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INTRODUCTION






La République de Moldavie est un pays agricole dont la principale richesse est constituée par
ses sols. Le pays a une surface de 33 800 km? et une population de 4 500 000 habitants.
Environ 2533 800 000 ha (74,9%) de terrains sont exploités en agriculture. Les champs
labourés constituent 1 million 842,6 mille ha (54,5%), les plantations multi annuelles — 300,8
mille ha (8,9%), dont: vergers -137,5 mille ha (4,1%), vignes — 152,8 mille ha (4,5%),
paturage 379,7 mille ha (11,2%), fenaison — 2,4 mille ha (0,1%). Les principales sources de
pollution en Moldavie sont liées aux activités agricoles (pesticides, nitrates, nitrites). (Ursu,
1988).

La Républiqgue de Moldavie a connu une importante utilisation de pesticides pendant les
années 1960-1990 (Li et al., 2004). Deux puissants pesticides chlorés ont eu une grande
incidence : le DDT (Dichlorodiphenyltrichloroethane) et le HCH (Hexachlorocyclohexane).
Ils ont été beaucoup utilisés pour combattre différents insectes nuisibles aux plantes agricoles

et & des fins de santé publique.

Aprés une longue application, beaucoup d’insectes sont devenus résistants aux insecticides
organiques. Ceci a conduit a augmenter la quantité de pesticides a utiliser afin que efficacité
de cette application soit optimale (Ramade, 1995, Regnault-Roger, 2005). Au début des
anneées 60 beaucoup de recherches ont montré que les pesticides organochlorés ont des effets
négatifs sur différents organismes vivants, qu’ils sont tres persistants dans I’environnement,
notamment dans les sols, et ont la possibilité de se bioaccumuler dans les chaines trophiques
(Duggan et al., 1966, Nash and Woolson, 1967).

La Républiqgue de Moldavie ne produisait pas de pesticides, ce qui obligeait I’Etat a les
importer de Russie (a I’époque U.R.S.S.). Tous les produits chimiques pour usage agricole
étaient stockés dans des locaux spéciaux aménagés, construits dans les localités rurales. Apres
la dissolution de I’U.R.S.S., I’économie de la République de Moldavie a connu de grandes
difficultés, les dépots de stockages n’étant pas une priorité. Les entrep6ts ont été abandonnés
et se sont délabrés par manque d’entretien. Il existe aussi d’anciens dépdts qui ne sont plus
considérés comme des sources de pollution, car ils sont fermés ou démolis, et donc I’état des
sols sur de tels sites est totalement ignoré.

Par des fuites des anciennes citernes, des sacs déchirés, les pesticides périmés, stockés dans de
mauvaises conditions constituent une menace pour la santé des étres humains, du bétail et de

I’environnement. Des quantités importantes passent dans les sols, migrent et se retrouvent ou



risquent de se retrouver dans les produits alimentaires agricoles et surtout dans les produits

alimentaires d’origine animale (Hura et al., 1999, Wang et al., 2005).

Le probléme des pesticides organochlorés (POC) est apparu en République de Moldavie a la
fin des années soixante. La prise de conscience de cette pollution a entrainé, dix ans plus tard,
I’interdiction de la quasi-totalité des emplois agricoles des pesticides organochlorés.
Cependant ces mesures n’ont pas stoppé I’augmentation de la consommation de pesticides, et
donc le probléme a continué de s’aggraver sans étre suivi ni contrdlé. Le 19 février 2004, la
République de Moldavie a ratifié la Convention de Stockholm sur les Polluants Organiques
Persistants (POP). Le DDT et le HCB font partie de la stratégie d’élimination et réduction des
POP. Des états des lieux des entrepdts et des inventaires de pesticides sont effectués par le

Ministére de I’Environnement dans tout le pays.

Ce sujet nous a paru important a traiter, car, a ce jour, il n’existe pas de diagnostic pertinent
fait sur les sites qui subissent des probléemes de pollution. Dans ce travail nous avons eu
comme but d’étudier I’état de plusieurs sites, d’évaluer les risques de contamination de sols,
la migration des polluants sur le bassin versant et en profondeur du sol et I’accumulation dans

différents produits alimentaires d’origine vegétale et animale.

La réalisation de ce projet a nécessité des travaux assez complexes :

» Le choix et I’étude des sites ;

> La mise au point des méthodes de prélévements des sols, sédiments et poissons,
produits agricoles et maraichers et produits alimentaires gras (cremes et ceufs) ;

» Laconservation et le transport des échantillons en France ;

» La mise au point du protocole expérimental : prétraitement des échantillons,
extraction, purification et analyse instrumentale ;

» L’analyse des données obtenues ;

» L’évaluation des risques pour la santé humaine en calculant I’Apport Quotidien de
Pesticides (AQP) ;

Les résultats que nous avons obtenus dans les sols prés des entrepdts nous ont permis de

proposer une solution pour dépolluer des sols par le procédé « landfarming ».
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I.1.Généralités sur les Pesticides Organochlorés (POC)

1.1.1. Historique et propriétés physico-chimiques des POC

Les Pesticides Organochlorés (POC) sont des composés organiques, obtenus par la chloration
de différents hydrocarbures insaturés. Les POC se caractérisent par une faible solubilité dans
I’eau, mais une solubilité élevée dans les solvants organiques, trés résistants a la dégradation
biologique, chimique et photolytique. Les pesticides sont utilisés pour améliorer la
productivité et/ou pour faire baisser les cotits de production de différents acteurs économiques

dans le monde entier.

Le DDT
Le dichlodiphényltrichloroéthane (DDT) a été synthétisé pour la premicre fois en Allemagne
en 1873 par Othmar Zeidler (Zeidler, 1873). En 1939, dans les laboratoires de la société
Geigy a Bale, Paul Miller a découvert les propriétés d’insecticide du DDT (Smith, 1991,
IARC, 1974). La premicre large application du DDT a été pendant la Seconde Guerre
Mondiale en 1943 dans la région de Naples (Italie), pour lutter contre le pou de corps
(Pediculus humanus), le vecteur du typhus épidémique (OMS, 1962). Le DDT a été appliqué
pour combattre les maladies comme la malaria, le paludisme. L’utilit¢ du DDT a été si
remarquable que pendant la premiére décennie d’utilisation il a sauvé cinq millions de vies

selon Magill (1995) et a prévenue 1’apparition de cent millions de sérieuses maladies.

Apres cette premiere utilisation, le DDT a été beaucoup appliqué sur différentes cultures
agricoles : 334 cultures différentes et contre 240 especes de ravageurs (McEwen et
Stephenson, 1979, Matsumura, 1975). Le DDT est encore utilis€¢ dans certains pays pour

lutter contre les moustiques qui sont les vecteurs de paludisme.

Le nom « DDT » a été approuvé par ISO (Organisation Internationale de Standards) pour le
produit technique dans le quel p,p-DDT est le composé prédominant (IARC, 1974).

Le DDT a plusieurs noms commerciaux (liste partielle) : Arkotine, Bosan Supra, Citox,
Clofenotane, Dedelo, Dykol (Moldavie), Detox, Deoval, Dodat, Dicophane (Moldavie),

Estonate, Gesarol, Gyron, Neocid, Zerdane, Zeidane (France).



Le numéro d’enregistrement du DDT au CAS (Chemical Abstract Service) est MX 8017343
et les numéros CAS de dérivés du DDT sont présentés dans I’annexe 4. Apres la synthése le

DDT-technique est composé d’un mélange de ces isomeres et différents résidus.

Dans le tableau 1 nous pouvons voir la composition du DDT-technique selon différents
auteurs. Nous pouvons constater que le composant le plus important dans le DDT-technique
est le p,p’DDT. Le p,p’DDD est aussi un composant du DDT-technique trouvé a de trés petits

taux.

Le DDD (dichlorodiphenyldichloroéthane) est le produit de dégradation anaérobie du DDT
(figure 1). Le DDD-technique a été aussi commercialisé en tant qu’insecticide. Le DDE
(dichlorodiphenyldichlorethyléne) peut étre obtenu apres la biodégradation aérobie du DDT
(figure 1).

Tableau 1 : Composition du DDT-technique (%)

p,p’DDT o,p’DDT p,p’DDD Résidus Références

77 15 - >6,5 FAO (1960)
65-80 15-21 >4 - IARC (1974)

75 15 5 >5 Yang et al. (2005)
77,10 14,90 4 - Zhu et al. (2005)
85 15 - - ATSDR (2002)

Le DDT-technique se présente sous forme de cristaux ou poudre blanche inodores et

légérement aromatique. La masse moléculaire du DDT est de 354,50 g.mol™' (annexe 1).

Le DDT-technique est trés peu soluble dans Ieau (1,20-5,50 x10” mg.I"), mais il est soluble
dans la plupart des solvants organiques. La semi-volatilité du DDT (1,90x10’mm Hg), du
DDD (1,0x10™* mm Hg ) et du DDE (9,9x10*) favorise sa dispersion dans 1’atmosphére et le

transport a longues distances.
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Figure 1 : DDT et ses métabolites

Le DDT et ses métabolites sont trés persistants dans 1’environnement en raison de leur
ceefficient de partage élevé (logKow =4,89-9,91). Cette persistance confere au DDT toutes les
propriétés nécessaires pour se bioconcentrer dans les organismes. Boul (1994) indique que le

métabolite p,p’DDD est probablement moins persistant que le p,p’DDT et le p,p’DDE.

Le HCH
Le hexachlorocyclohexane (HCH) a été synthétisé pour la premicre fois en 1825 par Michael
Faraday par photochlorination du benzeéne (Metcalf, 1955, Faraday, 1825). En 1887 les

isomeres alpha et béta furent décrits par Meunier.

L’hexachlorocyclohexane (HCH) est connu aussi sous les noms de benzeénehexachloride
(BCH) et 1,2,3,4,5,6- hexachlorocyclohexane. Le HCB a plusieurs noms commerciaux (liste
partielle) : Gammexane, Compund-666, Dolmix, Gexane, Hexyclan, Hexylan, Kotol, TBH,
Tri-6, Hexachloran (République de Moldavie), Hexablan. Le numéro d’enregistrement au
CAS est 608-73-1 (IARC, 1974). Les numéros CAS des isomeres du HCH sont présentés

dans ’annexe 1.
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Le résultat de la synthése donne un mélange de 8 isomeéres : @, B, v, 9, & n, ¢ et 0. Le produit
obtenu est le HCH-technique qui a dans sa composition 4 isomeres plus stables : é, B, v, 0, €
(figure 2). Dans le tableau 2 nous pouvons voir la composition du HCH-technique selon

différentes sources.

Tableau 2 : Distribution de différents isomeéres dans la composition du HCH-technique

(%)
& B Y ) € Références
67 10 15 8 - Zhu et al. (2005)
65-70 7-10 14-15 7 1-2  Manz et al. (2001)
55-80 5-14 8-15 2-16 - Lee et al. (2001)
55-80 - - - 1-2  UNEP (1995)
55-80 5-14 8-15 2-16 1-5  Hayes (1992)
65-70 7-10 14-15 6-10 - Von Eicher (1983)
60-70 5-12 10-15 6-10 3-4  Kutzetal. (1991)
55-80 5-14 8-15 2-16 3-5  Metcalf (1955)
65-70 5-6 13-15 6 - ECDIN (1998)
55-70 6-8 10-18 3-4 - Hardie (1964)

Les isomeres gamma et delta ont été isolés au début du XX-éme siecle par Van der Linden,
d’ou le nom commercial « lindane » de I’isomére gamma (Fabre et al., 2005). Les propriétés

insecticides du lindane ont été établies en 1940 par Duperé (Denis-Lempereur, 1989).

Lindane® désigne le produit pur a 99,5% en gamma-HCH, les 0,5% restant sont constitués
d’autres isomeres du HCH, en quantités variables selon le procédé utilisé. En effet, y-HCH est
le seul isomere qui a une grande activité insecticide (Kutz, 1991). Malgré cette découverte, le
lindane ne remplace pas immédiatement le HCH-technique. Le HCH-technique a été utilisé
comme insecticide a partir des années 1940. Le Lindane (isomére y-HCH) peut étre obtenu a
partir du HCH-technique ou par le traitement du benzeéne avec du méthanol ou acide acétique
suivi d’une recristallisation fractionnelle et le yv-HCH se concentre jusqu’a 90,9% (Fabre et
al., 2005). Toutefois, tout le lindane commercial produit contient des résidus des isomeres du

HCH.
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Le lindane est modérément soluble dans I’eau (7,3 mg.1"), mais trés soluble dans différents
solvants organiques (289 g.I"' dans le benzéne, 435 gl' dans ’acétone). Le 6-HCH est
légerement moins soluble dans ’eau que le lindane, le B-HCH étant, quant a lui, trés peu
soluble dans I’eau (0,24 mg.1™"). Les vapeurs du lindane sont incolores et dégagent une odeur
de moisi. L’isomere alpha dégage une odeur similaire a celle du phosgeéne. Sur les autres

isomeres il n’y a pas de données.

La pression de vapeur tres saturante (annexe 1) de lindane et de I’isomére alpha les classifie
comme composés volatiles. L’isomére beta a une pression de vapeur plus faible (2,8x107), il

n’est donc pas volatile.

Le coefficient de partage octanol/eau qui est environ 3,8 nous indique le grand pouvoir des

isomeres du HCH a s’accumuler dans les lipides des organismes.

Gamma isomere Delta isomeére

Figure 2: Isomeres du HCH
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Le HCB
L’hexachlorobenzéne (HCB) a été utilisé pour la premicre fois en 1933 comme fongicide
pour le traitement des semences contre la carie du blé, orge, avoine, seigle (Baley, 1998,
Barber, 2005). Le HCB est aussi un sous-produit de la fabrication de produits chimiques
industriels comme le trichloréthyléne, tetrachloréthyléne, le perchloroéthyléne et le
pentachlorobenzéne (Westberg et Selden 1994). Il est également présent en impureté dans

plusieurs formulations de pesticides actuellement utilisés.

Il a plusieurs noms commerciaux : Amatacin, Granox, Sanocide, Anticarie. Le numéro
d’enregistrement du HCB au CAS est: 118-74-1 (IARC, 1974). La masse moléculaire de
I’hexachlorobenzéne est de 284,74 g.mol™ et sa forme est représentée dans la figure 3. Il est
présent a titre d’impureté dans plusieurs formulations de pesticides, notamment le
pentachlorophénol et le dichlorane, et probablement dans d’autres. Le HCB est aussi un sous-
produit de la fabrication de produits antiparasitaires. Le HCB est un produit cristallin avec

une odeur spécifique et trés désagréable.
Cl
Cl Cl

Cl Cl
Cl
Figure 3 : Le HCB

Il est pratiquement insoluble dans I’eau mais trés soluble dans différentes solutions
organiques comme le benzol, alcool (annexe 1). Le HCB est assez volatile et donc susceptible
de se distribuer dans I’atmosphere. Ce produit est résistant a la lumicre et a la dégradation et
son ceefficient de partage est élevé (logK,w =3,03-6,42), ce qui lui permet d’étre bio concentré

dans les graisses des organismes vivants.

1.1.2. Production et utilisation globale du DDT, HCH et HCB

La production commerciale du HCH-technique et du DDT a commencé en 1943 (Walker,
1999). Le cott trés bas de la production a permis une large utilisation du DDT et du HCH. La
production et I’utilisation totale du DDT et de différents isomeres du HCH est difficile a
déterminer et a estimer (tableau 3). Au début des années 1960, environ 400 000 t de DDT sont

utilisées annuellement dans le monde, dont 70-80% en agriculture (Turusov et al,. 2002).
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Voldner et Li. (1995) ont estimé que 1’utilisation globale du HCH-technique entre 1948 et
1993 était de 550 000 t, du lindane de 720 000 t et du DDT de 1 500 000 t.

L’utilisation globale du HCH-technique pendant la période 1980-1990 a été estimée a 40 000
tonnes et du lindane a 29 000 tonnes (Li et al., 1996). Plus récemment, 1’estimation de la
consommation globale du HCH-technique était de 6 000000t (Li et al., 1998a). La
consommation mondiale du DDT depuis 1940 est estimée a plus de 4 milliards de tonnes dont
80% en agriculture (Ware, 1991). D’autres calculs encore plus récents de (Li et al., 1999),

montrent que 1’utilisation globale du HCH entre 1948 et 1997 a atteint 10 millions de tonnes.

La production commerciale d’hexachlorobenzene (HCB) a commencé en 1930 et a cessé dans
la plupart des pays en 1970. Le HCB est un produit obtenu non seulement dans la fabrication
de pesticides, mais il est aussi un produit accidentel issu de 1’¢laboration de certaines
formulations chimiques, métaux, procés de combustion, incinération de déchets, production

du ciment (Bailey, 2001).

Les premiéres estimations sur la production globale du HCB datent des années 1970
(Courtney, 1979). Cet auteur estime que la quantité totale du HCB varie entre 1 000 et 2 000 t
de HCB. Entre 1978 et 1981 la production globale du HCB était estimée a 10 000 t par an
dans le monde et a 8 000 t en Europe (Rippen et Frank, 1986). Axenfeld et al. (1992) ont
estimé les émissions de HCB en Europe pendant la période 1982-1985 (U.R.S.S. inclus) a
51 135 kg.an™, dont 33 964 kg ont été attribués a I’utilisation de pesticides.

