dimnuait
de 5 a 0,2 pug |-t dans un délai de 3 jours apreés |'application.
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En Espagne, on a comuni qué des val eurs pour | e fénitrothion dans
le lac d' Al bufera, a Valence (Carrasco et al., 1987). Pour |a période
1983-85, |l es concentrations ont varié de 0,1 a 2,0 ug |I% ces valeurs
sont, a chaque fois, retonbées a des niveaux non détectables
(inférieurs a 0,05 pg |I'Y) dans un délai de deux senmmines. Pour le
fénitrothion, on a conmuni qué des niveaux atteignant 306 ng g?! dans
Ganbusia affinis (Barcel6 et al., 1990) et 1 ng g! dans des sols
provenant du delta de |'Ebre (Durand, 1989). Pour |e non pesticide
TBP, des données ont été publiées en 1987 pour |'enbouchure du Besos
en Espagne (Gonez-Belinchon et al., 1988): les teneurs en
or ganophosphor és s' échel onnaient de 0,02 a 1 ug | -}, avec quel ques pics
de 14 pg |1 Dans |'estuaire du Llobregat, le TBP et | e TCEP ont été
décel és a des concentrations atteignant respectivenent 0,3 et 0,4 ug
|- (Barcel 6, 1990). En Italie, le TBP a été contrdlé dans le mlieu
aquati que superficiel et dans |'eau de boi sson du nord du pays en 1987.
Les teneurs en TBP du P6 variaient de 0,02-0,03 pg | -* a Ferrare a 0, 04-
0,13 pg I'* & Turin (Galassi et al., 1986).

En G éce, des pesticides organophosphorés (diazinon, néthyl-
azi nphos et nethyl - parat hion) ont été détectés dans |l e | ac de | oanni na
et dans | e cours du Kal anas pendant |a période 1984-1985 (Al banis et
al., 1986). La figure 8 nontre que |'on enregistre des fluctuations
sai sonnieres de la concentration de ces conposés, les plus forts
ni veaux étant relevés en été qui correspond a une pluvionmétrie plus
faible et a un usage intensif des pesticides.

En Yougosl avie, Drevenkar et al., (1986) ont décel € du phosal one,
du nméthidation et du nméthyl-S-déneton dans |'eau de deux étangs
attenants a des vergers traités par des insecticides organophosphorés,
et ils ont étudié |eur dégradation. Il's ont observé une hausse

consi dérabl e dans | es concentrations des produits de dégradation, des
di al kyl phosphor ot hi oates et phosphor odi t hi oat es, pendant et
i medi at ement apres |a sai son de pul vérisation

La plupart des rensei gnenents disponi bles actuell enent au niveau
nondi al concernent |es niveaux de contam nation dans les mlieux
aquati ques superficiels (eaux des lacs et cours d' eau principal ement)
en Europe occidentale, au Canada et aux Etats-Unis. Les données sur
| es concentrations dans |'eau de ner ou | es sédi nents sont rares, voire
absentes. Lors d une étude pilote nenée dans | e cadre du Programe a
long terme de surveillance continue et de recherche en matiere de
pollution de |la Mditerranée (FAQ PNUE/ Al EAJ OV5, 1989), on a relevé
dans deux estuaires nediterranéens (Ebre et Llobregat en Espagne) et
sur le littoral de |'Adriatique Nord (Lido delle Nazioni et Marine di
Ravenna en Italie) des valeurs plus faibles que celles comuni quées
pour les mlieux aquatiques superficiels. L'étude n'était pas étayée
par une assurance de |l a qualité des données. Les résultats peuvent se
récapituler conme suit:

a) Le fénitrothion et I e malathion n'ont été décel és dans aucun
des sites de prélevenent. Le nméthyl-parathion n'a été
retrouvé que dans |'estuaire du LI obregat ou les
concentrations variaient de <1,0 a 30 ng |'1. Le parathion
a été décelé aux deux sites de |'Adriatique a des
concentrations variant de <1,0 a 3 ng |I'%. Le phorate n'a
pas été décelé tandis que le diazinon |'a été a chaque site
a |'exception de |'estuaire de
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|"Ebre. Dans |'Adriatique, |les concentrations étaient faibles
(<1,0 & 2 ng I'Y) mais dans |'estuaire du Llobregat elles
variaient de <1,0 a 30 ng |-