Tableau 3 : Utilisation globale des pesticides organochlorés

Pesticides Utilisation (tonnes) Période Référence

DDT 1 500 000 1948-1993 Voldner et Li. 1995
HCH- technique 550 000 1948-1993 Voldner et Li. 1995
Lindane 720 000 1948-1993 Voldner et Li. 1995
HCH-technique 40 000 1980 Lietal. 1996
HCH-technique 29 000 1990 Lietal. 1996
a-HCH 28 000 1980 Lietal. 1996
a-HCH 2 0400 1990 Li et al. 1996
v-HCH 11 900 1980 Lietal. 1996
v-HCH 8 400 1990 Lietal. 1996
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Total Interpolé

DDT 2 600 000 1950-1993 Voldner et Li. 1995
DDT 990 000 1970-1993 Voldner et Li. 1995

1.1.3. Production et utilisation du DDT, HCH et HCB en ex-U.R.S.S.

Le HCH et le DDT sont deux pesticides abondamment fabriqués et utilisés pendant les années
1940-1970 en ex Union Soviétique. La production en masse du DDT a commencé en 1946 a
Moscou et Vurnury (Russie et République Chuvash) (Fedorov, 1999). D’autres usines se sont
vite ouvertes dans le pays entier afin de continuer a augmenter la production du DDT et HCH.
Pendant les années 1950-1970 le DDT a été utilisé en grandes quantités dépassant 20 000 t
par an, selon Fedorov (1999) et 10 000 t par an selon la FAO (1954-1960). Les études de
Voldner et Li. (1995) montrent que 'utilisation du DDT pendant la période 1950-1971 était
de 100 000 t, alors que Li et MacDonald (2005) montrent que I’utilisation du DDT en ex-
U.R.S.S. pendant la période 1952-1972 était de 320 000 t.

Selon les recommandations des Organisations Internationales et du Ministére de la Santé de
I’U.R.S.S., en 1970 I'utilisation du DDT a été interdite. Malgré cette décision, la production
et I'utilisation du DDT ont continué¢ (Fedorov, 1999). La production du DDT en 1970 est
estimée a 12 000 t par an et dix ans plus tard, d’environ 1300 t (Li et al., 2006). D’ apres
Kagan (1981), la production et 1’utilisation du DDT en agriculture ont pris fin en U.R.S.S. en
1981, mais il est resté utilisable dans le domaine de la santé publique (destruction des insectes

comme les moustiques, plasmodium, puces, poux) jusqu’en 1989 (Turusov et al., 2002).

Le HCH comme le DDT ont été produits et utilisés trés largement en U.R.S.S. pendant les
années 1940-1950. L’utilisation la plus intense se situe entre 1950 et 1980. Li et al. (2004)
indiquent que ’utilisation du lindane en 1965 était estimée a 130 000 t et du HCH-technique a
2 700 000 t, alors qu’en 1980, elle était de 1 100 t et celle du HCH-technique de 53 600 t.

Il y a eu d’autres études et quantifications de 1’utilisation globale et continentale du HCH
(Voldner et Li 1995, Li et al., 1996, 1998, Li, 1999a, Breivik et al., 1999). Selon Li (1999),
I’utilisation du HCH-technique en Union Soviétique en 1980 était d’environ 11 000 t et de
17 000 t en 1985. Les études de Li et al. (2004) montrent les valeurs de 53 000 t du HCH-total
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en 1980 et 40 800 t en 1985. Il est difficile a dire quelles valeurs sont correctes, mais, vu le
grand nombre d’usines productrices de HCH-total construites dans 1’Union Soviétique et la
longue période d’utilisation, les estimations effectuées par Li et al. (2004) semblent étre les
plus réelles. Il résulte de ces évaluations que le HCH-total utilisé en agriculture pendant la

période 1950-1990 est estimé a 1 960 000 t et le lindane (y-HCH) a 40 000 t (Li et al., 2004).

1.1.4. Utilisation et application des pesticides en République de Moldavie

La République de Moldavie possede des conditions naturelles trés variées exprimées par une
diversité de sols. On distingue des sols forestiers bruns (0,6%) et gris (10,0%), tchernozioms
(70%) et des sols de pré (7,7%). Le pays est connu au niveau mondial par la présence des
tchernozioms qui représentent 70% du territoire du pays (Ursu et al., 1984). Ce type de sol
couvre plus de deux tiers de la surface du pays. Ces sols sont tres riches en humus (2,5-6%),

donc tres favorables pour I’exploitation agricole.

Grace a de trés bonnes conditions climatiques et pédologiques, la Moldavie a été parmi les
premieres régions de I’Union Soviétique ou les pesticides ont été appliqués afin de maximiser
la production de biens agricoles qui étaient distribués en U.R.S.S. (Li et al., 2004, 2006,
Fedorov, 1999). En quelques années, en Moldavie, des quantités énormes de DDT ont été
apportées. La République de Moldavie et I’Ukraine ont été les premiers pays de I’U.R.S.S. ou
le DDT a été testé.

Des personnes n’ayant pas d’expérience dans le domaine de la chimie étaient nommées
responsables de I’application des pesticides. L utilisation de produits chimiques tels que les

pesticides n’avait pas de suivi, les reégles d’utilisation et d’application n’étaient pas respectées.

Les plus graves erreurs étaient faites dans les cas suivants :
- Application par voie aérienne (avion, hélicoptere) ; I’application se faisait pendant que
les gens travaillaient sur les champs ;
- Sur les champs de Ilégumes, vignes, vergers les quantités appliquées ne

correspondaient pas aux Limites Maximales de Résidus (LMR) ;
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- Les déchets des pesticides étaient jetés n’importe ou ; dans des lieux occasionnels, sur
les champs, dans les rivieres, lacs etc. d’ou une contamination importante de I’eau et
des produits alimentaires ;

- L’emballage était récupéré de manicre illégale par les travailleurs, fonctionnaires et
¢tait utilisé pour différents usages. Certaines personnes stockaient dans ces emballages

des produits alimentaires pour les animaux, différentes boissons etc.
Selon Holmetschii, et al. (1977), la période de plus intense utilisation des pesticides se situe
avant 1972. Li et al. (2004) montrent que le niveau d’utilisation le plus intense du lindane en

République de Moldavie est constaté entre 1965 et 1980 (le tableau 4).

Tableau 4 : Utilisation du y-HCH (tonnes) en Moldavie

1960 1965 1966 1970 1980 1982 1983 1984 1985 1986 1987 1989 1990

72 305 200 169 124 31 27 54 66 60 73 47 13

Les études effectuées par les chercheurs du Ministére de la Santé en 1972, ont montré que
I’intensité d’utilisation de pesticides en Moldavie était 5 fois plus grande que la moyenne
d’utilisation en U.R.S.S. et 17 fois plus grande que la moyenne en Asie, Afrique, Amérique
Latine (tableau 5) (Discalenko, 1972). Stoleru (1990) indique que pendant les deux dernicres
décennies en Moldavie on a utilisé plus de 800 mille tonnes de pesticides, ce qui est une
valeur trés impressionnante, les plus grandes quantités se situant dans les années 1980 et 1986
soit environ 48-52 mille tonnes de pesticides par an. L’auteur se référe a la totalité de

pesticides, les insecticides inclus.

Tableau 5: Utilisation des pesticides au plan mondial, (kg.ha™)

Pays 1970 1973
Les pays d’Asie et Afrique 0,2 -
URSS 1,26 1,35
RSSM* 7,2 11,5
Etat Unis 3,5 -
Japon 22,0 -

*RSSM- République Soviétique Socialiste de Moldavie
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Dans I’annexe 2 nous pouvons voir quelles étaient les quantités de tous les pesticides
apportées dans le pays et utilisées en agriculture entre 1965 et 2004. Nous pouvons constater
que les plus grandes quantités ont été apportées entre 1970 et 1984, environ 25-34 mille
tonnes de pesticides. Plus récemment, en 2004, 1’utilisation de pesticides a été estimée a 1,92
mille tonnes. Dans la figure 4 nous montrons les quantités de pesticides organochlorés
amenées et utilisées en Moldavie entre 1965-2005. Les déterminations effectuées par le
Ministere de la Santé montrent que les quantités sont beaucoup plus petites par rapport a la
totalité de pesticides, environ 3-5 %. L.’usage maximal est noté¢ entre 1965-1969, environ 2,25

mille tonnes, avec un abaissement apres 1’interdiction en 1970 (figure 4)

5
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Figure 4 : L’utilisation des POC en République de Moldavie
(Source : Centre de Médecine Préventive du Ministere de la Santé de Moldavie)
En ce qui concerne 1’application de pesticides, Stoleru (1990) indique qu’en 1967 sur chaque
hectare de terrain labouré environ 7 kg de pesticides étaient appliqués. Vronskih et al. (1978)

nous indiquent aussi une valeur de 7,2 kg.ha™ pour I’année 1970 et de 11,5 kg.ha™ en 1973.
Pour analyser le niveau d’utilisation des pesticides Stoleru (1990) a étudié les données sur 15

années (1974-1988). Il donne une valeur annuelle 14,25 kg de substance active (s.a.) sur

chaque hectare de terrain cultivé. En 1981 les quantités utilisées ont baissé jusqu’a 8,1 kg.an™.
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Dans le rapport du Ministeére de la Santé¢ de 1976 (Discalenko, 1976) nous avons trouvé des
données sur 1’application de pesticides dans tout le pays représentées sous forme d’une carte
(annexe 3). Nous pouvons constater que 1’application de pesticides était intense au centre et

au sud du pays.

Les chercheurs du Ministere de la Santé¢ (2005), donnent leurs estimations concernant les
quantités de pesticides appliquées sur le territoire de la République entre 1965 et 2004
(annexe 4). Nous avons constaté qu’entre 1975 et 1985 la République de Moldavie a connu
une treés intense application de pesticides. Environ 15,20 kg de produits étaient employés par
hectare de terrain agricole (annexe 3). Nous pouvons constater que 1’utilisation de pesticides a
baissé beaucoup aprés 1986. Une valeur de 10,69 kg.ha est enregistrée pour la période 1985-
1989.

La figure 5 présente 1’évaluation de I’application des POC de 1965 a 2004. Les quantités les
plus importantes ont été appliquées entre 1965 et 1969 (1,59 kg.ha™) période suivie d’une
utilisation en décroissance exponentielle. Aprés I’interdiction des organochlorés en 1970, les
doses appliquées des POC ont chuté beaucoup (0,85 kg.ha™). Selon Stasiev et al. (2005)
I’application des organochlorés a été divisée par 15 apres le déclin économique de 1991.
Stoleru (1990) indique que la quantité des POC employée est tombée de 0,21 kg.ha™ & 0,03
kg.ha! en 1991. D’aprés les données illustrées dans la figure 6 nous pouvons remarquer
qu’apres 1990 I’emploi des organochlorés était 35 fois inférieur par rapport aux années 1965-
1969. Les estimations effectué¢es en 2004 montrent que trés peu des POC étaient employés et

la valeur approximative a été évaluée a 0,001 kg.ha™.

Dans le rapport du Ministére de la Santé de 1976 (Discalenko, 1976) nous n’avons pas pu
trouver de données sur I’application des POC dans différentes régions du pays. Les auteurs du
rapport notent que les régions qui ont connu la plus intense application des POC sont
Vulcanesti (2,54 kg.ha™), Riscani (1,21 kg.ha™) et Straseni (0,95 kg.ha™). Ces trois régions
sont les plus riches en tchernozioms sur la totalité du territoire du pays. En effet, les régions
les plus fertiles et qui possédent des surfaces importantes pour 1’exploitation agricoles sont

celles du centre et du sud de la Moldavie.
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En ce qui concerne 1’utilisation du HCB nous avons eu du mal a trouver des données, car ce
produit n’a jamais été commercialisé en substance pure. Il était préparé dans des mélanges

avec le Heptachlor-HCB (70 :30) et le Lindane-HCB (70 :30) et utilisé en tant que fongicide.
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Figure 5 : Application des POC en République de Moldavie
(Source : Centre de Médecine Préventive du Ministére de la Santé de Moldavie)
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I.1.5. Stockage des pesticides

Tous les produits chimiques apportés en Moldavie étaient stockés dans des entrepdts
spécialement aménagés qui correspondaient aux normes sanitaires. Les entrepoOts étaient
constitués et gérés dans le cadre de I’organisation des associations agricoles appelées
« kolkhozes ». Environ 1000 entrepdts de stockages de pesticides ont ainsi été construits dans

les localités rurales avant les années 1980.

De grandes quantités de produits périmés et interdits ont été stockés dans ces lieux apres
1989. Pus tard, les entrepdts ont été abandonnés suite aux réformes qui ont eu lieu apres la
dissolution de I’U.R.S.S. en 1991. Ces lieux se sont délabrés par manque d’entretien sous
I’influence des intempéries et les produits stockés sont restés sans aucune surveillance. Un
grand nombre de batiments de stockage a ét¢ complétement détruit et une grande partie de
produits emmagasinés a disparu. Les autres dépdts contiennent toujours des quantités

importantes de produits chimiques.

Les pesticides périmés et stockés dans de mauvaises conditions constituent une menace pour
la santé des étres humains et du bétail. Ceci peut entrainer des niveaux inacceptables de
résidus dans les sols agricoles et les cultures (Hura et al. 1999, Wang et al. 2006). A 1’heure
actuelle, dans le pays, il existe seulement 300 dépots de stockage en bonnes conditions
(Stasiev et al., 2005). D’apres 1’auteur, dans ces locaux, se trouvent 1712 tonnes de pesticides

inutilisables et périmés.

Le 19 février 2004 la République de Moldavie a ratifi¢ la convention de Stockholm
concernant les Produits Organiques Persistants (POP). Cette convention prévoit 1’élaboration
d’un Plan National d’Implémentation de la Convention de Stockholm. Dans ce contexte le 20
octobre 2004, le Gouvernement de la République de Moldavie a approuvé le Plan National de
la Convention concernant la réduction et I’élimination de POP. A partir de 30 juin 2004 la
Moldavie bénéficie d’un financement de la part du Fond Global de I’Environnement par
I’intermédiaire de la Banque Mondiale. L’objectif principal est d’élaborer le Document de

Projet concernant le Management Durable de stocks de POP en République de Moldavie.
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L’équipe du projet travaille sur de nombreux sites du pays. Dans le cadre de ce projet, un
inventaire de produits abandonnés a été effectué. Cela a permit de lancer une grande action
d’élimination des produits organiques persistants. Plusieurs dépots de stockage ont déja été

débarrassés de stocks inutilisables de produits périmés.

Vu I’état de certains dépots de stockage, une grande partie des produits chimiques a été
trouvée sans étiquettes, périmés, mélangés avec d’autres produits. Ceci a empéché d’effectuer
un inventaire par types de pesticides. Les valeurs portées dans le tableau 6 représentent la

totalité des produits chimiques trouvés dans les anciens entrepots de quelques départements

de Moldavie (tableau 4).

Tableau 6 : Inventaire des pesticides (Centre de Médecine Préventive du Ministere de la

Sant¢ de Moldavie, 2006)

Département kg

Cahul 48053
Criuleni 44195
Glodeni 31465
laloveni 75240

Orhei 34050
Straseni 42515
Calarasi 93880

[.1.6. Restrictions

En 1970 beaucoup de pays ont décidé d’interdire 1’utilisation du HCH-technique et d’autres
pesticides organochlorés vu leur rémanence et leur toxicité¢ (Duggan et al., 1966, Nash et
Woolson, 1967). Les Etats Unis et le Canada ont interdit 'usage de ces produits et mélanges
respectivement en 1971 et 1978 (Barrie et al., 1992). Malgré I’interdiction, la Chine, 1’Inde et
I’Union Soviétique sont restées les plus grands producteurs et utilisateurs de ces produits
jusqu’aux années 80-90 (Walker, 1999). La Chine abandonna le HCH et le lindane en 1983 et
I’Union Soviétique en 1990 (Li et al., 1999), mais ces pays ont permis d’utiliser les stocks
existants. Toutefois, AMAP, (1998) et UNEP, (1995) mentionnent que le HCH-technique et

ses isomeres n’ont pas ¢té abandonnés et qu’ils sont toujours utilisés en Russie. Dutta et
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Schafer (2003) montrent dans leur rapport que le lindane est encore produit en Inde et en

Roumanie.

En ce qui concerne le HCB, Barber et al. (2005), nous indiquent qu’il a été abandonné dans
beaucoup de pays européens et aux Etats Unis en 1980, mais il a été utilis¢ encore long temps
apres. D’aprées ATSDR (2002) le HCB est toujours utilis€ en Russie dans certaines

formulations.

En septembre 2006, 1’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a recommandé 1’utilisation
du DDT pour contrdler la malaria. Cet insecticide est plus puissant que les autres nouvelles
formulations. Pour appliquer cette décision il faut bien surveiller les effets négatifs sur la

sant¢ humaine, et aussi il faut s’assurer que le DDT ne contamine pas les cultures agricoles.
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[.2. Les risques pour I’environnement

1.2.1. Dispersion et devenir des POC dans 1’environnement

Les pesticides organochlorés peuvent se propager dans 1’environnement contaminant
différentes matrices (figure 6). La pollution peut étre liée a la production, au stockage des
produits chimiques concernés, a leur application et au processus de transport naturel des

polluants.

L’étude du devenir des POC est trés importante, car cela permet d’effectuer des estimations
de risques a long terme li€s a I’accumulation de ces polluants dans 1’environnement pour ce

qui concerne la qualité des produits alimentaires.

1.2.1.1. Dispersion dans I’air, I’eau, les sédiments et les poissons (figure 6)
La présence des POC dans I’air est due aux émissions des entreprises chimiques de
production de pesticides (Bailey, 2001, Barber et al., 2005), traitement des cultures agricoles
et des plantations d’arbres (Chevreuil et al., 1996). Les plus grandes concentrations de
pesticides passent dans 1’atmosphére apres les épandages aériens (Vronskii, 1973, Vronskii, et
al., 1979). Si le DDT et le lindane sont appliqués en aérosols, les résidus de ces polluants se
distribuent jusqu’a une distance de 5 km du lieu d’emploi, les eaux de surface et les sols étant
ainsi contaminés directement (figure 6). Apres le lavage de sols par les précipitations, les

pesticides migrent dans les rivieres (Ramade, 1995).