b) Pour | es conposés organophosphorés a usage industriel, on
rel eve habi tuel | ement des concentrations plus fortes que pour
| es pesticides. La concentration du tributyl phosphate en
ng |I! variait comme suit: de 1 a 300 dans |'estuaire du
LI obregat, de <1,0 a 20 dans |'estuaire de | ' Ebre, de 8 a 34
a Lido delle Nazioni et de 3 a 1000 a Marina di Ravenna.
Pour le tris-2-chloroéthyl phosphate, |es concentrations
correspondantes étaient |es suivantes: de <1,0 a 400, <1,0,
de <1,0 a 100 et de <1,0 a 300; pour le tris-isobutyl
phosphate: de <1,0 a 900, <1,0, de 40 a 200, de 13 a 64. Le
tris-chloro-isopropyl phosphate n'a été éval ué qu' aux deux
sites de |'Adriatique ou |les concentrations variaient de
val eurs non détectables a 31 a Lido delle Nazioni et de

BN

val eurs non détectables a 9 ng |- a Marina di Ravenna.

c) L' étude pil ote engl obait égal enent deux autres zones, | a baie
de Haifa et le delta du Nil. A ces sites, on n'a pu déceler
aucune pollution par |es organophosphorés mais les limtes
de détection (500 et 700 ng I'}) étaient élevées et par
conséquent |les résultats negatifs ne pernettent pas d' exclure
| a possibilité d' une contam nation toxique.

d) L' étude conportait des estimations dans |es biotes. Aux
sites de | ' Adriatique, tous | es conposés organophosphorés se
situaient en dessous du seuil de détection dans |es biotes

(rmoul es). Dans |'estuaire de |'Ebre, on a détecté des
pestici des organophosphorés dans Millus barbatus, avec |les
val eurs nmaximales  suivantes: di azi non, 12 ng g}

fénitrothion, 16 ng g, paraoxon, 16 ng g% methyl-
parathion, 2,2 ng g!. Des conposés organophosphorés a usage
i ndustriel n'ont pas été décel és dans |les biotes. Dans |es
canaux du delta de |'Ebre, |la présence d'éthyl-azinphos, de
coumaphos, de dioxathion, de fenchlorphos (Ronnel), de
f éni trot hion, de f ent hi on, de mal at hi on et de
tétrachlorvinphos a été identifiée dans Ganbusia affinis.
Les concentrations maxinmales s'établissaient a 306 ng gt
poids frais pour le fénitrothion et a 9 - 35 ng g pour les
autres conposés.

Les ni veaux ambi ants de parat hi on dans | es eaux des cours d' eau et
| acs d' Europe et des Etats-Unis varient de val eurs non détectables a
0,07 pg 1% la plupart des échantillons ne révélant pas de
contanm nation. Aux Pays-Bas, Leistra et al. (1984) ont signal é que | a
l'ixiviation de conposés organophosphorés (comme | e parathion) a partir
des sols de serre pouvait contribuer dans une nmesure inportante a |la

pollution des cours d' eau (0,1 a 2,0 pg |%).

Pour | e néthyl -parathion, | es concentrations se situent entre 0, 02
et 0,04 pg |- dans la plupart des cas, dans divers lacs et mlieux
aquati ques superficiels des Etats-Unis. A la suite d' une étude nenée
pendant quatre ans dans 144 estuaires de 21 Etats des Etats-Unis, on
n' a enregi stré que deux cas de poi sson contam né (sur 1524 échantillons
de bi otes aquati ques anal ysés pour déceler |a présence de résidus).
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Pour le fénitrothion, |es concentrations dans | es eaux canadi ennes
varient de 2,3 a 16,3 ng |-! et résultent principalenent du
rui ssellement a partir de sols contam nés apres pul vérisation. Au bout
de quel ques jours, les niveaux étaient général ement retonbés a des

valeurs inférieures a 1 ng | Les concentrations nedianes de
fénitrothion décel ées dans des biotopes aquatiques du Québec apres
pul vérisations variaient de 1 a 8 ug!l* (Mrin et al., 1986). Dans une

étude, on a conmuni qué des niveaux atteignant jusqu'a 0,7 ng | - (Moody
et al., 1978).

Les conposés organophosphorés peuvent atteindre |la nmer quand | es
terres hum des a mangroves sont pul vérisées pour la lutte contre les
noustiques. En Floride, du fenthion était pul vérisé par voie aérienne
sous forme d' un brouillard thernmque a raison de 28,0 ng m? a partir
d' une altitude d environ 30 nmetres; |le dépbt sur le mlieu aquatique
récepteur (une douve qui conmuni quait avec |es eaux estuariennes par
["intermédiaire d un cours d eau) et la concentration ont été estines
aprés trois séries distinctes de contréles. Les dépdts enregi strés ont
été de 1,86, 0,125 et 0,03 ng m? avec des concentrations naxinal es
correspondantes de 1,6, 0,16 et 0,16 ng |%. Les concentrations
sui vai ent ensuite une baisse en zigzags (dis aux variations tidales)
jusqu' a des niveaux non détectables en |'espace de 24 heures (Wang et
al., 1987).

Pour | e mal athion, on a communi qué des concentrations de 0,3 ug
|-t dans | es milieux aquatiques superficiels de |'Essex, au Royaumne- Uni,
et de 0,01 - 0,07 pg |-t dans | es eaux du Rhin, en République Fédérale
d' Al | emagne.

On a constaté qu'il se produisait une contam nation des sédi nents
a proximté des usines fabriquant des pesticides. Au Danemark, des
sédinments marins proches d une société produisant des pesticides
or ganophosphor és conti ennent des taux de mal at hi on, de parathion et de
mét hyl - parat hion variant de 1 ng g!* a 3,8 ng g! (Kjolholt, 1985).

Pour | es conposés organophosphorés non pesticides, et notamrent
pour le TBP, |les concentrations relevées dans |le Rhin varient de O, 03
a 0,3 pug |1, avec de tenps a autre des valeurs égales a 1 pg |-t Le
TBP a été fréquenment décel é dans divers lacs et cours d' eau du
Royaume-Uni, de |la Norvege, de la Suisse, de |a République Fédérale
d' Al l emagne, des Pays-Bas, des Etats-Unis et du Canada. Les niveaux
maxi maux étaient de 10 pug |- dans | e cours du Wall aux Pays-Bas et de
2 pug |-t dans celui de | a Del aware aux Etats-Unis.

Toutefois, dans |les sédinents et dans |les tissus de poisson, |es
concentrations de phosphate-esters peuvent étre 100 a 1.000 fois plus
él evées que dans |'eau (ECDIN EEC, Miir, 1984; N.R C., 1975).

Neanmoi ns, des études reéalisées aux Etats-Unis et au Japon
autorisent a penser que, a |'exception de quel ques conposés (conmre |e
TBP), |es phosphate-esters ne sont pas des contam nants répandus dans
les mlieux aquatiques.
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5.2 Risques pour les biotes marins et pour |'homme

5.2.1 Biotes nmarins

Les informati ons concernant | es niveaux en Méditerranée sont trop
l[imtées pour pernettre une évaluation correcte des risques encourus
par les biotes marins. Un programme adéquat de surveillance n'a pas
été ms en oeuvre en Mditerranée et |les valeurs de concentration
comuni quées ne sont pas étayées par une procédure d' assurance qualité
des données. En outre, on ne dispose d' aucune information sur la
m crocouche qui est nettement différente des autres parties du mlieu
marin (Al bright, 1980). On a enregistré un enrichissenent d' origine
ant hr opi que de | a m crocouche pour de nonmbreux polluants et il pourrait
en étre de néne pour |es conposés organophosphorés en raison de |eur
i pophilicité. La communauté neustoni que conprend |es oeufs et les
st ades de dével oppenent de nai ntes especes et elle est d' une i nportance
cruci al e pour |es décapodes et |es poissons au cours de |a saison de
reproduction qui coincide avec la période d application la plus
i ntensi ve de pesticides.