Les études ont montré que les pesticides organochlorés peuvent se transférer dans les
systémes aquatiques a travers l’interface air-eau. Ces micro-polluants polluent tout d’abord
les eaux continentales par transfert a partir des sources (champs cultivés, canaux de drainages)
ils sont ensuite acheminés vers les océans. Il semble que 1’océan soit le site majeur de
stockage des micropolluants et en particulier du HCH (Jantunen et Bidleman, 1998). Les POC
peuvent ensuite se redistribuer par vaporisation. Celle—ci dépend de la variation de la
température atmosphérique, de la fréquence de labourage des champs et du vent. D¢s la
pénétration dans 1’air, les POC peuvent se dégrader, se redistribuer, se transporter et retourner

sous forme de précipitations sur le sol ou dans les eaux de surface (figure 6).
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Le a-HCH est I’isomére du HCH le plus souvent trouvé dans I’air ambiant et le lindane dans
I’eau (Walker, 1999). Le HCB se volatilise de la surface du sol dans la tropospheére, il est
ensuite transporté sur de grandes distances a cause de sa persistance. Il peut se conserver et se
transloquer physiquement dans I’atmosphére pendant un an sans modifier sa composition
chimique. Le HCB peut étre présent dans 1’air en deux phases, gazeuse et particulaire. Les
¢tudes ont montré que la phase gazeuse prédomine (95-100%) (Bidleman et Leone, 1989,

Lane et al., 1992). Une fois précipité dans 1’eau, le HCB est adsorbé dans les sédiments.

Des traces de POC sont trouvées dans 1’air troposphérique, les précipitations et les eaux de
surface en France (Teil et al., 2004, Scheyer et al., 2005), au Canada (Yao et al., 2006), en
Asie (Lammel et al., 2007), en Antarctique (Barrie et al., 1992), en Russie (Zhliudov et al.,
2000) et en République de Moldavie (Garaba et al., 2005). Les concentrations du DDT
détectées dans I’air en Europe varient entre 0,004-0,116 ng.m™ (UNEP, 2003). En été 2003 en
Moldavie on a détecté des concentrations de DDT d’environ 0,04 ng.m™ (Garaba et al., 2005).
Des concentrations ¢élevées de POC ont été trouvées dans les eaux de la région arctique (>55
ng.I" de HCH). Le lindane a été trouvé a 0,40 pg.l" dans 1’eau potable d’Istanbul (Aydin et
al., 1999).

Des concentrations élevées de POC ont été déterminées dans les rivieres du Danube et du Prut
en Roumanie (Bradatan en al., 1997, Vasilescu, 1997, UNEP, 2003). Des résidus de lindane
ont été détectés dans I’affluent Olt, a des taux de 0,15 pg.l" et dans I’affluent Arges a 0,25
ng.lI' (UNEP, 2003). Les recherches de Vasilescu ont montré que les concentrations de POC
varient entre 0,001-4,40 pg.I"'. Bradatan et al. (1997) ont constaté que depuis quelques années
les concentrations de DDT ont baissé et celles de HCH ont augmenté, ce qui confirme que le
HCH-technique est toujours utilis¢ dans la région. Le DDT et le HCH ont été également
constatés dans les eaux potables et les rivieres de 1’Ukraine (Tsvilihovskii et al., 2004). Les
chercheurs ont déterminé que les concentrations dans 1’eau potable varient entre 0,05 et 0,30
png.dm™ pour le y-HCH et entre 0,50 et 1,60 pg.dm™ pour le DDT. Dans les eaux de riviére et
de lac, les taux relevés étaient trés proches de ceux trouvés dans I’eau potable. Des traces de
POC ont été également dépistées dans 1’eau de pluie en Ukraine (Demchenko et al., 2004).
Les résultats obtenus montrent des valeurs de 0,19 pg.dm™ pour le DDT-total, 0,16 pg.dm™
pour le HCH et 0,05 pg.dm™ pour le HCB, des valeurs proches de celles déterminées dans

d’autres études en Ukraine.
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Des concentrations élevées de DDT ont été trouvées dans les sédiments des rivieres indiennes
(Guzzella et al., 2005). Les valeurs varient entre 63 et 260 pg.kg'. Des concentrations
importantes ont été trouvées dans les régions asiatiques et de I’ex-U.R.S.S. Les valeurs de
DDT déterminées dans les sédiments du lac Ural variaient entre 0,02 et 64,5 ug.kg"' (UNEP,
2003). Des valeurs considérables de POC ont été constatées dans les sédiments des riviéres
Pearl et Haihe de Chine (1,88-18,76 ng.g” de HCH et 0,32-80,18 ng.g” de DDT) et dans les
sédiments prés de la cote (0,1-44 pgkg™), (Wang et al., 2003, Yang et al., 2005). Les POC

ont été également trouvés dans les sédiments en Corce.

Le DDT a été trouvé a des taux entre 12,6-41,9 ng.g™'. Les autres pesticides chlorés comme le

HCH et le HCB étaient des concentrations moins del ng.g™' (Khim et al., 2001).

Des résidus de pesticides chlorés ont été aussi détectés dans les sédiments du delta du Danube
(Covaci et al., 2006). Les valeurs du HCH variaient entre 0,9 et 9,0 ng.g'l, avec une
prédominance du y-HCH. Le DDT-total a ét¢ observé a des concentrations plus €levées, entre
0,7 et 33 ng.g”. En ce qui concerne le HCB, il a été détecté a de basses concentrations (<0, 1-

5,4 ug.kg'l) dans les sédiments en Alaska, Canada, Finlande et Russie (AMAP, 2000).

La rétention des POC dans I’eau et les sédiments donne lieu a une contamination a long terme
des milieux aquatiques et notamment des especes animales et végétales qui vivent dans les
eaux (Binelli and Provini, 2003, Binelli et al., 2004, Yehouenou et al., 2006). Les POC
peuvent étre bioaccumulés dans les organismes aquatiques directement a partir de I’eau, les
sédiments et les nutriments aquatiques contaminés (Mackay and Fraser, 2000). La
bioaccumulation a partir de 1’eau est liée au processus de respiration (I’eau qui passe a travers
les branchies) et a partir des sédiments a 1’ingestion de différentes particules en suspension
dans I’eau (particules contaminées) et de plantes aquatiques contaminées (adsorption des POC

dans les plantes consommeées par les poissons).

Puisque les chlorés sont lipophiles ils s’accumulent dans les organes des poissons et dans la
chair qui peut étre ensuite toxique pour la consommation humaine et peut engendrer des
risques pour la santé¢ humaine (Perugini et al., 2004, Ferreira et al., 2004, Cheung et al., 2007).
Les recherches montrent que I’impact de pesticides sur les poissons peut étre plus important si

la source de pollution se trouve a proximité de I’eau.
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Les ¢études effectuées en 1983 par les chercheurs de I’'UNEP ont montré que le DDT introduit
dans I’eau a complétement disparu aprés 24 heures et a été retrouvé plus tard dans les
sédiments et les plantes aquatiques. Apres plusieurs jours le DDT et ses métabolites (DDD et
DDE) ont été trouvés dans les poissons a de tres fortes concentrations. Le DDD et le DDE
sont plus souvent trouvés dans les poissons a cause de leur demi-vie plus longue (environ 7

ans) par rapport a la demi-vie du DDT (environ 8 mois), (Binelli and Provini, 2003).

L’hexachlorobenzéne est un pesticide qui a aussi un grand pouvoir de bioaccumulation. Le

HCB s’accumule dans les chaines alimentaires aquatiques et en principe ne se dégrade pas.

Les résidus de pesticides chlorés ont été trouvés dans les poissons de la riviere Ouémé
(République du Benin), les teneurs variant entre 0 et 1664 ng.g™' (Pazou et al., 2006). Des taux
plus importants on été constatés dans les espéces aquatiques du lac Maggiore (Italie). Le
niveau du DDT-total était de 3119,6 ng.g” (Binelli and Provini, 2003). Dans la chair des
poissons de la riviere Douro (Péninsule ibérique) le DDE était présent dans 69% des
échantillons analysés. Les concentrations les plus élevées pour le DDT était de 301,1 ng.g”
(Ferreira et al., 2004). Bradatan et al. (1997) ont constaté que les poissons de plusieurs lacs de
Roumanie contenaient des traces de POC (environ 4 pg.kg" dans les carpes et 6 pgkg” dans
les truites) L auteur montre que les concentrations des chlorés varient en fonction de la teneur

en maticre grasse du poisson, celle-ci variant avec I’age du poisson et le type d’alimentation.

Des concentrations €levées ont été détectées dans les poissons de la région de Calicut (Inde) et
riviére Qiantang (Chine). Les valeurs du DDT-total variaient entre 0,05 et 8 ng.g”' en Inde
(Sankar et al., 2006) et entre 2,65 et 132,5 ng.g'1 en Chine (Zhou et al., 2007). Zhou et al.
(2007) affirment qu’il y a une corrélation significative entre les concentrations du DDT-total
et le pourcentage des lipides (%) dans les poissons. Par contre, entre les concentrations du
HCH-total et le contenu en matiére grasse, la corrélation était trés basse. Des niveaux de
contamination avec du lindane (0-4,94 pgkg™') ont été établis aussi dans les poissons de la

Tamise (Angleterre).
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1.2.1.2. Migration et dégradation des POC dans les sols
Les POC peuvent arriver sur la surface du sol par différentes voies :
1. Apres le traitement aérien des cultures avec des solutions, des suspensions

ou des poudres (le cas du DDT) ;

2. Introduction dans le sol avec les semences traitées (traitement avec du
HCB) ;
3. Incorporation directe dans le sol par 1’utilisation des machines spéciales ;

Une fois arrivés dans le sol, plusieurs processus peuvent intervenir (figure 7) :
v’ la volatilisation dans 1’atmosphére ;
v" I’adsorption et fixation dans la matrice solide ;
v le transport: migration dans la profondeur du sol, migration
horizontale, en bassin versant, écoulement vers la nappe phréatique ;
v' la biodégradation, photo-dégradation : transformation en produits

secondaires et décomposition chimique ;
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Figure 7 : Devenir dans le sol (P-pesticide)
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L’adsorption, la distribution, la migration et la persistance des résidus des POC dans les sols a
fait ’objet d’un trés grand nombre de travaux (Nash and Woolson, 1967, Goring and
Hamaker, 1972, Khan, 1972, Vronskii, 1973, Guenzi, 1974, Spencer et al., 1974, Szeto et
Price, 1991 Calvet et al., 1980, Hitch et Day, 1992, Boul, 1994, Boul et al. 1994, Agarwal et
al., 1994, Covaci et al., 2001, Manz et al., 2001, Spark and Swift , 2002, Shi et al., 2005, Li et
al., 2006, Ngabe et Bidleman, 2006, Wang et al., 2006).

1.2.1.2.1.Parameétres qui influencent la migration
Plusieurs parameétres peuvent influencer la migration, la persistance et la dégradation des POC
dans les sols: la température (photodégradation), le pH du sol, I’humidité du sol, le taux de
carbone organique, la lumiére, le régime hydrique, la composition granulométrique, la
profondeur des labours des sols, le relief du terrain, 1’abondance de la flore et la faune etc

(Hitch and Day, 1992, Boul, 1994, Cousins et al., 1999, Garaba, 2003).

La température

Le p,p’-DDT est déhydrochloriné en p,p’-DDE a sa température d’ébullition (108,5°C). Les
sols n’atteignent évidement pas des degrés si élevés, mais il est certain qu’en période chaude
d’été, ou dans des zones tropicales, la dechlorination du DDT aura lieu (Guenzi and Beard,

1976). Philips et al. (2005) ont montré que le lindane se dégrade a la température de 37-38°C.

Le pH
I1 existe quelques travaux dans lesquels il est montré que le pH affecte la dégradation du DDT
dans les sols. Le pH situé autour de la neutralité (6 et 8) favorise la biodégradation (Andrea et

al., 1994a, Philips et al., 2005).

La matiére organique

Le sol est un milieu trés favorable pour le stockage de longue durée de différentes molécules.
Apres pénétration dans le sol, les polluants se trouvent en contact avec les particules
colloidales d’humus et d’argile. La mati¢re organique joue un grand role dans la fixation de
molécules, leur persistance, leur mobilité et dégradation dans le sol. Boul (1995) a montré que
le DDT a une grande affinité avec la matiére organique du sol. Plus les sols sont riches en
matiere organique, plus la conservation des pesticides est favorisée (Lichtenstein and Schulz,
1959, Khan, 1972, Holmetskii et al., 1977, Dimond and Owen, 1996, Spark et Swift , 2002).

Au contact d’un solvant, la matiére organique peut gonfler et ainsi permet aux molécules de
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pénétrer (Duchaufour, 1988, Garaba, 2003). D’un autre co6té, 1’augmentation de la maticre
organique apporte du carbone organique pour I’activité des microorganismes qui ensuite
participent a la dégradation des pesticides (Wu et al., 1997). En conséquence le contenu du
carbone organique peut avoir un impact sur les résidus des POC dans les sols (Spark and

Swift, 2002, Gong et al., 2004).

L’humus qui contient un grand pourcentage de matiére organique posséde des propriétés
structurales (grande surface spécifique) et physico-chimiques (présence des charges) qui
favorisent I’adsorption. Il présente une surface spécifique trés importante (500-800 m2.g™)
(Calvet et al., 1980). Les sols riches en humus favorisent la longue et bonne conservation de

pesticides.

L’utilisation intense du DDT en République de Moldavie pendant les années 1972, la forte
résistance a la dégradation, les propriétés physico-chimiques des sols ont favorisé la
conservation du DDT dans la couche superficielle du sol (Holmetskii et al., 1977). Le plus
souvent le DDT est trouvé dans les sols de type tchernozioms qui contiennent beaucoup

d’humus (90% de produit a 0-5 cm).

Persistance

Les propriétés de volatilité, de solubilité et la capacité d’adsorption, déterminent la dispersion
des polluants a 1’échelle globale. La nature persistante liée au coefficient de partage (logKow)
des POC est caractérisée par la durée de dégradation dans les sols en particulier dans des
zones avec des climats froids. La persistance de chaque isomére du HCH est en général
attribuée a I’orientation des atomes de chlore dans la molécule. Par exemple le B-HCH est

I’isomeére le plus persistant (Sahu et al., 1990).

Le type de sol

Le type de sol joue un réle important dans la conservation des pesticides. Les sols sableux
adsorbent beaucoup moins les molécules, ceci permettant une bonne migration, transport et
dégradation des POC (Tarita, 1998). La demi-vie des POC atteint parfois a plus d’une
décennie (tableau 7) (Ursu, 1988, Chen, et al., 2005). Plusieurs métabolites des POC sont

aussi tres stables et trés toxiques.
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Tableau 7 : Rémanence des Pesticides Organochlorés

Pesticide Dose appliquée | Temps nécessaire pour obtenir
(kg.ha'l) 95% de disparition (années)
DDT 1-2,5 4-30
HCH 1-2,5 3-10
HCB 1-2,5 2,7-22,90

Migration dans les sols

La propagation des POC se fait au début sur la surface du sol, puis les molécules de polluants
peuvent étre entrainées dans le sol par les machines de labour ou les outils d’introduction des

semences traitées (Garaba, 2003).

Lors des labours la migration se réalise de maniére préférenticlle dans le plan horizontal.
Souvent les pesticides sont transportés a une distance d’environ 10 metres (m) de la source de
pollution pendant le labourage. Ce type de migration peut avoir lieu aussi sur les sites ouverts
de stockage de pesticides. Un role important dans cette diffusion revient a la pente du terrain

qui favorise le déplacement des POC par I’eau de pluie.

La migration verticale se fait de 0 a 20 centimetres (cm) et la variation d’ordre de quelques
cm dépend de la profondeur de labourage. La migration plus massive en profondeur peut étre

empéchée par le systeme hydrigue des tchernozioms moldaves. La quantité d’eau de pluie

reste dans la couche superficielle du sol avec les polluants dissous ou non dissous. Pendant
I’été, a cause des grandes températures, 1’eau chargée des molécules de POC remonte a la

surface du sol par la capillarité du sol, et s’évapore (Garaba, 2003).

Certaines ¢études effectuées ont montré que les POC sont trés présents dans la couche
superficielle du sol (0-10 cm), beaucoup moins dans la couche suivante (10-20 cm) et presque
absents dans les couches plus profondes (Discalenco, 1972, Garaba, 2003). Des recherches
sur la migration du DDT dans le sol ont été effectuées en 1985 par les chercheurs ukrainiens.
Ils ont montré dans les sols qui ont été traités avec du DDT, qu’apres 1,5 mois une partie du
produit a été lavé par la pluie et une autre partie s’est infiltrée dans le sol jusqu’a 20 cm. 9
mois apres le traitement, le DDT a été dépisté a 50 cm de profondeur (Dobrovoliskii et al.,

1985). Discalenco (1972) a trouvé que le DDT peut migrer dans le sol jusqu’a 80 cm.
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Une autre expérience a montré qu’apres avoir introduit du DDT dans le sol, quatre ans plus
tard on a observ¢ la répartition suivante (Miroux, 1985) :

0al5cm 87%

15a20cm  9,5%

20-25 cm 3,5%

Libershtein (1973) a effectué¢ en République de Moldavie des recherches qui lui ont permis de
montré 1’absence de migration importante des POC dans les tchernozioms moldaves en raison
du grand pourcentage d’humus contenu dans ce type de sol, ce qui retient les molécules des

polluants.