L' ét ude pil ote FAQ PNUE/ Al EA/ OMS a i ndi qué que dans deux estuaires
et a deux sites de |'Adriatique a 5 mlles au large du littoral, les
concentrations de pesticides organophosphorés dans | ' eau, bien qu'elles
se situent en général au-dessous de 10 ng |-! peuvent atteindre des
valeurs de 30 ng I De néne |es concentrations de conposeés
or ganophosphor €s non pesti ci des attei gnent parfois des niveaux de 1.000
ng Il Comre onl'avuala section 3 et sur les tableaux 1V, Vet VI,
des concentrations aussi faibles que < 100 ng | -! peuvent étre toxi ques
pour les biotes aquatiques. La concentration de pesticides
or ganophosphorés dans les fleuves qui se jettent dans la ner
Medi t erranée s' échel onnent d'une val eur indétectable a 5,0 ug | -1, avec
des pics parfois supérieurs a 10 pug |-t Pour |les pesticides a usage
industriel, |les concentrations dans |les cours d' eau varient de 0,02 a
1,3 pg |1, avec un nmaxi num excentrique de 14 pug |- pour le TBP. Les
concentrations noyennes, pour |es conposés organophosphorés a usage
tant industriel qu'agricole, se situent au-dessous de 0,1 ug I%
Cependant, on ne peut calculer les bilans nassi ques uni quenent en se
fondant sur |les apports des cours d eau puisque ces estinmations sont
fortement entachées d'incertitudes et que nméne des concentrations tres

faibles de conposés dans |'eau peuvent encore représenter une
contribution considérable au transfert de nmasse. De plus, on ne
di spose d' aucune val eur pour |'apport par voi e atnosphérique. 1l est

probabl e que cette voie d entrée revét une grande inportance puisque
bon nonbre de ces pesticides, étant trés volatiles, peuvent pénétrer
dans | ' atnosphére par | e biais des dépbts hum des et secs.

5.2.2 Risque pour |a santé hunai ne

La voi e d exposition aux conposés organophosphorés présents dans
la nmer ou dans les produits conestibles de la nmer est soit cutanée
(contact avec |'eau contaniné) soit orale (ingestion de produits ou
d' eau contanminés). L'intoxication peut survenir quand | "' apport dépasse

| e niveau dénué d' effets. Si |'on considére |'instabilité des conposés
organophosphorés dans |'environnenent, leur faible potentiel de
bi oaccurmul ation et |es concentrations peu élevées rel evées dans |es
m |ieux aquatiques superficiels, il est |Iégitinme de conclure que |es

conposés or ganophosphorés présents dans le mlieu nmarin ne présentent
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pas de risques pour |la santé humamine. Cet avis est corroboré par |la
conparai son des niveaux non toxiques d exposition avec Iles
concentrations relevées lors de |'étude pilote FAQ PNUE/ Al EA/ OVB
(1989).

Pour |e parathion, l|a Ilimte d exposition professionnelle
recommandée est de 0,1 ng m3 Comme |e débit respiratoire d' un home
de 70 kg est de 12 n? au cours d'un travail de 8 h, |'apport quotidien
noyen adm ssible au cours d' une senaine de travail de 5 jours est de
0,86 ng par jour. L'apport quotidien adm ssible recormandé par |a FAO
et |'OVB (OVB, 1986) pour |le parathion est de 0,005 ng kg* (0,35 ng/ 70

kg jour-t). Dans |'un ou |'autre cas, la pollution des produits
conestibles de la ner doit dépasser 1,6 pg g?! poids frais pour
entrainer un apport supérieur au niveau adnmi ssible si |'on prend un

repas a base de produits de la mer (200 g) par jour. Conmme |'apport
quoti di en admi ssi ble du nal athion est de 0,02 ng kg?! et que |l e niveau
NOEL communi qué par |e National Research Council du Canada pour le
fénitrothion est de 0,33 ng kg, l|a concentration toxicol ogi quenent
dangereuse dans les produits de la ner pour ces deux pesticides se
situe au-dessus de 7,0 et 115 ug g! poids frais respectivenent. Dans
les sites contr6lés lors de |'étude FAQ PNUE/ Al EA/OMS (Op.cit., 1989),
la concentration des conposés organophosphorés a usage industriel
n"atteignait pas le seuil de détection, tandis que |a concentrations
maxi mal e de pesticides restait environ un mllier de fois inférieure
a la concentration susceptible d assurer |'apport quotidi en adm ssible
pour des individus prenant un repas a base de poi sson par jour.

6. REGLEMENTATI ONS NATI ONALES ET | NTERNATI ONALES EXI STANTES POUR LA
PREVENTI ON DE LA PCLLUTI ON MARI NE PAR LES
COVPOSES ORGANOPHOSPHORES

Dans |la plupart des pays nediterranéens, l|la pollution par Iles
conposés or ganophosphorés est régie dans |le cadre de |la |égislation
générale. Il n'existe une | égislation speciale que dans tres peu de

pays.

A Chypre, la loi relative aux produits phytosanitaires, assortie
de nodi fications et de réglenentations ultérieures, régit |'utilisation
des pesticides parm |esquels sont égalenment inclus |les pesticides a
base d' organophosphorés. En outre, des réglenmentations basées sur |a
loi relative aux ventes d'alinents et médi canents régi ssent | es ni veaux
maxi maux adm ssi bl es de pestici des organophosphorés dans | es alinents.
Mais elles ne s'appliquent pas aux produits conestibles de la mner.

En France, aucune restriction n'est inposée a l'utilisation et la
vente des conposés organophosphorés, mmis les entreprises qui les
produi sent peuvent avoir a se confornmer aux dispositions de la |oi 76-
663 sur la protection de |'environnenent.

En Libye, la loi 7 de 1982 sur |la protection de |'environnenent
ainsi que la l|égislation et les réglenments ultérieurs, régissent
|"inportation, la fabrication, le transport et [|'utilisation des
pesti ci des organophosphorés en vue de | a protection des ressources en
eau, des produits agricoles, du bétail et de la vie hunaine.

A Malte, | es pesticides organophosphorés sont régis par la loi sur
| es pesticides de 1966 qui est en cours d'actualisation.
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A Monaco, ils relévent de |la | égislation générale sur | es conposés
renfermant du phosphore, et en Turquie de la | égislation général e sur
la protection et le contrdle de |'environnement.

Les seuls pays nmediterranéens ou il existe une |égislation
prescrivant des nornes d' effluent ou des critéres de qualité de |'eau
sont |'Italie et la Yougoslavie. En Italie, laloi 319/1976 fixe a 0,1

ng |-! la concentration admi ssible des pesticides organophosphorés
totaux dans les effluents. En Yougoslavie, tous | es mlieux aquatiques
superficiels, nappes phréati ques et zones mari nes c6ti éres sont cl assés

en quatre catégories selon |'usage auquel ils sont destinés et |e degré
de pollution. La catégorie | conprend |les eaux destinées a la
pisciculture et a la conchyliculture, |a catégorie Il les eaux

destinées a | a bai gnade et aux activités récréatives, la catégorie |1
al'agriculture et a la péche et la catégorie IV toutes | es autres eaux
telles que les ports fernes. La loi fédérale de 1978 sur Iles
concentrations maximl es adm ssibles de radionucl éides et produits
chi m ques dangereux dans les mlieux aquatiques superficiels et eaux
marines coOtiéres de Yougoslavie s'applique a 223 substances
danger euses, dont 19 sont des conposés organophosphorés. Les niveaux
maxi maux adm ssi bl es de ces 219 conposés dans les différentes eaux
figurent sur le tableau Xvi.

Les concentrations indiquées sur |e tableau XVI sont en cours de
revision et il est reconmandé que la concentration totale
d' i nsecti ci des organophosphorés et carbanmat és ne dépasse pas 0, 0001 ny
|-, Dans certaines républiques de Yougoslavie, |es réglenentations
sont plus rigoureuses. A titre d' exenple, les concentrations
aut ori sées dans |l a république de Croatie sont indiquées sur |e tableau
XVI .