D’autres études réalisées sur des différents types de sols affirment que les produits persistants
peuvent migrer jusqu’a la nappe phréatique (Aydin and Yudun, 1999, Diaconu et al., 2003) et
peuvent diffuser plus loin dans I’eau de rivieres (Jantunen and Bidleaman, 1998, Aydin and
Yudun, 1999, Younes and Galal-Gorchev, 2000, Khim et al., 2001, Kishimba et al., 2004,
Mansour, 2004, Tieyu et al., 2005).

1.2.1.2.2.Dégradation et transformation des POC
Les POC arrivés sur la surface du sol sont soumis a 1’action de différents facteurs qui
conditionnent 1’activité insecticide sur les plantes et aussi la formation de résidus. Les facteurs
biotiques comme les bactéries, les champignons, les actinomyceétes, les algues, les
protozoaires, les acariens, les annélides etc. participent a la décomposition de certains

pesticides.

Les facteurs tels que la température, I’humidité, I’acidité, le pH sont aussi trés importants. Les
systémes radiculaires des plantes qui poussent sur les sols traités et absorbent une partie des
composés et participent a leur isomérisation jouent un réle non négligeable dans la

dégradation des POC.

Le DDT
Les voies d’obtention des métabolites du DDT peuvent étre : DDT—DDE—DDD, ou
obtention directe du DDD (Corona-Cruz et al., 1999). Le DDT peut se transformer en

conditions aérobies et anaérobies (annexe 5). La dégradation aérobie est longue, le produit de
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dégradation étant le DDE (figure 8). Le DDE est obtenu aussi aprés la réaction de
déhydrochlorination et la photolyse en présence de la lumiere (Boul, 1994, Foght, 2001).

La dégradation anaérobie du DDT forme trés vite le DDD (ou TDE). Le DDD peut étre
obtenu par photodécomposition en période chaude et ensoleillée, par la déchlorination
réductrice, 1’activité microbienne et plutdt dans des conditions basiques (WHO, 1989). Ces
deux métabolites sont beaucoup plus persistants dans 1’environnement que le DDT (Foght,

2001).
La minéralisation du DDT, DDD et DDE dans les sols est atteinte trés lentement. Des résidus

de ces produits sont trouvés dans le sols aprés 20 ans depuis les dernieres applications

(Aislabie et al., 1997).

Cl Cl
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DDT DDE
Figure 8 : Dégradation du DDT

Le HCH

Dans la composition du HCH-technique entrent plusieurs isomeéres: a, B, vy, 0, € Des
recherches de laboratoire ont montré que le yv-HCH ou le lindane peut se transformer en
d’autres isomeres dans les sols ou les sédiments a travers une dégradation biologique (Boul,
1994, Buser et Muller, 1995, Manz et al., 2001). Le y-HCH peut isomériser en 3-HCH via a-
HCH. Le a-HCH peut étre converti trés vite dans 1’environnement en B-HCH et aussi en -

HCH et 6-HCH (Wu et al., 1997, Walker et al., 1999).

Le B-HCH a une structure stable grace a la position équatoriale de ses atomes de chlore et ceci
fait que sa dégradation est trés lente. Buser et Muller (1995) ont trouvé que seul un petit
pourcentage de y-HCH peut étre transformé en a-HCH ou 3-HCH et le taux de conversion est

trés petit.
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Le HCB
Le HCB peut se dégrader en condition aérobie (t;», = 2,7 - 5,7 ans) et anaérobie (t;, = 10,6 -
22,9 ans). Les expérimentations de Fatherpure et al. (1988) ont montré que le HCB peut étre
déchloruré en conditions anaérobiques via deux voies : une menant a la formation du 1,3,5-
TCB (1,3,5-trichlorobenzéne) tres stable, et 1’autre a 1’obtention du DCB (dichlorobenzéne),

(figure 9). La voie de transformation du HCB est la suivante :

Hexachlorobenzéne—pentachlorobenzéne—1,2,3,5,-tetrachlorobenzéne—1,3,5,-trichloro-

benzéne—dichlorobenzéne (Fatherpure et al., 1988).

cl cl
@cu
— cl
cl c1 C cl
a a / TTCB 1,3,5-TCB “ 1,2-DCB
cl cl c 1235 3, ,
—_—
cl ¢l Cl ol
cl
HCB \ @ @ ...... 1,4-DCB
cl
12451TCB 1241'ca o
1,3-DCB
ci

Figure 9 : Déchlorination du HCB

[.2.2. Accumulation des POC dans les chaines alimentaires

Les pesticides organochlorés avec leurs métabolites ont été détectés dans les aliments partout
dans le monde. La détermination des POC dans divers milieux, tels les aliments, est présenté
apres les années 1960 (Duggan et al., 1966, Nash and Woolson, 1967, WHO, 1972 Cornelius,
1970 [2,4]).
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1.2.2.1. Produits végétaux

Le sol reste un milieu trés important pour le transfert de pesticides dans les chaines
alimentaires. Ainsi, des résidus de POC sont trouvés dans les racines des especes végétales
comme les carottes, les pommes de terres, les betteraves, dans des fruits et 1égumes et autres
produits qui font partie du régime alimentaire quotidien (Lichtenstein, 1959, Scheunert, et al.,
1983, De Vos et al., 1984, Lazaro et al., 1996, Lazaro et al., 1997, Adeyeye et Osibanjo, 1999,
Falco et al., 2004, Barriada-Pereira et al., 2005, Battu et al., 2005, Zohair et al., 2006,
Darnerud et al., 2006, Bai et al., 2006).

Zohair et al. (2006) ont trouvé des résidus de HCB dans les carottes. Les concentrations du
HCB étaient trés basses, de I’ordre de 0,001-0,0037 ug.kg™ et celle du DDT de 3,6-100 pg.kg’
' La carotte est une variété qui bio-accumule fortement le lindane, le DDT et le HCB a partir
du sol. Cette accumulation peut étre due a de fortes concentrations des POC dans le sol, a
I’importance des racines dans I’accumulation des polluants organiques ou a la forte teneur en
caroteéne (substance lipophile) qui retient les POC dans les carottes (Miglioranza et al., 1999).
Le lindane a été dépisté également dans des fruits a des taux qui varient entre 0,003-0,15

mg.kg" (Cornelius, 1972) et 0,025 mg.kg™ (Dugan et al., 1966).

Aprés le traitement avec du lindane, des concentrations d’environ 0,48 mgkg”' ont été
trouvées dans les carottes (Discalenco, 1972). Le DDT-total a ¢été observé a des
concentrations encore plus grandes entre 0,25 et 1,00 mg.kg". Dans les pommes de terre et les
tomates les POC n’ont pas été détectés. Dans le rapport de Garaba (2003) le contenu en DDT
des légumes variait entre 0,0002 et 0,05 mg.kg”, alors que, dans les racines de certaines

plantes il était a des taux d’environ 0,90-3,20 mg.kg™.

Les céréales sont des produits végétaux qui servent a la préparation de différents produits
destinés a la consommation du bétail et de I’homme. Des études effectuées dans plusieurs
pays ont montré que les POC sont présents a 1’état de traces dans les céréales (le blé, le mais,
le tournesol), car ils ont une grande teneur en maticre grasse. Les résidus de lindane détectés
étaient de ’ordre de 0,27-0,29 mg.kg'l (De Vos et al., 1984, Falco et al., 2004, Darmerud et
al., 2006, Bai et al., 2006).
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1.2.2.2. Produits d’origine animale
Les POC peuvent migrer plus loin dans d’autres systémes et s’accumuler a la fin de la chaine :
fruits-homme ;  légumes-homme, céréales-homme, végétaux-bétail-lait/viande-homme,
sédiments-poissons-homme, végétaux-volaille-ceuf-homme etc. (figure 10), (Bro-Rasmussen,
1996, Mackay et Fraser, 2000, Kan et Meijer, 2007). Plus la chaine est longue, plus
I’accumulation est forte. Une fois 1’insecticide appliqué sur une plante ou sur le sol, il va vite
se transporter dans ces systetmes et 1’acheminement sera favoris¢ par la matiere grasse
contenue dans les différentes matrices. Le DDT avec ses métabolites, le HCH et le HCB sont
détectés dans les aliments dans tous les pays du monde et c’est d’ailleurs probablement la

principale voie d’exposition de la population.

Les produits chimiques qui ont pénétré dans les végétaux seront transportés et vont arriver

dans I’organisme des animaux (volaille, bétail etc.), ensuite les produits toxiques vont passer

/ viande

=
-

trés vite dans les oeufs et dans le lait (figure 10).
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Figure 10 : Modele de transfert de pesticide
Puisque le lait et les produits d’origine animale sont les plus susceptibles d’accumuler les

insecticides, I’homme est particuliérement exposé car il se trouve au bout d’un grand nombre

de chaines.
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Les différentes recherches sur produits alimentaires (lait, fromages, beurres, les ceufs, viande),
ont montré que le p,p’-DDE, le B-HCH et le lindane sont les résidus les plus fréquemment
mesurés et a des taux plus importants que les autres insecticides (Kan, 1978, Losada et al.,
1996, Mallatu et al., 1997, Waliszewski et al., 1997, Martinez et al., 1997, Furusawa and
Morita, 2001, John et al., 2001, Battu et al., 2004, Battu et al., 2005).

Des résidus d’insecticides étaient déterminés dans les laits a la consommation quotidienne
dans différents pays apres les années 1970. Stijve et al. (1984) ont montré des résultats trés
intéressants. IIs ont trouvé des concentrations assez ¢levées pour le DDT (jusqu’a 3,06 mg.kg

" et pour le HCH (jusqu’a 1,48 mg.kg™).

Plusieurs exemples peuvent illustrer la présence des chlorés dans les chaines alimentaires. Le
DDT et le HCH ont été déterminés dans les laits de la Roumanie (Hura and Leanca, 1997,
Hura et al., 1999). Dans certaines régions, les concentrations variaient entre 0,0012-0,00204
mg.kg" pour le DDT-total et entre 0,008-0,0065 mgkg"' pour HCH-total. Dans d’autres
régions le DDT-total a été constaté a des teneurs plus fortes (0,122 mg.kg” le DDT et 0,081 le
HCH mg.kg™). Le beurre de la région de Galati était contaminé avec des résidus de DDT-total
d’environ 0,256 mg.kg™.

Des résidus de POC ont été révélés aussi dans les laits d’une région d’Espagne. Losada et al.
(1996) présentent des valeurs a peu pres similaires a celles de Hura et al. (1999). Ils ont trouvé
que le DDT varie entre 0,0003-0,017 mg.kg™ et le HCH varie entre 0,0015-0,0039 mg.kg™
(Losada et al., 1996). Des concentrations de DDT et de HCH qui dépassent légeérement les
LMR fixé par ’OMS, ont été trouvées par Waliszewski et al. (1997) et Battu et al. (2004)
dans les laits. Les recherches de Mallatou et al. (1997) sur les résidus de POC dans les laits et
les fromages ont déterminé des valeurs trés étonnantes. Les plus grandes valeurs revenaient au

p.p’-DDE (16,000-18,000 mg.kg™") et au lindane (0,800-7,000 mg.kg™).

Les chercheurs ont montré que les organochlorés peuvent passer facilement et rapidement
dans les produits de la volaille comme 1’ceuf, (Kan and Tuinstra, 1976, Kan and Jonker-den
Rooyen, 1978, Kan, 1978, Kan et Meijer, 2007). Dans ces recherches, ils ont ajouté¢ des
chlorés dans I’alimentation des volailles, afin de suivre leur transfert dans les ceufs. Kan
(2007) a montré que le a-HCH s’accumule tres lentement dans les ceufs, la demi-vie étant de

1,5 semaine. Le lindane n’est pas trés persistant dans les ceufs et s’accumule trés lentement.
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Par contre le DDT, le DDE, le HCB et le f-HCH s’accumulent beaucoup dans 1’oeuf, et leur

demi-vie est de 7 semaines voire plus.

Des traces de POC sont trouvés dans les ceufs de différents pays du monde, notamment des
résidus des organochlorés dans les menus d’Espagne (Lazaro et al., 1996, Lazaro et al., 1997,

Falco et al., 2004), de Suede (Darneurud et al., 2006), de Chine (Bai et al., 2006).

Au Royaume- Uni, 16 ans apres ’interdiction du DDT, en 1984, des taux trés élevés ont été
dépistés dans des ceufs provenant de certaines fermes ou les volailles vivaient en liberté

(Regnault-Roger, 2005).

D’autres études effectuées en Californie en 1989 ont montré 1’absence des pesticides dans
plus de 15 000 échantillons qui provenaient de différentes cultures et denrées (Wilkinson,

1991). Ces résultants montrent que la région n’a pas été touchée par 1’utilisation des chlorés.

L’aliment disponible sur le marché des pays industrialisés ne contient pas généralement de
polluants tels que les insecticides chlorés, mais lors des études ponctuelles effectuées sur un

probléme particulier, des résidus de POC ont été trouvés.

Le phénomeéne de transfert et de concentration des polluants rémanents dans les chaines
trophiques est une image maintenant classique des risques liés a la présence de ces résidus
dans D’environnement. Par ce processus, chaque niveau trophique est le centre d’une
accumulation de polluants au fur et a mesure qu’on remonte vers la pyramide écologique (la

biomagnification). Simultanément, les risques toxicologiques augmentent aussi (figure 11).

A partir de la pollution atmosphérique, passant par le fourrage ou les végétaux, les animaux
¢laborent du lait servant a la consommation de I’homme, et pouvant se concentrer dans le lait

de femme. Les POC peuvent beaucoup se concentrer, d’un facteur 10 000 a 1 000 000.

Plusieurs études ont montré que les chlorés s’accumulent dans le lait maternel mettant en
danger les nourrissons (Schecter et al., 1990, Lederman, 1995, Schoula et al., 1996,
Dumitrachi et Telniceanu, 1997, Lutter et al., 1998, Burke et al., 2003, Polder et al., 2003,
Erdogrul et al., 2004, Wong, et al., 2005).
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Les résultats les plus alarmants sont ceux relevés en Inde (Santillo et al., 1997, Banerjee et al.,
1997). Le lait et les produits laitiers continuent a étre pollués car le pays produit encore des
POC. Des doses tres élevées qui dépassent les normes de ’'OMS de 13-14 fois ont été

trouvées dans le lait maternel des femmes de certaines régions du pays.

Substrat Concentration

Atmosphere

Environnement 102-10"!
Fourrage 10'-102
Animaux produisant

du lait 10°-103

Matiéres grasses
du lait 10°-103

by

Lait maternel 101-104

Figure 11 : Accumulation des POC dans les chaines alimentaires

Le DDT a été trouvé aussi dans le lait maternel de femmes de 1’Ukraine a des taux de
0,00019-0,0014 mg.kg'l (Demchenko et al., 1998, Gladen, et al., 1999). Dans les pays de 1’ex
Union Soviétique le probléme de transfert de pesticides est assez connu. Méme apres des
décennies depuis que les POC ne sont plus utilisé€s, ils sont encore trouvés dans différentes

matrices.
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Suite a la dégradation environnementale en Union Soviétique, la santé des populations est en
danger. Des traces de POC sont trouvées dans le lait maternel de femmes en Kazakhstan

(Lutter et al., 1998).

Les études effectuées par une équipe de recherche ont identifié des résidus de p-HCH, DDE et
HCB a des taux en moyenne de 1670, 1500 et 78 ng.g”' respectivement. Polder et al. (2003)
ont trouvé des résidus de POC dans le lait maternel dans certaines régions arctiques de Russie
(Kargopol, Severodvisk, Arhangelsk). Les plus grandes concentrations étaient celles du p’p-

DDE et p’p-DDT (1192 et 194 pg.kg™).

1.2.3. Mode d’action et toxicité des POC pour la santé humaine

Beaucoup d’études environnementales-épidémiologiques indiquent qu’il existe une
corrélation entre la contamination chimique et les effets observés sur la santé humaine et
animale (Hayes et Laws, 1991, Hayes, 1992). Les effets négatifs de pesticides sur la santé
résultent d’une exposition de longue durée de consommateurs. Pour la premicre fois les effets
secondaires ont ét¢ observés dans les années 1960 suite a 1’application intensive de pesticides

et I’exposition des populations a ce type de produits chimiques.

En principe tous les pesticides sont toxiques, mais leur degré de toxicité varie d’un produit a
I’autre. Selon les sources bibliographiques, les avis sur la potentielle cancérogénicité des
isomeres du HCH et métabolites du DDT varient. Le DDT avec ses métabolites et le Lindane
sont classés comme « probablement » cancérigénes pour ’homme (classe 2B), (IARC, 1974,).
L’Agence Américaine de Protection de I’Environnement (EPA) a également classé ces

produits comme probablement cancérigénes (www.epa.org ).

Certaines ¢études identifient une association positive entre 1’exposition aux pesticides et la
leucémie, le cancer du cerveau, le cancer de la prostate, le cancer du foie, le cancer
pancréatique (Beard, 2006). D’autres recherches effectuées ont montré une croissance de la

mortalité a cause du cancer du foie et du cancer utérin (Coco et al., 2000).

Quelques investigations ¢pidémiologiques sur de groupes de volontaires ont confirmé

I’association entre les concentrations du DDE dans les tissus adipeux et une croissance du
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risque de cancer des poumons (Coco et al.,, 1997). Ces types d’affections peuvent étre

rencontrés chez les professionnels qui sont beaucoup exposés aux POC.

Certaines études montrent que les pesticides chlorés sont des perturbateurs endocriniens
(Kaloyanova et El Batawi, 1991). Les POC ont des caractéristiques cestrogéniques et donc
sont impliqués dans I’apparition de différentes tumeurs (Willett et al., 1998). Quelques études
impliquent le B-HCH comme un « oestrogeéne environnemental ». Cet isomére trés stable et

persistant a été détecté dans le sang et les lipides des gens qui ont travaillé avec ces produits.

I1 est connu que le p,p’DDE agit sur la quantité d’oestrogénes produite, trouble le mécanisme
hormonal. Cette molécule est potentiellement toxique pour la faune. Elle obstrue I’activité
enzymatique nécessaire a la production du carbonate de calcium chez I’oiseau femelle rendant

la coquille de I’ceuf plus mince (Vasseur et Cossu-Leguille, 2006).

D’autres recherches effectuées en Moldavie ont établi une corrélation entre les quantités de
pesticides employés en agriculture, la diminution des défenses immunitaires et I’augmentation
des maladies infectieuses chez I’enfant (Déoux, 1998). Des corrélations avec certaines

maladies ont été faites mais toutes n’ont pas été¢ confirmées (Krieger, 2001, Raport 2003).

Dans le tableau 8 nous pouvons voir d’autres effets négatifs possibles des pesticides. Par
exemples le DDT peut affecter le systtme nerveux central (central et périphérique)
provoquant une hyperexcitabilité, épilepsie, convulsions, ataxie (El Batawi et Kaloyanova,
1991). Ces effets ont ¢té constatés chez les gens qui ont eu un contact direct avec les

pesticides (les agriculteurs, les ouvriers dans les entreprises de production de pesticides).
Des problémes dermatologiques ou allergiques ont été également signalés pour des personnes
exposées aux HCH. Par ailleurs, I’application du lindane sous forme de lotion (10%) pour

lutter contre les poux, a entrainé de séveres intoxications chez ’enfant.

Tableau 8 : Effets des POC

Effets Molécule
DDT HCB HCH
Reproduction et développement X X X
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Systéme immunitaire X X X
Glande Thyroide (systéme hormonal) X X X
Porphyrie X
Changement squelettiques X

Surrénale X X
Cancérogene X X

Dans certaines régions de 1’ex URSS et notamment en République de Moldavie on a constaté
des niveaux tres hauts de DDT dans le sang humain. Les chercheurs ont fait la suggestion que
la grande occurrence de malformations congénitales et I’augmentation des naissances

néonatales sont liées aux concentrations de pesticides dépistées (Global Report, 2003).

L’accumulation des organochlorés dans les produits alimentaires, chez les animaux et
I’homme est trés importante. Des valeurs de toxicité ont été fixées en prenant en compte le

degré de toxicité, la persistance et la bioaccumulation (tableau 9).

La toxicité aigué et subaigué est définie par la Dose Létale 50% (DLso) chez le rat. Elle

représente la dose toxique qui conduit a la mort de 50% d’individus.

Tableau 9: Toxicité aigué des pesticides chlorés DL50 orale et dermale sur rat
(OMS/WHO, 2002, www.inchem.org )

Pesticide Orale DLs, Dermale DL5
(mgkg™") (mg.kg™")
DDT 113-800 250-3000
HCB 3500-10 000
v-HCH 88-225 900-1000
4-HCH 500-4670 900-1000
B-HCH 1500 -

Les pesticides peuvent dégrader la santé humaine également par I’intermédiaire des produits
alimentaires consommés régulicrement. En 1976 une directive européenne (76/895/CEE) a
fixé des teneurs maximales pour les résidus de pesticides contenus dans les 1égumes et les

fruits ; elle a été modifiée en dernier par la directive 89/186/CEE.
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Dans le tableau suivant nous avons présenté les Limites Maximales de Résidus (LMR)
établies dans les directives 76/895/EEC, 86/362/EEC, 86/363/EEC, et 90/642/EEC du conseil
concernant la fixation de teneur maximale de résidus de pesticides sur et dans les céréales, sur
et dans les denrées alimentaires d’origine animale, les produits d’origine végétale y compris

fruits et Iégumes

Tableau 10 : Les Limites Maximales de Résidus, (mg.kg™)

Matrice DDT a-HCH | b-HCH | g-HCH |HCH (aetb)| HCB
Sols 0,1 0,1 0,1
Crémes 0,04 0,004 0,003 0,001 0,07 0,01
(Eufs 0,05 0,02 0,01 0,1 0,03 0,02
Fruit et Iégumes 0,05 0,01 0,01 0,01
Céréales 0,05 0,01 0,02 0,001
Poissons 0,2(0,03%%*) 0,10 0,03%** 0,20

*-la somme des métabolites de DDT : **-LMR en République de Moldavie

Conclusion

L’utilisation des pesticides pendant plusieurs décennies a produit des résultats marquants et a
poussé la recherche a donner naissance a de nouveaux produits de synthese. Ces composés ont
été des leur emploi un remeéde contre différents problémes de protection des cultures et de
sant¢ publique. La production et I’emploi des pesticides atteignent des chiffres
impressionnants dans les pays dont 1’agriculture est économiquement prédominante

(Australie, Chine, Etats-Unis, Inde, U.R.S.S.).

Mais vers les années 1960-1965 les chercheurs ont démontré que certains pesticides (surtout
les insecticides chlorés) provoquaient des perturbations physiologiques et environnementales
menacant les organismes vivants. Les pesticides chlorés ont été détectés dans I’air, les eaux
potables, les sols, plusieurs années apres leur utilisation, en raison de leur forte rémanence. La
lipophilie des insecticides chlorés a favorisé la bio-accumulation dans les chaines trophiques,

ce qui a entrainé une forte contamination des chaines alimentaires de I’homme.
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La population pourrait &tre soumise a un « risque » a cause des expositions environnementales
(courtes ou a long terme), les groupes les plus vulnérables étant les femmes enceintes, les

enfants et les nourrissons.
Les recherches sur la contamination de 1’environnement avec des produits trés rémanents

doivent rester actuelles et bien suivies dans les pays « grands employeurs » de pesticides, afin

d’éviter de mettre en danger la santé humaine.
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Il. MATERIEL ET METHODES






11. 1. Caractéristiques des sites etudiés

Pour étudier la migration des POC dans les sols et les sédiments et afin de déterminer si ces
produits s’accumulent dans les chaines trophiques, nous avons choisi plusieurs sites d’études :
sept sites au centre, un site au nord et un site au sud du pays (figure 12). Notre choix résulte
de critéres suivants :

1. Méme type de sols

2. Méme type de polluants

3. Emplacement géographique et conditions climatiques différentes

4. Pratiques agricoles différentes

Nous avons ciblé principalement le centre de la République, car la bibliographie montrait que
cette région présentait une agriculture beaucoup plus développée grace aux bonnes conditions
climatiques et aux sols de type tchernoziom. Le nord du pays a été présenté par comparaison
avec les autres sites, cette région ayant des pratiques agricoles moins développeées a cause du
climat plus froid convenant moins bien a I’agriculture. Nous avons choisi quelques villages
dans les zones ou il existe des problemes liés au mauvais entretien des dép6ts de stockage de
produits chimiques. Afin de vérifier si la dispersion des POC s’est produite seulement dans

les villages ou ont été batis les dépdts, nous avons étudié quelques sites témoins.

11.1.1. Département de Glodeni, village de Cuhnesti

Au nord du pays nous avons choisi le département de Glodeni (figure 12). Ce département
comprend 55 localités dont le village de Cuhnesti. La commune se trouve a 1,5 km du dépdt
et la population de ce village est de 1835 habitants (annexe 6). Autour du dépot se trouvent
des terrains agricoles qui couvrent environ 71% du total des terres (annexe 7). Les sols de la
région sont des tchernozioms typiques. Les eaux phréatiques se trouvent a une profondeur de
1 m. Le dépdt est situe sur une pente de 3-4°. Le dépbt et la station de préparation de solutions
(figure 13 et 14) ont été construits en 1971 dans le cadre d’une association agricole du village

pour la conservation de produits minéraux et pesticides.
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Depuis la mise en service il n’a pas été entretenu et, nous avons constaté que les murs du
batiment sont fissurés et le toit endommagé. L’ acces dans le batiment est interdit, mais nous
avons eu un acces sur le territoire de I’association agricole. Au moment de I’étude (2005)
dans ces lieux se trouvaient des pesticides périmés et non utilisables - environ 8490 kg
(inventaire du programme du Ministere de I’Environnement). Une odeur puissante était
perceptible autour du batiment et a une distance de plusieurs metres de I’entrep6t. Autour du

batiment il existe un bassin d’accumulation des eaux qui contient quelques traces de produits

chimiques.

=

Figre 13: épﬁt du vilage de Cuhnesti Figre 14 : Station de préparation

11.1.2. Département de Cahul, village de Larga Noua

Au sud du pays nous avons choisi la commune de Larga Noua qui fait partie des 51 localités
du département de Cahul (figure 12). A I’ouest du village passe la riviére frontaliére du Prut.
La population de ce village est de 1542 habitants (annexe 6). Le dép6t se trouve a une
centaine de métres du village. Les terrains agricoles du village de Larga Noua couvrent
environ 73% de I’ensemble du territoire (annexe 7). Les sols de la région sont aussi des
tchernozioms. Le dépdt est situé sur une pente de 2-3°.

Lors de la visite nous avons constaté que le dép6t était fermé (figure 15) et présentait
une bonne apparence. Un examen plus attentif a montré que les murs et le plafond du
batiment sont partiellement détruits. Des quantités importantes de produits chimiques étaient
répandues sur le sol (figure 16). L’odeur de produits chimiques était perceptible a plusieurs

dizaines de métres. A trois meétres du dépdt se deploient les champs agricoles. D’aprés le
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Rapport National (2005), 13 450 kg de produits chimiques (pesticides inclus) ont été ré-

emballés et évacués.

gl

Figure 15 : Depot du village de Larga ~ Figure 16 : L'intérieur du dépot
Noua

11.1.3. Département d’Orhei

Ce département est situé au centre du pays (figure 12) et comprend 75 localités urbaines et
une ville. Pour la réalisation de nos études nous avons choisi les dépdts de stockage des
villages suivants : Chiperceni, Cucuruzeni, Pohrebeni et Biesti. La population de ces villages
est entre 1400 et 2200 habitants (annexe 6). Le total des terres arables de ces communes
couvre environ 80% de I’ensemble des terres agricoles (annexe 7). La grande partie des sols
du département d’Orhei sont des tchernozioms typiques et la profondeur a laquelle se trouvent

les eaux phréatiques varie entre 0,5-2,0 m.

11.1.3.1. Dép6t de produits chimiques du village de Chiperceni
Le dépdt est situé sur une pente nord de 3-5°, a une distance de 20 m du chemin qui méne au
village. En aval du dépdt, en direction nord-est et a une distance de 100 m se situe une
décharge non-autorisé. En aval du batiment se trouve un grand champ agricole. Le dép6t est
partiellement détruit : les portes manquent, les fenétres aussi, une partie du toit est détruite
(figure 17). Une odeur de produits se sentait a coté du dépdt et alentour. Nous n’avons pas
trouvé de pesticides a I’intérieur du batiment, mais nous avons constaté des traces de produits
chimiques a I’extérieur de I’entrepdt. Dans notre étude le site reste un site « témoin », car

nous avons supposé que la population du village qui se situe a environ 3 km de ce lieu n’est
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pas soumise a un grand risque vu la disparition totale de pesticides et la future démolition du

batiment.

11.1.3.2. Dép6t de produits chimiques du village de Biesti
Le dépot est situé sur une pente de 6-7° dans la zone de protection de I’eau. Le dépdt est
complétement détruit (figure 18). Nous avons trouvé seulement la fondation du batiment. Une
Iégere odeur de produits chimiques était perceptible aux alentours. A coté du batiment a été
construite la station de préparation de solutions chimiques (figure 19). Elle se situe a 5 m de la
route nationale. En aval de la route se trouve un champ agricole et plus bas un lac (figure 20).
Nous avons choisi ce site en raison de la situation du dépét a c6té de la source d’eau. Nous

avons eu comme but d’étudier si les sols, les produits agricoles et en particulier les poissons

du lac sont contaminés par les POC.

e

Figure 17 : Dép6t du village de Figure 18 : Dépot de village de Biesti
Chiperceni

Figure 19 : Station de préparation de Biesti Figure 20 : Lac de Biesti
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11.1.3.3. Dép6t de produits chimiques du village de Pohrebeni
Le dépbt est complétement détruit, il subsiste seulement des déchets de produits de
construction. Il est situé au cceur du village, sur une pente de 3-5°. En aval du dép6t, a une
distance de 200 m, se trouve une ligne protectrice d’arbres pour le village voisin. Par contre,
le dépot est situé a 15-20 m de la route principale du village et a 50 m sont construites des
maisons. Les données du Rapport National (2005) montrent qu’environ 3250 kg de produits
ont été évacués. Nous avons ciblé ce site par rapport a I’emplacement du dépdt au cceur de la
commune rurale. Nous avons voulu étudier si la population était soumise au risque, par

I’intermédiaire de produits agricoles et produits d’origine animale contaminés.

11.1.3.4. Dép6t de produits chimiques du village de Cucuruzeni

Le dépdt est situé a coté de la route en direction du village de Cucuruzenii, sur une pente de 4-
5°. En aval du dépdt se trouve une sécherie de tabac. Au sud se situe un élévateur. En
direction du nord, aprés le chemin du village, s’étend un champ agricole. Le dépdt était fermé,
le toit semblait intact, par contre les vitres des fenétres étaient cassées (figure 21).
L’inventaire effectué dans le cadre de la mise en ceuvre de la Convention de Stockholm
montre qu’environ 2750 kg de produits chimiques ont été évacués de ce site. Des odeurs
puissantes se sentaient autour du dép6t. Nous avons observé des maisons d’habitation a
quelques meétres de I’entrep6t (figure 22). Nous avons remarqué que les animaux des habitants
se nourrissent a coté de I’entrep6t. Ce site nous a paru potentiellement dangereux pour les
habitants du village.

Figure 21 : Dépot du village de Figure 22 : Les maisons a cote du dépot
Cucuruzeni
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11.1.3.5. Département de Calarasi, village de Sadova
Le département est situé a 49 km de la capitale (figure 12) et regroupe 44 localités dont une
ville (Calarasi). Nous avons effectué des études dans le village de Sadova qui a une
population de 2731 habitants. Les terrains agricoles du village couvrent seulement 42% du
total des terres (annexe 7). Dans le village de Sadova comme, dans beaucoup d’autres

communes, un entrepdt pour le stockage de produits chimiques a été construit en amont au

milieu des champs agricoles (figures 23 et 24).

Hp I-5 bt
Figure 23 : Dépot et station de
préparation du village de Sadova

Figure 24 : Les champs agricoles

Pendant notre visite de terrain nous avons constaté que le batiment était fermé, ne présentait
pas de traces de produits a I’extérieur et semblait étre dans un bon état. Par contre, a c6té du
dép6t de stockage, nous avons trouvé la station de préparation de solutions dans un état
désastreux (figure 23). Les terres a coté du dépdt appartiennent aux gens du village qui y
travaillent (@ 15 m environ) ce que nous avons pu constater lors de nos visites. D’apres les
informations acquises dans ce village, les pesticides n’ont pas été beaucoup employés. Nous
avons sélectionné cette commune dans le but de déterminer si les produits chlorés ont quand

méme migré plus loin de I’entrep6t.

11.1.4. Département de Straseni, village de Gratiesti
Le département de Straseni comprend 38 localités dont deux villes (Straseni et Bucovat). Pour
la réalisation de nos études nous avons choisi le village de Gratiesti, situé a 18 km de la
capitale (figure 12). La population du village est de 4700 habitants et chaque année le nombre
augmente. Le village est situé sur une colline vallonnée. Au pied du village un petit lac sert a

la péche et il est un lieu d’agrément pour les riverains. Le dépdt de produits chimiques est
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situé au sommet du village. Le batiment mis en exploitation en 1972 est maintenant fortement
dégradé, sans fenétres ni portes, ce qui permet un acces libre a I’intérieur (figures 25 et 26).
Des résidus de pesticides ont eté identifiés a I’intérieur du dep6t et vers la station de
préparation de solutions. Le Rapport National 2005 mentionne qu’entre 1984-1986 50 tonnes
de produits chimiques ont été évacuées de ce dép6t. Les champs agricoles s’étendent en aval

du dépét. Pendant nos visites de terrain nous avons senti I’odeur de produits chimiques qui se

propage a une tres longue distance.

Figure 25 : Dépét du village de Gratiesti Figure 26 : Station de préparation

11.1.5. Agglomération de Chisinau, village de Vatra, lac Ghidighici
A environ 30 km de la capitale, Chisinau, un grand réservoir d’eau a été construit en 1957. Il
couvre une surface de 850,2 ha et contient environ 52 millions m® d’eau. C’est un lieu
d’agrément pour la population et aussi un lieu de péche (figure 27). Le lac est rattaché au
village de Vatra, de I’agglomération de Chisinau. Dans la zone du lac aucun dép6t de
stockage n’a été construit. En choisissant ce site nous avons eu comme but d’étudier si ce lieu

peut étre contaminé par les POC bien qu’il n’y ait pas de source de pollution.