Des reéglenentations existent égalenent dans certains pays en
dehors de la région. En URSS et en Suede, |a concentration maximale
adm ssi bl e pour le parathion est de 3 pg | -* dans les mlieux aquatiques
superficiels. Au Mexique, cette concentration est de 100 pg |-! dans
| es estuaires et de 1 pg |t dans |es eaux cétieres. Aux Etats-Unis,
| ' Environnmental Protection Agency a fixé les critéres de qualité de
| " eau pour |a protection des biotes dul caqui coles et marins a 0,05 ug
|- pour le parathion, a 0,1 pg | -* pour le malathion, a 0,01 ug | ! pour
le méthyl-azinphos et a 0,1 pg |'! pour |e déméton. En URSS, |a
concentration meximale admissible dans les mlieux aquatiques
superficiels est fixée a 50 pug I* pour le malathion et a 250 pg |?
pour |le fénitrothion.

Aux Etats-Unis, les limtes d ém ssion de substances dangereuses

sont réglenmentées par |le Water Pollution Control Act. Ainsi, lerejet
de nmét hyl -parathion a partir de toute source ponctuelle dans des eaux
américaines nécessite la délivrance d' un perms. Les conditions

d' inspection, de surveillance continue et de notification sont
spéci fi ées apres délivrance du perms. Mne si cela n'est pas stipulé
dans le perms, le rejet de |la substance doit étre notifié quand il
dépasse |l e plus él evé des niveaux suivants: a) 100 uyg |-t b) 5 fois la
concentration maximale fixée par |le directeur de |'Environnental
Protecti on Agency.
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Tabl eau XVi

Concentrations maxi mal es adm ssi bl es de conposés or ganophosphor és
dans les mlieux aquatiques superficiels et |es eaux marines
cbtieres en Yougoslavie aux ternes de la |loi fédérale.

644444444444444444444444444400444440444040444044444044444044444444444447

5 Concentration maxi mal e adm ssi bl e5
5 (mg 1-Y) 5
L e 5
5 Désignation du conposé dans les nilieux aquatiques 5
5 superficiels et | es eaux marinesb
5 de | a catégorie 5
5 I et 11 11 et IV 5
TA444444444444408440044044404440044044444444444444444444444444444444444<
5 1. Acétophos 0, 03 - 5
5 2. Acide diéthyl phosphorodithioique 0,1 1,0 5
5 3. Diéthyl chl orophosphor ot hi oat e 0, 02 - 5
5 4. Di mét hyl - S- ét hyl mer capt oét hyl - 5
5 - phosphor odi t hi oat e 0, 001 1,0 5
5 5. Pot assi um di ét hyl phosphor o- 5
5 di t hi oat e 0,2 2,0 5
5 6. Carbofos 0, 05 1,0 5
5 7. Crésyl phosphorodithioate 0, 001 0, 05 5
5 8. Mercapt ophos 0,01 1,0 5
5 9. Meétaphos 0, 02 0,5 5
510. Meét hyl acét ophos 0, 03 - 5
511. Mt hyl syst ox 0, 03 - 5
512. Et hyl di chl orophosphor ot hi oat e 0, 02 0, 02 5
513. Thi ophos 0, 003 1,0 5
514. Tributyl phosphate 0,01 5,0 5
515. Phosal one 0, 0005 - 5
516. Phosbutyl e 0, 03 - 5
517. Phospham de 0, 03 1,0 5
518. Chl orophos 0, 05 10,0 5
519. Pot assi um di i sopropyl phosphoro- 5
5 di t hi oat e 0, 02 1,0 5
Q4444444444444 440044444444444444444444444444444444444444444444444444448

Il est obligatoire que |l es propriétaires/exploitants de navires ou
d installations offshore notifient aux autorités angericai nes tout rejet
de parathion, méthyl-parathion et malathion dans | es eaux navi gabl es
attenantes au littoral ou dans |la zone contigué. Les rejets de plus
de 45,4 kg de néthyl -parathion, de 4,5 kg de nal athion et de 0,45 kg
de parathion au cours de toute période de 24 heures sont considérés
conme une violation du Water Pollution Act fédéral.