Figure 27 : Vue du lac Ghidighici
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I1.2. Prélevements et préparation des €chantillons

Suite a nos visites de terrains nous avons cong¢u un schéma des voies possibles de migration
des POC depuis la source (figure 28). Le premier milieu qui est affecté est le sol. Depuis un
sol pollué les POC sont susceptibles de migrer vers les nappes phréatiques ou d’émerger dans
les eaux de surface par le lessivage des sols pollués. Ces polluants peuvent étre retrouvés plus
tard dans les sédiments de lacs et de rivieres. Il est possible que les POC s’accumulent apres
un certain temps dans la chair des poissons qui peuplent ces eaux. L’homme se trouve a la fin

de cette chaine et les poissons seront la source secondaire qui va participer au transfert des

POC dans le corps humain.
L Matériaux de
] a sou I’.CE‘ ) ) construction
(Maisons de stockage et stations de préparation des
solutions)
‘ Contact cutanée ou orale
SOL

Lessivage ‘
Absorptionladsorption Accumulation

Eau™ ~ Sol agricole ™ Produits agricoles

[eI0 NO 3ueINd 198IU0))

(mafs, tournesol)
Sédiments Volailles Vaches
Aliments
v
Poissons (Eufs Crémes
» HOMME ¢

Figure 28: Les voies de migration des pesticides organochlorés

Dans notre étude nous avons négligé le paramétre « eau » par deux raisons : 1. les POC

d’apres la bibliographie (chapitre 1.2.1.) arrivent difficilement dans 1’eau, car ils sont retenus
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par la matiére organique du sol ; 2. ils sont pratiquement insolubles dans 1’eau (annexe 1) ; 3.
il y une difficulté¢ de transport des échantillons (environ 500 ml par échantillon). Par contre

nous avons étudié sur trois sites les sédiments et les poissons (carpes).

Les POC vont migrer en premier dans les sols qui sont a c6té du dépdt et ensuite ils pourront
se distribuer plus loin, dans les sols agricoles et les végétaux cultivés sur ces sols. Nous avons
estimé que par I'intermédiaire de plusieurs mailles, les POC vont s’accumuler dans la maille
« homme » qui est au bout de la chaine. Par exemple si les végétaux servent de nourriture aux
animaux, les résidus de POC peuvent étre retrouvés ensuite dans les produits finis : les ceufs
de volaille, les produits comme le lait, la créme et la viande des bovins. Ces produits serviront
plus tard de nourriture pour ’homme. Ceci peut entrainer des niveaux de contamination
inacceptables dans le corps humain. Une chaine plus courte a été aussi prise en considération ;

« végétaux (Iégumes, fruits, céréales)-homme ».

Il est aussi possible que les POC arrivent dans le corps humain aprés une longue utilisation
sanitaire de ces produits. Certaines personnes, qui ne sont pas informées du danger des
pesticides, utilisent les matériaux de construction contaminés dans leur ménage. Les résidus
des POC contenus dans les déchets de construction peuvent passer ensuite dans le régime
alimentaire des animaux et s’accumuler dans leur organisme. Ces POC passeraient de
I’organisme animal dans le lait, les oeufs etc. qui sont consommés par I’homme. Ces produits
sont des sources secondaires dans notre étude, mais leurs concentrations peuvent avoir un
impact important sur la santé humaine. Apres la visite de chaque site nous avons constitué un
plan d’échantillonnage et nous avons réalisé les prélévements décrits dans les paragraphes

suivants.

I1.2.1. Prélévement des sols

Nous avons prélevés des sols dans les zones suivantes : Cuhnesti, Chiperceni, Cucuruzeni,
Pohrebeni, Biesti, Sadova, Gratiesti, Larga Noua. Le prélevement des sols a été effectué¢ en
deux étapes. En premier nous avons prélevé des sols a coté des dépdts de stockage (0-10 m et
30-50 m) et nous les avons appelés « sols de la source ». En deuxiéme nous avons prélevé des

sols agricoles situés a une distance de 150-200 m des dépdts de stockage et nous les appelons
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dans le texte «sols agricoles ». Ces échantillons représentent des sols de la couche

superficielle (0-10 cm).

Pour les prélévements des sols nous nous sommes basés sur les normes :

I. NF ISO 10381-1 Qualit¢ du sol — Echantillonnage: lignes directrices pour
I’établissement des programmes d’échantillonnage

2. NF ISO 10381-2 Qualit¢ du sol — Echantillonnage : lignes directrices pour les

techniques d’échantillonnage

Nous avons effectué¢ des prélévements de sol en des points distincts (collecte du sol tous les 5
m sur une distance d’environ 30 m) en bassin versant de chaque dépo6t. Plusieurs échantillons
de sols ont ét¢ collectés et ensuite mélangés pour obtenir un échantillon composite. L’objectif
est de constituer un échantillon intégré représentatif de la zone étudiée. Apres une bonne
homogénéisation environ 500 g de sol ont été transférés dans des sacs en polyéthyléne (norme
NF ISO 10381-1 a 2) et maintenus au froid (environ -16°C). Nous avons prélevé des sols sur
tous les sites, sauf Ghidighici. Pour le site de Cuhnesti nous avons été empéchés de prélever a

coté du dépot par le bassin d’accumulation.

11.2.2. Prélévement des sédiments

Les sédiments ont été collectés a 3-5 m du bord des lacs des villages de Biesti, de Gratiesti et
de Vatra, a différents points. A 1’aide d’un outil spécial nous avons prélevé quelques
cartouches de sédiments d’environ 15 cm. Nous avons obtenu, comme pour les sols, un
échantillon composite qui a ét¢ conservé dans des sacs en polyéthyléne au froid (environ -

16°C).

11.2.3. Prélévement des produits agricoles

Des especes comme du mais, du tournesol, du blé, des tomates ont été¢ collectées dans les
localités de Chiperceni, Biesti, Pohrebeni, Cucuruzeni, Larga Noua, Gratiesti et Sadova.
Quatre ou cinq échantillons de chaque variété ont été prélevés sur les sols agricoles. Seules les
parties consommables (grains) ont été collectées. Les produits ont été conservés au froid

jusqu’au moment de 1’analyse.
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11.2.4. Prélévements des poissons

Les poissons proviennent des lacs d’ou nous avons prélevé les sédiments (Biesti, Gratiesti et
Ghidighici). Environ 4-5 poissons de chaque lac ont été collectés chez les pécheurs. Nous
avons prélevé des espéces de Carpe. Nous avons prélevé la chair et la peau de poisson
(environ 150-200 g) et nous les avons congelés et gardés au froid (environ -16°C) jusqu’au

moment de 1’analyse. Chaque poisson a été traité séparément.

11.2.5. Prélévements de produits alimentaires gras

Des produits alimentaires d’origine animale ont été ¢étudiés dans les communes de
Cucuruzeni, Pohrebeni, Gratiesti, Larga Noua et Sadova. Nous avons collecté des crémes et
des ceufs (un échantillon de chaque produit par famille) dans cinq familles de chaque site
étudié. Les crémes ont été prélevées dans des bocaux en verre et conservées au réfrigérateur

jusqu’au moment de 1’analyse. Les ceufs ont été également conservés au réfrigérateur.

11.2.6. Prélévement de produits alimentaires non-gras

Nous avons collecté sur deux sites des légumes et fruits : oignons, tomates et raisin (Sadova et
Gratiesti). Ces produits ont été conservés dans des bocaux en verre au réfrigérateur jusqu’au

moment de 1’analyse. Environ 300 g de chaque produit ont été collectés.

Tous les échantillons ont été apportés en France pour 1’analyse dans les délais les plus courts.
I1s ont été transportés dans des valises frigorifiques et puis gardés au congélateur (-16°C) dans

le laboratoire jusqu’au moment de 1’analyse.

La méthode idéale de dosage des résidus de pesticides devrait permettre a partir d’une seule
extraction, de quantifier toutes les traces susceptibles d’étre présentes dans 1’échantillon. Un
schéma général d’analyse de pesticides est présenté dans la figure 29. Les étapes principales
pour préparer un échantillon pour 1’analyse sont:

» Le prétraitement de 1’échantillon

» L’extraction des pesticides

» La purification
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Tous nos échantillons ont été analysés au sein de laboratoire « Santé, Environnement et

Hygi¢ne de Lyon » (LSEHL-CARSO) selon une méthode interne développée par 1’unité de

recherche de ce laboratoire, en se basant sur les références suivantes :

1.

NF ISO10382 Qualité des sols: « Dosage des pesticides organochlorés et des
biphényles polychlorés »

NF 1528 Aliment gras: « Dosage des pesticides organochlorés et des biphényles
polychlorés » ; partie 1-4

NF 12393 Aliment non-gras: Méthodes multirésidus de détermination par
chromatographie en phase gazeuse de résidus de pesticides ; partie 1-4

Food and Drug Administration, (FDA). « Pesticides Analytical Manual », Volume I,
Methods which detect multiple residues, U.S. Department of Health and Human
Services: Washington, DC, 1999

I1.3. Prétraitement des échantillons

Les étapes de base pour le traitement des échantillons sont les suivantes :

séchage par lyophilisation des sols, des sédiments, des céréales, des ceufs, des
poissons
broyage : des sols, des céréales et des ceufs (aprés le séchage) dans un mixer

tamisage : des sols (a 250pum)

I1.4. Extraction

L’étape suivante apres la préparation des échantillons est 1’extraction. C’est une étape tres

importante dans D’analyse des résidus. L’extraction est réalisée a 1’aide des solvants

organiques tels que le méthanol (Concalves, et Alpendurada, 2005), I’acétone (Manz et al.,

2001), ’hexane (Lang et al., 2005), I’acétonitrile (Conte et al., 1997, Furusawa and Morita,
2001), I’éther de pétrole et dichlorolométhane (Lazaro et al., 1996, Ngabe et Bidleman, 2006).

Solvants

Nous avons utilisé différents solvants pendant les expérimentations: Cyclohexane, Acétone,

Ether de Petrole — SDS, Ethyl acetate, Diethyl ether - Riedel-de-Haén, Methanol — Normapur,

Hexane, Toluéne — Promochem.
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Figure 29: Protocole expérimental pour I’analyse des POC
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11.4.1. Sols et sédiments

Pour extraire les POC des sols et des sédiments nous avons appliqué 1’extraction solide-
liquide ou I’Extraction Accélérée par Solvants (ASE). ASE est une technique assez récente
employée aprés les années 1995 (Ferrary, 2003, Tao et al., 2004, Wang et al., 2006). La
méthode est similaire au principe de 1’extraction Soxhlet, I’extraction par ultrasons et par
agitation mécanique, seulement elle met en ceuvre des températures et des pressions €levées

(Andreu and Pico, 2004, Goncha-Grana et al., 2006).

L’extraction a chaud (120°C) et sous pression (1500 psi) a été réalisée grace a un extracteur
de type ASE®-200 (Dionex, Vienne, Autriche) avec un mélange dichlorométhane/acétone
(50 :50). L’ ASE présente plusieurs avantages : grande efficacité de I’extraction, réduction du
temps d’extraction (environ 20 min), diminution des volumes des solvants organiques,
possibilité d’extraction d’environ 24 échantillons dans un seul cycle (Conte et al, 1997, Gan et
al., 1999, Schwesig et al., 1999, Vandenburg et al., 1999, Ferrary, 2003, Chen et al., 2003,
Gfrerer et al., 2004).

Nous avons utilisé pour I’extraction environ 10 g de sol ou sédiments prétraités qui sont
introduits dans un tube de 25 ml. Dans 1’échantillon a été ajouté un étalon interne (figure 30).
A chaque cycle d’extraction un échantillon « blanc » est passé pour vérifier 1’efficacité de

I’extraction.

11.4.2. Céréales, ceufs, poissons

L’extraction liquide-solide de ces matrices est effectuée a 1’aide d’un extracteur de type
BUCHI. L’extraction a 1’aide de cet outil est similaire a I’extraction a chaud Soxhlet. Cette

méthode d’extraction est décrite dans Pesticide Analytical Manual (FDA, 1999).

L’extraction dans I’appareil BUCHI fonctionne de la fagon suivante: environ 30-40 g
d’échantillon (ceuf, céréales ou poissons prétraités) sont placés dans une cartouche.
L’¢échantillon est ensuite introduit dans la chambre d’extraction de 1’appareil ou il est lavé par

le solvant. Ce type d’appareil donne de bons rendements d’extraction a hautes températures
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en économisant le solvant. Plusieurs cycles sont appliqués afin de s’assurer que tous les POC

sont extraits (figure 30). L’ extrait récupéré est préconcentré dans un évaporateur rotatif.

Sédiments et sols

10 g d’échantillon
dans un tube de 25 ml

\ 4

P
Ajouter le standard interne
(atrazine, a-HCH)

A 4

Extraction a chaud. ASE ]

Vs

.

A 4

Evaporation des solvants
sous flux d’azote

\4
Ajouter du dichlorométhane
12-13 ml) et nonane (100 pl

A 4

Concentration par
¢vaporation des solvants

\4
jouter du PCB80 (100 pl) et
dichlorométhane (300 pl

A 4

Evaporation des solvants
dans un tube a hémolyse

{ 30 cycles}

Céréales, ceufs, poissons
30-40 g
d’échantillon dans

A\ 4

Eﬁjouter le filtre dans}

une cartouche

v
P
Extraction a chaud avec}

@\étber de pétrole (150 ml)

A\ 4

[Récupération de l’extrait]

\ 4

Concentration par
évaporation du solvant

Figure 30 : Extraction liquide-solide

11.4.3. Crémes

Nous avons appliqué I’extraction liquide-liquide dans le cas des crémes. Le chemin est

montré dans la figure 31. Le principe consiste a séparer : la phase organique (les POC avec la

MG) de la phase aqueuse par I’utilisation de solvants comme le diéthyléthére et I’éther de

pétrole (Battu et al., 2005).



30-50g de créme
dans une ampoule de
300ml

A 4
Remplir ’ampoule
avec de I’eau

\ 4

[ Ajouter 3 g oxalate 1

de sodium

Ajouter 300 ml de diéthyléther
et 300 ml de éther de pétrole

A 4

Agiter
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[ Récupération de la }

phase organique

A 4
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¢vaporation des solvants

\ 4

Récupération de la

matiére grasse (MG) _{ Pes¢e MG ]

Figure 31 : Extraction liquide-liquide (crémes)

63



Nous avons utilisé le méthanol pour sédimenter les protéines. L’extrait obtenu aprés une nuit
de décantation est préconcentré dans un €vaporateur rotatif. Apres 1’évaporation des solvants

nous avons récupéré la MG qui a été pesée a la fin.

I1.5. Purification

Cette ¢tape est souvent nécessaire pour améliorer la limite de détection, la précision et
I’exactitude, augmenter la spécificité de la méthode et aussi pour protéger la colonne
chromatographique des impuretés. Souvent avec les polluants recherchés sont extraites
d’autres impuretés : des pigments, des matiéres grasses, des dérivés de soufre, des sucres et
autres pesticides et dérivés chlorés. Les POC sont dans la plupart des cas a de faibles taux
(quelques pg) et les produits co-extraits dans la solution extractive peuvent empécher la

bonne quantification.

Le niveau de la purification dépend de la méthode de détection. Les détecteurs a capture des
¢lectrons sont trés sensibles et demandent de bien purifier les extraits. Il existe plusieurs
méthodes de purification : sur colonne de Florisil (Gretch et al., 1984, Furusawa et Morita,
2001), sur colonnes de gels de silice (Stijve, 1984, Falco et al., 2004), sur colonnes d’alumine
(Falco et al., 2004, Barriada-Pereira et al., 2005) ou la chromatographie par perméation de gel

(Lazaro et al., 1996, Furusawa et Morita, 2001, Falco et al., 2004).
Seuls les échantillons de produits alimentaires et agricoles ont ét¢ soumis a la purification.
Pour purifier nos extraits qui contenaient de la matiére grasse nous avons effectué deux

purifications : la chromatographie par perméation de gel et la colonne de silice.

I1.5.1. Purification par chromatographie par perméation de gel (PG)

La chromatographie par perméation de gel a été introduite par Stalling et al, (1972). Le
principe repose sur la séparation des molécules en fonction de leur volume moléculaire. Ce
procédé de purification est largement répandu dans beaucoup de pays (Lazaro et al., 1996,
Furusawa et Morita, 2001, Falco et al., 2004). En France la CPG a ét¢ expérimentée a partir

du lait pour obtenir les résidus des POC (Venant et al., 1984).
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Nous avons donc dissous 2 g de MG dans 100 ml d’éthylacetate/cyclohéxane (50 :50). Nous
avons injecté¢ 250 pl avec un débit de 5 ml/min et a la fin nous avons récupéré la fraction
adéquate par rapport aux familles de composés recherchés. Toute la MG est éluée avant les
résidus de POC qui se retrouvent ainsi séparés. Apres la collecte nous avons ajouté dans
I’échantillon 1 ml d’isooctane et 100 ul de dioxane et puis nous avons effectué une

concentration.

Le solvant a été évaporé dans un évaporateur « syncore » (réglé a une température de 40°C)
jusqu’a un volume de Iml. Ce type d’évaporateur permet la concentration de plusieurs
échantillons a la fois sans contaminer les autres, grace a un raccordement au vide de chaque
¢chantillon. Le solvant s’évapore dans la zone de chauffage (environ 40°C) (figure 32). La

température basse en bas de la fiole (12°C) prévient I’évaporation a sec.

Ho0
T m =

zone de chauffage

N volume résiduel

2 =

g- Hz(_)
o~ »
2

g H,0

o ¢
(=]

[+]

Figure 32 : Principe de I’évaporation au « syncore », (BUCHIR)
En général, aprés fractionnement par CPG, les extraits ne demandent aucune purification

supplémentaire, mais, par précaution nous avons effectué¢ encore une purification sur colonne

de silice.

[1.5.2. Purification sur colonne de silice

Préparation de la silice :
v" chauffage de la silice a 130°C pendant 5 heures ;
v’ ajout de 1,5ml de I’eau ELGA pour 98,5¢g silice ;
v’ agitation manuelle pendant Smin pour enlever les grumeaux et puis agitation

mécanique pendant 2 heures.
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Nous avons rempli la colonne dans I’ordre suivante : un tampon de coton, 1g de gel de silice,

une couche d’environ 1 cm de sulfate de sodium et aprés un tampon de coton (figure 33).
coton \ 1 cm Na,SOy

/ 1 g Silice

coton

Figure 33 : Colonne de Silice

Conditionnement de la colonne

Nous avons rincé la colonne avec 5 ml de hexane. Apres nous avons rincé trois fois la fiole de
I’échantillon en provenance de 1’évaporation au syncore avec 2 ml de I’hexane chaque fois.
Nous avons récupéré 1’¢luat. La colonne a été ensuite ¢luée avec 4 ml d’hexane, puis 8 ml de
mélange hexane/toluéne (65 :35). Nous avons rincé une nouvelle fois avec 8 ml de toluéne et
puis 9 ml tolueéne/acétone (95 :5). L ¢luat est par la suite préconcentré dans un évaporateur
« syncore ». Ensuite I’extrait est transféré dans un « vial » conique et mis sous un courant
d’azote. Le solvant est évaporé jusqu’a la pointe du vial. Nous avons ensuite ajouté 100 pl

PCB209 (étalon interne) et transféré I’extrait dans un « insert » pour I’analyse instrumentale.

I1.6. Analyse instrumentale

L’analyse des produits extraits et purifiés constitue la dernicre étape du contrdle des résidus
organochlorés. Elle consiste presque exclusivement en chromatographie en phase gazeuse
(GC). A partir de Iextrait, les POC sont séparés, identifiés et quantifiés afin de connaitre les

taux exacts par rapport aux normes en vigueur.

Dans notre étude nous avons recherché 28 molécules : alachlor, aldrine, a-chlordane, -
chlordane, o,p’DDT, p,p’DDT, 0,p’DDD, p,p’DDD, o,p’DDE, p,p’DDE, dicofol, dieldrin, a-
HCH, B-HCH, y-HCH, 8-HCH, endosulfan sulfate, a-endosulfan, B-endosulfan, heptachlor,
heptachlor epoxide, isodrin, methoxychlor, nitrophen, nonachlor trans, oxychlordane, HCB.

Dans tous les échantillons les molécules le plus souvent trouvées ont été : o,p’DDT, p,p’DDT,
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0,p’DDD, p,p’DDD, 0,p’DDE, p,p’DDE, a-HCH, B-HCH, y-HCH, 6-HCH, HCB. Seules ces

molécules seront présentées dans la partie « résultats ».

I1 existe plusieurs types de détecteurs utilisés pour les POC. Dans nos recherches nous
avons utilisé le détecteur a capture d’électrons (ECD) et la détection par spectrométrie de

masse (MS).

I1.6.1.Chromatographie gazeuse/Electron Capture Detector (GC/ECD)

La détection et le dosage de POC dans les produits alimentaires gras sont effectués par la
chromatographie en phase gazeuse, avec un détecteur a capture d’électrons (CG/ECD). C’est
une technique a haute résolution, trés performante, qui permet de déterminer des
concentrations treés inférieures aux normes internationales. Seulement les composés positifs

sont confirmés avec le couplage GC/MS.

A chaque séquence analytique les étalons sont passés. Les calculs des concentrations se font
par un étalonnage externe. Apres I’étalonnage nous passons les échantillons. En fonction de la
droite de 1’étalonnage de la séquence, nous calculons la concentration exacte du chaque

composé (figure 34).

Aire -

Air Céchantillon

»

5 Céch 1000 Ci (pg/pl)

Figure 34 : Courbe d’étalonnage

La concentration obtenu en pg/ul est ramenée ensuite a des ug/kg MG (Matiere Grasse) et de

PB (produit brut) en fonction du pourcentage de la mati¢re grasse de I’échantillon.

La marque de I’appareil est un Agilent n°6890N équipé d’un Détecteur a Capture d'Electrons

(ECD) avec une colonne HP5Sms (longueur 30m, diamétre intérieur 0,25mm, film 0,25 pum).
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Le volume d'injection est de 1ul. Le programme de température est: 120°C (1min)/ 20°C/min
jusqu'a 190°C (1 min)/ 5°C/min jusqu'a 290°C (0 min)/20°/min jusqu'a 310°C (10min) soit un

run de 36 min 50 sec.

I1.6.2. Chromatographie gazeuse/Spectrométre de Masse (GC/MS)

Le couplage a la spectrométrie de masse (GC/MS) augmente la sensibilité de la méthode, en
améliorant le pouvoir qualitatif par [’analyse des spectres caractéristiques de chaque
molécule. Le couplage GC/MS réunit le meilleur des techniques analytiques. Le GC/MS
montre une grande fiabilit¢é au niveau des résultats (produits identifiés), une bonne
reproductibilité et une précision élevée. Tous les échantillons de sols et de sédiments ont été

analysés directement par ce type de couplage (GC/MS).

Nous avons utilisé un appareil de marque Agilent n°6890N avec détection par spectrométrie
de masse. L’appareil est équipé d’une colonne HP5 ms (longueur 30 m, diameétre intérieur

0,25 mm, film 0,25 pm).

Pour analyser les extraits de sols et sédiments nous avons procédé dans les conditions
suivantes :

nous avons injecté dans I’appareil 2ul d’extrait, le programme de température a été réglé a
40°C pendant 3min puis monté jusqu’a 310°C/5°C par min et a 310°C gardé pendant Smin.

L’analyse s’est effectuée en mode "SIM".

Pour confirmer les résultats obtenus par le couplage GC/ECD nous avons procédé de la
maniere suivante : le volume d'injection est de 1ul, le programme de température de 120°C
(1min)/20°C/min jusqu'a 190°C (1 min)/5°C/min jusqu'a 290°C (0 min)/20°/min jusqu'a

310°C (10 min) soit un run de 36 min 50 sec. L analyse s’est effectuée en mode "SIM".

Tous les résultats obtenus ont été traités a 1’aide de 1’outil « EXCEL ».
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I11. RESULTATS ET DISCUSSIONS






II1.1. Indentification des POC dans les sols

II1.1.1. Identification des POC dans les sols en provenance de la source

Nous avons réalisé¢ 99 analyses sur des échantillons de sols a proximité du dépot de stockage (0-50
m). Les POC ont ¢été détectés dans 100% des analyses réalisées. Le DDT-total* et le HCH-total** ont
été trouvés dans 100% et 45,50% des échantillons de sols respectivement. Les résultats obtenus pour

les métabolites de DDT et les isoméres de HCH sont présentés dans les tableaux 11 et 12.

Tableau 11 : Le DDT et ses métabolites dans les sols de la source, (mg.kg™”)

Molécules o,p'DDT p,p'DDT p,p'DDD p,p'DDE DDT-total
Echantillons, % 54,50 63,60 90,90 90,90 100

Min-Max 0,062-14,851 | 0,017-73,191| 0,012-41,791]| 0,010-58,926 | 1,134-96,829

Moyenne 3,634 14,735 8,009 12,237 38,615

Tableau 12 : Le HCH, ses isomeéres et le HCB dans les sols de la source, (mg.kg'l)

Molécules o-HCH p-HCH v-HCH o-HCH HCH-total HCB
Echantillons, % 63,60 72,70 81,80 54,50 81,80 27,30

Min-Max 0,207-1170,647 | 0,034-239,552 | 0,038-4175,470 | 0,029-239,356 | 0,077-4581,232 | 0,039-0,545

Moyenne 46,061 12,670 3,961 4,537 67,229 0,230

DDT-total* = SDDT=0,p’DDT+p,p’DDT+p,p’DDD+p,p’DDE ; HCH-total**=SHCH= a-HCH+B-HCH+y-HCH+5-HCH

Dans la figure 35 nous pouvons voir comment sont distribués les POC dans les sols de la source de
différents sites d’études. Nous avons constaté que dans certains échantillons de sol de la source
prédominent les métabolites p,p’DDD et p,p’DDE (Gratiesti, Cucuruzeni, Biesti, Sadova), dans
d’autres le 0,p’DDT et p,p’DDT (Larga Noua, Pohrebeni, Chiperceni). En ce qui concerne le HCH-
total, nous pouvons remarquer que dans la majorit¢ des échantillons le pourcentage le plus élevé

correspond aux a-HCH (50-70%) et y-HCH (20-90%).
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Figure 35 : Distribution des POC dans les sols de la source

Les concentrations de DDT et ses métabolites varient entre 1,134 mg.kg™ et 96,829 mg.kg™” (tableau
11). Dans le tableau 12 nous pouvons voir que les taux de HCH-total varient entre 0,077 rng.kg'1 et
4581,232 mg.kg". Pour calculer les concentrations moyennes de chaque métabolite et isomére nous
avons exclu les valeurs trop grandes qui influencent fortement la moyenne (les valeurs en gras du

tableau 14).

Nous avons constaté que les plus grandes teneurs étaient celles du HCH-technique. Nous avons
constaté que les plus grandes concentrations revenaient a 1’isomére y-HCH : 4175,470 mg.kg™' (dans
les sols de village de Gratiesti), suivi d’a-HCH : 1170,647 mg.kg™' (dans les sols du village de
Cucuruzeni) et puis de B-HCH et 6-HCH : 239,552 mg.kg'1 et 239,556 mg.kg'1 respectivement (dans
les sols de Cucuruzeni et de Gratiesti). La concentration de chaque isomere et métabolite est
représentée dans le tableau 13. Les plus basses concentrations correspondaient a celles de ’'HCB (0,06
mg.kg™) qui sont supérieures aux valeurs trouvées dans d’autres études (Guzzella et al., 2005), (Manz

et al., 2001), (Covaci et al., 2001).
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Tableau 13 : Les teneurs du DDT-total dans les sols 2 ¢été de la source, (mg.kg™”)

Paramétres | analytiques
Distance

Nr. | Départ. Village (m) o,p'DDT p,p'DDT | p,p'DDD | p,p'DDE 2DDT
1 Cahul | Larga noua 0-10 1,070 0,241 0,066 1,114 2,491
2 Cahul | Larga noua 30-50 1,035 ND 0,335 ND 1,370
3 Criuleni | Gratiesti 0-10 ND** ND** 1,373 58,926 60,299
4 Criuleni | Gratiesti 30-50 ND ND 1,600 0,694 2,294
5 Glodeni | Cuhnesti 30-50 ND ND ND 43,268 43,268
6 Orhei | Cucuruzeni 0-50 14,851 27,736 41,791 12,451 96,829
7 Orhei Biesti 0-50 0,541 1,651 0,288 3,487 5,967
8 Orhei | Pohrebeni 0-50 4,246 73,191 34,573 1,256 113,266
9 Orhei | Chiperceni 0-50 0,062 0,285 0,037 0,068 0,452
10 Straseni Sadova 0-10 ND 0,014 0,013 0,010 0,037
11 Straseni Sadova 30-50 ND 0,024 0,019 1,091 1,134

Tableau 14 : Les teneurs du HCH-total dans les sols a coté de la source, (mg.kg™)

Parameétres analytiques
Distance
Nr. | Départ. Village (m) o-HCH | p-HCH | y-HCH | 6-HCH | XHCH HCB
1 Cahul | Larga noua 0-10 136,816 | 41,542 | 8,545 15,050 | 201,953 ND
2 Cahul | Larga noua 30-50 ND ND ND ND ND ND
3 Criuleni | Gratiesti 0-10 134,468 | 31,938 | 4175,470 | 239,356 | 4581,232 ND
4 Criuleni | Gratiesti 30-50 0,230 ND 0,411 0,606 1,247 ND
5 Glodeni | Cuhnesti 30-50 ND ND ND ND ND ND
6 Orhei | Cucuruzeni 0-50 1170,647 | 239,552 | 164,179 | 188,806 |1763,184 | 0,545
7 Orhei Biesti 0-50 0,425 0,386 0,090 ND 0,900 ND
8 Orhei Pohrebeni 0-50 4,221 1,985 18,379 | 2,426 | 27,011 0,105
9 Orhei | Chiperceni 0-50 0,207 0,034 0,052 0,029 0,322 ND
10 Straseni Sadova 0-10 ND 0,039 0,038 ND 0,077 ND
11 Straseni Sadova 30-50 ND 0,097 0,211 ND 0,308 0,039

*- ces valeurs n’ont pas été pris en compte dans le calcul de la moyenne ;ND (non déterminé) correspond a un seuil de

Les variations des concentrations de DDT-total et HCH-total dans différents sols de Moldavie sont
présentées dans les figures 36 et 37. Nous pouvons voir dans la figure 36 que le p,p’DDT atteint de
trés grandes valeurs dans les sols de villages de Cucuruzeni (27,736 mg.kg™), et de Pohrebeni (73,191
mg.kg™"). Le p,p’DDD est estimé a 41,791 mg.kg™ dans les sols de Cucuruzeni et & 34,573 mgkg”

dans les sols de Pohrebeni.

détection : <34 ng.kg” ; **<88 ngkg’
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Le p,p’DDD est présent en grande quantité dans le sol de Cucuruzeni (41,791 mgkg™). Les
concentrations déterminées dans les autres sols sont moins €levées (tableau 37). Nous avons constaté
qu’elles varient entre 0,013 et 0,335 mg.kg ™. Les valeurs de p,p’DDE sont trés élevées dans les sols

« sources » de Gratiesti, Cuhnesti et Cucuruzeni (figure 36).

\ ——0,p'DDT —o— p,p'DDT —a— p,p'DDD —x— p,p'DDE

80

mg.kg-1

Figure 36 : La variation des concentrations de DDT-total

| ——a-HCH —o—b-HCH —a—g-HCH —x—d-HCH —¥—HCB
2100

1800 -

1500

Figure 37 : La variation des concentrations de HCH-total et HCB

Ces valeurs sont comparables a d’autres études similaires effectuées en Moldavie. Tarita (1998) a
établi dans les sols du dépdt de Riscani des taux de DDT-total d’environ 12,804 mg.kg”. Juc et al.
(2007) ont constaté des teneurs de DDT-total d’environ 30 mg.kg" dans le sols d’Abaclia. Garaba

72



(2003) trouve que les teneurs en DDT-total varient entre 0,012 et 6,297 mg.kg'dans les sols du dépét
de Chismichioi. En comparant nos résultats pour le DDT-total avec d’autres études sur d’anciens
dépots de stockage, nous pouvons constater que la valeur moyenne de DDT est de 25 mg kg™ dans les
sols au Vietnam, en Afrique du sud, et dans beaucoup de pays de I’ex U.R.S.S. (Belarussie, Ukraine,
Kirghizstan) (UNEP, 1999, Global Report, 2003). Des concentrations encore plus ¢levées de DDT ont
été trouvées sur un site potentiellement pollué¢ avec du DDT au Brésil. Dalla Villa et al. (2006) ont
trouvé des teneurs en DDT qui atteignent 7300 mg.kg™'. Le DDT-total est relevé a 34,50 mg.kg™ et
24,40 mg.kg" dans les sols de Waikato et Auckland (Nouvelle Zélande) respectivement (Gaw et al.,
2006). Nos valeurs sont aussi comparables aux valeurs déterminées dans certains sols de Tianjin en
Chine (Wang et al., 2006). Les auteurs montrent que les concentrations des métabolites de DDT

varient entre 2,37 et 86,10 mg.kg™.

En ce qui concerne les concentrations de HCH-total, nous avons trouvé dans le sol de Gratiesti (0-10
m) une concentration trés élevée de y-HCH (4175,470 mg.kg™), une valeur bien supérieure a celles
relevées dans d’autres études. Elle nous indique la présence de traces de déchets de pesticides sur les
sols a coté des dépots de stockage (figure 37 et tableau 14). Cette valeur a été exclue du calcul de la
moyenne. Par contre, en bas, du dépot nous avons constaté que la concentration de HCH baisse
beaucoup et a une distance de 50 m nous avons trouvé le HCH-total a 1,247 mg.kg™', valeur similaire

avec celle trouvée dans le sol du dépdt de Chismichioi (Garaba, 2003).

Les valeurs de HCH-total dépassent 1700 mg.kg™' dans le sol de Cucuruzeni et 4500 mg.kg™, ce qui
indique que ces produits sont probablement encore utilisés ou qu’il s’agit des déchets de pesticides
stockés dans les anciens entrepdts (figure 37). Cette valeur est similaire a celle trouvée dans un sol
fortement pollué en Espagne qui arrive a 2378 mgkg™' (Concha-Grana, et al., 2006). Les autres
isoméres du HCH dans les sols moldaves étudiés varient entre 0-300 mg.kg™'. Nous pouvons constater
que les résidus de HCH-total dans les sols de Sadova, Chiperceni et et Biesti n’atteignent pas 1,000
mg.kg'1 (tableau 12). Ces valeurs sont similaires a celles déterminées par Juc et al. (2007) dans les sols

pres des dépots des villages d’ Abaclia, Sadaclia et Cubolta (République de Moldova).

Apres ’analyse des résultats obtenus nous avons constaté que les concentrations trouvées dans les sols
pres du dépot correspondent au DDT-technique encore « actif », DDT décomposé, HCH-technique ou
Lindane (y-HCH). Nous avons représenté les concentrations obtenues en pourcentage pour voir si
elles correspondent aux formulations chimiques (annexe 8 et 9). Dans nos interprétations nous avons

utilisé la formule du DDT-technique : pp’DDT=77,1%, op’DDT=14,9%, pp’DDD=4% (Zhu et al.,
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2005) et du HCH-technique : a-HCH=55-80%, B-HCH= 5-14% ; y-HCH= 8-15%, 8-HCH= 2-16%
(Metcalf et al., 1955).

En qui concerne le DDT nous avons considéré que les concentrations trouvées dans les sols de Biesti,
Pohrebeni et Chiperceni correspondent au DDT-technique actif, qui probablement est encore utilisé ou
stocké fraichement dans les dépdts (concentrations élevées de p,p’DDT). Sur les autres sites, le
pourcentage p,p’DDT est inférieur a 52%. Nous avons déterminé que les métabolites du DDT-
technique sont les plus présents dans les sols (annexe 8), ce qui signifie que le DDT-technique est en

cours de dégradation.