D autres r égl enent ati ons i nt ernational es ont trait aux
concentrations adm ssibles dans |"air sur les lieux de travail et dans
| es denrées alinentaires. Aux Pays-Bas et en République Fédérale

d' Al |l emagne, |es niveaux nmaxi naux de résidus dans les | égunes et |es
fruits sont de 0,05 ng kg pour le fénitrothion et | e parathion, de 0,1
ng kg! pour le méthyl-parathion et de 0,5 ng kg?! pour |e mal athion.
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Tabl eau XVI |

Concentrations maxi mal es adm ssi bl es de conposés or ganophosphor és
dans les mlieux aquatiques superficiels et |es eaux marines
cbtieres dans |l a république de Croatie aux ternes de la | oi

de | a république.

644444444444444444484448444448444844844484444484448448444844444444444444444444447

5 Concentration maxi mal e adm ssible (pug 1-') 5
5 5
5Dési gnati on du conposé M Iieux aquatiques Eau mari nes 5
5 superficiels cbti eres 5
5 categorie 1/11 HRFARY [/11 [/1v 5
TA440044480444800 4448044440044 4804 4440044440444 40044440444444444444444<
5Car bof os (el at hi on) 0,1 1,0 0,1 1,0 5
5 5
5S5Mer capt ophos (dénmét on) 0,1 1,0 0,1 1,0 5
5 5
5Thi ophos ( par at hi on) 0, 04 0,4 0, 04 0,4 5
5 5
5l nsecti ci des organophosphor és 5
S5et carbamat és t ot aux 0,1 1,0 0,1 1,0 5
5 5
YR 5
5 5
5Phosphat e, inorgani que 100 100 25 25 5
5(exprim en P) 5
5 5
YR 5
5 5
5Tri butyl phosphat e 10 100 10 100 5

9444444444444444444444844444844444844484444484448448444844444444444444444444448

En 1982, la CEE a établi une liste de 129 substances
potentiell ement dangereuses sur |a base de leur toxicité, de |eur
persi stance et de | eur bioaccunulation. 1l s'agit enfait delaliste

I de I|'annexe a la Directive 76/464/CEE. En février 1990, la
Conmmi ssion a proposé au Conseil que la priorité soit accordée a
certai nes de ces substances en vue de fixer des valeurs limtes et des
objectifs de qualité. Parm ces substances, on rel éve | es conposés
or ganophosphor és sui vants: meét hyl - azi nphos, ét hyl - azi nphos,
fénitrothion, fenthion, malathion, parathion, méthyl-parathion et
di chl orvos.

La déclaration finale de la Troisiénme conférence internationale
sur |la protection de la nmer du Nord (La Haye, 7-8 mars 1990) conprend
un ensenble détaillé d'actions communes pour |a protection de |a ner
du Nord qui ont été adoptées par |les participants. A la section
"Apports de substances dangereuses”, ils sont convenus d' obtenir une
reduction inportante (50% ou plus):

- des apports par les cours d eau et |les estuaires entre 1985 et
1995 pour chacune des substances de |'annexe 1A partie (a); et

- des énissions atnosphériques dici 1995 ou 1999 au plus tard
pour | es substances spécifiées dans | a nméne annexe précit ée.
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L' annexe en question conprend 36 substances appel ées "substances
dangereuses prioritaires”, dont 8 sont des pestici des organophosphor és.
Ce sont: éthyl-azinphos, nethyl-azinphos, fénitrothion, fenthion,
mal at hi on, parathi on, néthyl-parathion et dichlorvos.

En outre, la déclaration finale énonce 14 exenples de nesures
destinées a réduire les apports de pesticides et qui vont de la
pronoti on des noyens non chimques de lutte contre |es ravageurs a
| ' éducation des exploitants agricoles et aux reéglenetnations portant
sur |'utilisation des conposés en question.

7. JUSTI FI CATI ON SCI ENTI FI QUE DE L' | NSTAURATI ON DE MESURES DE LUTTE
CONTRE LA POLLUTI ON MARI NE DANS LA REG ON MEDI TERRANEENNE

La justification scientifique de la lutte antipollution dépend de
| a question de savoir: a) si |les niveaux effectivenment rencontrés dans
| " environnenent sont voi sins de ceux qui sont susceptibles de s'avérer
noci fs pour |es écosystenes ou d' occasionner des effets adverses chez

| " honme par n'inporte quelle voie d exposition; b) si, |les apports
restant incontrélés, |les niveaux nocifs sont susceptibles d'étre
atteints.

Une réponse définitive a ces questions ne peut étre donnée car on
a affaire a de nonbreuses incertitudes. Prino, |es données concernant
les niveaux dans le mlieu marin sont tres linmtées et, pour la
plupart, elles portent sur la colonne d eau et proviennent de zones
critiques. Secundo, |es niveaux dénués de tout effet observé sont
habi t uel | enent extrapol és de val eurs de toxicité ai gué obt enues sur une
espéce unique et cette opération a suscité de vives critiques de la
part de nonbreux scientifiques (voir Johnston et MacGarvin, 1989).
Tertio, on manque total enent de renseignenents sur certains aspects
essentiels tels que les apports par voie atnosphérique et la
m crocouche superficielle.

Il est toutefois évident que l|les systénmes d' eaux douces sont
exposés a un plus gros risque que les systénes marins en ce qui
concerne | es pestici des organophosphorés, conme en ténpigne |l e fait que
| es travaux scientifiques ont été |argenent axés sur |es systeéenes
d' eaux douces. Les concentrations communi quées ont habituell enment
trait aux lacs et aux cours d' eau, et méne | es données toxicol ogi ques
portent pour la plupart sur des espéces dul caquicol es.

On considere que les pesticides organophosphorés sont dans
| " ensenbl e bi odégradabl es et, partant, censés se dégrader en grande
partie avant d' attendre e mlieu marin. Ce n'est pas forcénent |e cas
quand |es conposés pesticides et non pesticides sont rejetés
directenent dans le mlieu marin a partir de sources ponctuelles.

L' étude pilote MED PCL a i ndi qué que | es conposés or ganophosphor és
peuvent étre décelés dans le nmlieu marin, et notament |es non
pesticides. En Espagne, des pesticides organophosphorés ont égal enent
été détectés dans |le poisson. Cependant, il s'agissait de
concentrations faibles et |'on estine qu' elles ne devraient pas
entrainer de risques pour la santé humaine a travers la chaine
alinentaire marine. 1l n'est par conséquent pas nécessaire, au stade
actuel, de recommander des mesures visant spécifiquenent a |Ila
protection de |a santé humai ne.
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Les concentrations dans les cours d' eau varient de val eurs non
détactables a 5 ug | %, tandis que dans | es zones marines cbétieres elles
sont habituell ement beaucoup plus faibles et que dans |es zones
critiques (conme |'a nontré |'étude MED POL) elles peuvent atteindre
des val eurs él evées approchant 1.000 ng |-

La plus faible concentration de certai ns conposés or ganophosphor és
qui s'est avérée porter atteinte aux crustacés, |esquels constituent
| e groupe d'organisnes marins |le plus sensible a ces conposés, est
inférieure a 100 ng | "% Si 1'on devait fixer des objectifs de qualité
du mlieu, il conviendrait de retenir un facteur de sécurité de 10.
En fait, étant donné nos connai ssances actuelles sur ce groupe de
produits chimques, il est tout sinplenment inpossible de fixer de tels
objectifs ou de | es appliquer sérieusenent.

Le présent docunent n'indique pas de mani ére convai ncante que | es
conmposés or ganophosphorés constituent un risque pour la vie marine ou
la santé hunmaine, nmais il n'indique pas pour autant qu'ils sont
écol ogi quenent bénins. Au contraire, certains d entre eux sont treés
t oxi ques et on dispose d'indices selon lesquels ils pourraient étre
nocifs pour la vie narine. De fait, il s'agit d un domaine ou
| " approche de précaution pourrait étre appliquée. Cette approche a été
adoptée par la Sixieme reéunion des Parties contractantes a |a
Convention de Barcel one (Athenes, 3-6 octobre 1989).
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