Les concentrations déterminées dans les sols de Larga Noua, Cucuruzeni et Chiperceni correspondent
au HCH-technique actif (annexe 9). Nous avons supposé que sur les sites de Gratiesti, Pohrebeni et
Sadova le lindane a été employ¢, ou que ce produit existe toujours en stock, car nous avons trouvé de
trés fortes concentrations de 1’isomere gamma (formulation de lindane -99% de y-HCH). Dans les sols
de Biesti, nous avons déterminé que le a-HCH est a environ 47%. Cela peut signifier d’un c6té que le

HCH-technique est en cours d’isomérisation (a—f) ou que le lindane a été isomérisé en a-HCH

(y—).

Les POC détectés dans les sols de la source montrent des dépassements des LMR de <0,1 mg.kg™
dans presque la totalité des échantillons. Les valeurs du DDT-total dépassent les normes dans 91% des
échantillons de sols de la source, le HCH-total dans plus que la moitié¢ d’échantillons (72,7%) et le
HCB dans 18,2% des échantillons. Cela correspond a des dépassements des LMR entre 2 et 26 fois
pour le DDT-total, entre 2 a 9162 fois pour le HCH-total et 5 fois pour le HCB.

II1.1.2. Migration des POC dans les sols agricoles

Nous avons réalisé aussi des analyses dans les sols agricoles prélevés a 150-400m des dépots de
stockage. Nous avons déterminé les POC dans 45,70% des échantillons analysés. Le DDT-total et le
HCH-total ont été relevés dans 66,70% des échantillons de sols agricoles. Nous avons déterminé aussi
les métabolites de DDT et les isoméres de HCH et les résultats obtenus sont présentés dans les

tableaux 15 et 16. Le HCB n’a pas été déterminé dans cette étude.
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Tableau 15 : Le DDT et ses métabolites dans les sols agricoles, (mg.kg™)

Molécules o,p'DDT p,p'DDT p,p'DDD p,p'DDE DDT-total
Echantillons, % 44,40 66,70 55,50 66,70 66,70

Min-Max 0,041-0,0195 | 0,011-0,308 | 0,021-0,145 | 0,016-0,588 | 0,079-0,948

Moyenne 0,074 0,116 0,058 0,188 0,436

Tableau 16: Le HCH et ses isoméres dans les sols agricoles, (mg.kg™)

Molécules o-HCH p-HCH v-HCH 6-HCH HCH-total HCB
Echantillons, % 55,50 44,40 22,20 55,50 66,70 ND

Min-Max 0,044-0,114 | 0,027-2,317 | 0,031-2,134 |0,006-0,053 | 0,031-4,548 ND

Moyenne 0,085 0,638 1,083 0,019 1,825 ND

Dans la figure 38 nous avons montr¢ la distribution des métabolites du DDT et des isoméres du HCH.

Nous avons constaté que, dans certains sols, le DDT-technique n’est pas encore complétement

dégradé vu que le p,p’DDT prédomine (Gratiesti -80%, Biesti- 78 %, Pohrebeni -70%). Dans d’autres

sols agricoles, nous pouvons voir que les métabolites p,p’DDD et p,p’DDE sont plus présents :

Cucuruzeni-80%, Chiperceni-50%, Sadova -90% (somme des métabolites).
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Figure 38 : Distribution des POC dans les sols agricoles

En ce qui concerne la distribution du HCH dans les échantillons de sols agricoles, nous avons constaté

que le HCH-technique est en cours d’isomérisation, car le a-HCH est trés présent dans tous les

¢chantillons (entre 40 et 80%). Dans les sols de Gratiesti le processus de biodégradation du lindane est

en cours (y-HCH—a-HCH—-HCH). Nous pouvons voir dans cette figure que le f-HCH commence
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a prédominer apres le y-HCH. Dans les sols de Sadova le lindane est toujours présent, ceci nous

confirme encore une fois que dans ce dépot a été conservé le y-HCH.

Les concentrations de POC baissent de 100 a 1000 fois lorsque que nous nous éloignons des dépots de

stockage des pesticides. Nous avons quand méme trouvé des résidus de POC (tableaux 17 et 18).

Tableau 17 : Les teneurs du DDT-total dans les sols agricoles, (mg.kg")

Paramétres analytiques
Distance
Nr. Départ. Village (m) o,p'DDT | p,p'DDT | p,p'DDD | p,p'DDE | XDDT
1 Cahul Larga noua 150-400 ND ND ND ND ND
2 Criuleni Gratiesti 150-400 ND 0,063 ND 0,016 0,079
3 Criuleni Gratiesti 150-400 ND ND ND ND ND
4 Glodeni Cuhnesti 150-400 ND ND ND ND ND
5 Orhei Cucuruzeni | 150-400 0,063 0,102 0,145 0,588 0,898
6 Orhei Biesti 150-400 0,014 0,094 0,012 0,033 0,153
7 Orhei Pohrebeni 150-400 0,025 0,116 0,025 0,047 0,213
8 Orhei Chiperceni 150-400 0,195 0,308 0,096 0,349 0,948
9 Straseni Sadova 150-400 ND 0,011 0,013 0,119 0,143
Tableau 18 : Les teneurs du HCH-total dans les sols agricoles, (mg.kg™)
Paramétres analytiques
Distance
Nr. | Départ. Village (m) o-HCH B-HCH v-HCH 0-HCH XHCH
1 Cahul Larga noua 150-400 ND ND ND ND ND
2 Criuleni Gratiesti 150-400 0,044 2,317 2,134 0,053 4,548
3 Criuleni Gratiesti 150-400 ND ND ND ND ND
4 Glodeni Cuhnesti 150-400 ND ND ND ND ND
5 Orhei | Cucuruzeni 150-400 0,114 0,067 ND 0,023 0,204
6 Orhei Biesti 150-400 0,100 ND ND 0,006 0,106
7 Orhei Pohrebeni 150-400 0,055 0,027 ND 0,006 0,088
8 Orhei Chiperceni 150-400 0,113 0,142 ND 0,009 0,264
9 Straseni Sadova 150-400 ND ND 0,031 ND 0,031

ND (non déterminé) correspond & un seuil de détection <34 pgkg”

Les taux du DDT-total varient entre 0,079 et 0,948 mg.kg" et ceux du HCH-total entre 0,031 et 4,548
mg.kg" (tableaux 16 et 17). Nous avons constaté que les concentrations les plus élevées sont celles
des métabolites du DDT. Les valeurs maximales sont celles du métabolite p,p’DDE. Nous avons
déterminé 0,588 mg.kg" de p,p’DDE dans les sols de Cucuruzeni et 0,349 mg.kg" de p,p’DDE dans

les sols agricoles de Chiperceni. Le DDT-total (tous ses métabolites) a été constaté dans les sols de
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Cucuruzeni, Biesti, Pohrebeni et Chiperceni. Nous pouvons remarquer dans la figure 40 que les sols
de Cucuruzeni et Chiperceni sont les plus chargés en pesticides. Les moins contaminés par le DDT
semblent étre les sols de Sadova (0,031 mg.kg-1) et Pohrebeni (0,088 mg.kg™), (figure 40 et tableau

18). La variation des concentrations des POC dans les sols agricoles de différents sites d’études est

présentées dans les figures 39 et 40.
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Figure 39 : Variation des concentrations de DDT-total dans les sols agricoles
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Figure 40 : Variation des concentrations de HCH-total dans les sols agricoles

Les valeurs du DDT-total que nous avons trouvé (tableau 17) sont similaires aux résultats obtenus
dans d’autres études réalisées en Moldavie. Par exemple le DDT—total relevés dans les sols de la

commune de Sadaclia est d’environ 0,316 mg.kg™, (Juc et al., 2007), dans les sols du département
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d’Orhei la valeur moyenne de DDT est de 0,181 mg.kg™) (Tarita, 1998), et dans le département de
Soroca le DDT-total est de 0,20 mg.kg", une forte pollution des sols a été déterminée dans la
commune de Stoicani de ce département (DDT=103,100 mg.kg™"), (Rapport GEF, 2002). Nos valeurs
sont aussi proches de celles déterminées dans certains sols agricoles en Europe et notamment en
Allemagne (Manz et al., 2001). Les auteurs montrent que le DDT-total est d’environ 0,16 mg.kg
dans le sol agricole de Zschornewitz et de 0,173 mg.kg™ dans le sol de Giintersdorf. Nos résultats
concernant le DDT-total sont aussi comparables avec les études effectuées dans les sols agricoles de
Chine (Chen et al., 2005, Shi et al., 2005), de Roumanie (Covaci et al., 2001) et de Nouvelle Z¢lande
(Boul et al., 1994, Gaw et al., 2006).

Les teneurs en isoméres de HCH sont inférieures a 1,000 mg.kg™'. Nous avons constaté le p-HCH et y-
HCH a des concentrations trés élevées 2,134 mgkg'et 2,500 mgkg' seulement dans les sols
agricoles de Gratiesti. Les concentrations de 8-HCH varient entre 0,006-0,053 mg.kg" et indiquent
une contamination récente (Tarita, 1998). L’échantillon prélevé a la méme hauteur (2 150m) que le
dépdt de Gratiesti ne contient pas de POC. Ce résultat indique que la migration des POC est plut6t en
aval du dépot. La persistance de B-HCH dans les sols est principalement due au Ky, ¢levé (log Koy
=3,78) et a la pression de vapeur basse (3,6x107 mm Hg, 20°C). Ces paramétres favorisent
I’adsorption de HCH dans la matiére organique du sol et minimalisent la vaporisation dans le sol
(Mackay et al., 1997). L’arrangement des atomes de chlore dans la structure moléculaire de B-HCH
est supposé étre plus résistant a la dégradation microbienne dans les sols (Middeldorp et al., 1996,

Kalbitz at al., 1997).

Les résultats que nous avons trouvés sont similaires a ceux mentionnés dans les travaux issus de la
Convention de Stockholm (Rapport GEF-2003). Les recherches ont montré que le HCH-total varie
entre 0,100 et 6,500 mg.kg" dans les sols agricoles de Moldavie. Les concentrations des POC que
nous avons déterminées sont proches de celles relevées dans certains sols agricoles d’Espagne
(Concha-Grana et al., 2006), mais moins ¢levées que celles trouvées dans les sols agricoles en
Allemagne (Manz et al., 2001) et supérieures a celles constatées dans les sols cultivables de Hong
Kong (Zhang et al., 2005), et dans certains sols agricoles de Chine (Li et al., 2006) et du Congo
(Ngabe et Bidleman, 2006).

Aprés I’analyse des données obtenues dans les sols agricoles nous avons constaté que les
concentrations trouvées excédent les normes admissibles. Des dépassements de DDT sont constatés

dans 55,50% des échantillons et ils sont supérieurs aux LMR entre 1 et 9 fois. Nous avons constaté
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que la valeur de DDT-total est 9 fois supérieure a la norme dans les sols de Chiperceni. Les valeurs de
HCH-total excédent les LMR dans 44,4% d’échantillons de sol. Les valeurs de HCH-total sont 45 fois
supérieures a la norme dans les sols de Gratiesti et 2 fois dans les sols de Cucuruzeni et Chiperceni

(tableau 17 et 18).

II1.1.3. Degré de métabolisation des POC

La présence de différents composés chlorés comme le p,p’DDD, p,p’DDE, dans les sols représente
aussi le résultat de la biodégradation du DDT commercial qui a été trés longtemps appliqué et stocké
dans les dépdts. Les voies de dégradation du DDT et du HCH ont été présentées dans le chapitre 1.2.
Nous avons exposé que le DDT peut étre déchloruré par les microorganismes du sol en condition

aérobie en produit DDE, en condition anaérobies en produit DDD (annexe 5).

Nous avons utilisé les rapports p,p’DDD/p,p’DDE, ZDDT/p,p’DDD, EDDT/p,p’DDE pour déduire
les possibles voies de déchlorination dans les sols (tableau 19, 20). Les valeurs du rapport
>DDT/(p,p’DDD+p,p’DDE) supérieures a 1,0 indiquent des applications récentes. Nous avons trouvé
des valeurs plus grandes que 1,0 dans les sols en provenance de la source et dans les sols agricoles
(tableau 19, 20). Nous supposons qu’il s’agit plutot de lessivage de DDT depuis la source. Une fois
arrivé sur le sol le DDT n’a pas eu le temps de se dégrader, et c’est pour cela que nous avons
déterminé ce rapport supérieur a 1,0. Ce rapport a été aussi trouvé plus élevé que 1,0 dans les sols de

Hong Kong (Zhang et al., 2005) et dans les sols de Chine (Shi et al., 2005, Li et al., 2006)

Le rapport p,p’DDT/ZDDT est aussi utilisé pour déterminer s’il existe de nouvelles applications de
pesticides. La présence du p,p’DDT dans les sols peut étre due a la migration depuis le dépot eu aussi
au lent processus de dégradation. Si le rapport est supérieur a 0,5 (Covaci et Hurab, 2001), alors de
nouvelles sources existent. Dans nos études ce rapport dépasse 0,5 seulement dans les sols « sources »
de Chiperceni et Pohrebeni et les sols agricoles de Gratiesti, Biesti et Pohrebeni. Nous estimons que
les « nouvelles sources » sont les anciens dépdts qui se délabrent avec le temps et/ou de nouvelles
fuites apparaissent. Ce rapport dépasse 0,5 dans certains sols de Roumanie (Covaci et al., 2001) et
d’Inde (Guzzella et al., 2005). Le rapport (p,p’DDD+p,p’DDE)/ZDDT>0,5 peut évoquer la
désagrégation a long terme du DDT (Hitch et Day, 1992, Boul, 1994). Nous pouvons voir dans les
tableaux suivants que ce rapport dépasse 0,5 dans les sols « sources » de Gratiesti, Cucuruzeni, Biesti

et Sadova et dans les sols agricoles de Cucuruzeni et Sadova. Ce rapport est de 0,76 dans les sols de
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Haihe River, Chine (Yang et al., 2005) et montre que le DDT est en cours de décomposition. Le
rapport p,p’DDT/p,p’DDE>0,5 montre que le DDT n’est pas encore dégradé. Le composant principal
de DDT est prédominant dans les sols de Pohrebeni ou le rapport arrive a une valeur de 58,00 et nous
indique que le DDT contenu dans le sol est encore trés actif ou fraichement appliqué sur les sols. Les
valeurs de ce rapport, sont dans la plupart des sols, plus €levées que 0,5 avec une moyenne de 9,54
(tableau 19, 20). Ce rapport DDT/DDE varie entre 0,040-2,400 dans les sols agricoles des Etats-Unis
(Bidleman et Leone, 2004, Kannan et al., 2003). Des valeurs similaires pour ce rapport sont constatées

dans les sols de Beijing, (Chine) et varient entre 0,20-4,30 et 0,78 (Hong et al., 2004).

Le rapport a-HCH/y-HCH dans les sols de la source varie entre 0,032 et 16,011 avec une moyenne
4,67 (tableau 20) et dans les sols agricoles nous avons pu déterminer ce rapport seulement pour le sol
de Gratiesti (0,021). Si I'isomeére a-HCH prédomine, cela indique que le HCH-technique a été
récemment utilisé. Ce rapport varie entre 0,83-1,67 dans les sols du nord de 1’Inde (Guzzella et al.,
2005), entre 0,02-0,60 dans les sols de Roumanie (Covaci et al., 2001), entre 0,30-5,00 dans les sols
de Hong Kong (Zhang et al., 2005) et entre 1,00 et 2,36 dans les sols agricoles de Beijing, Chine ( Shi
et al., 2005). Les valeurs obtenues sont proches du rapport original du HCH-technique, mais il peut
aussi refléter 1’utilisation récente du lindane (Singh et al., 2005). La vitesse de dégradation des
isomeres de HCH d’apres Willett et al. (1998) et Manz et al. (2001) est la suivante : a-HCH> vy-
HCH>$6-HCH>B-HCH.
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Tableau 19 : Degré de métabolisation des POC dans les sols de la source, (mg.kg’l)

>DDT/ (p,p’DDE+p,p’DDD)/

Nr. |Département Village p,p'DDT/>DDT | (p,p’DDD+p,p’DDE) | p,p’DDD/p,p’DDE | p,p'DDT/p,p’DDE XDDT o-HCH/y-HCH
1 Cahul Larga noua 0,097 2,111 0,059 0,216 0,474 16,011
2 Cahul Larga noua - - - - - -

3 Criuleni Gratiesti - 1,000 0,023 - 1,000 0,032
4 Criuleni Gratiesti - 1,000 2,305 - 1,000 0,560
5 Glodeni Cuhnesti - - - - - -
6 Orhei Cucuruzeni 0,286 1,785 3,356 2,228 0,560 7,130
7 Orhei Biesti 0,277 1,581 0,083 0,473 0,633 4,722
8 Orhei Pohrebeni 0,646 3,161 27,526 58,273 0,316 0,230
9 Orhei Chiperceni 0,631 4,305 0,544 4,191 0,232 3,981
10 Straseni Sadova 0,378 1,609 1,300 1,400 0,622 -
11 Straseni Sadova 0,021 1,022 0,017 0,022 0,979 -
Tableau 20 : Degré de métabolisation des POC dans les sols agricoles, (mg.kg™)
> DDT/ (p,p’DDE+p,p’DDD)/

Nr. | Département | Village | p,p'DDT/ZDDT | (p,p’DDD+p,p’DDE) | p,p’DDD/p,p’DDE | p,p'DDT/p,p’DDE XDDT o-HCH/y-HCH

1 Cahul Larga noua - - - - - -
2 Criuleni Gratiesti 0,797 - - 3,938 - 0,021
3 Criuleni Gratiesti - - - - - -
4 Glodeni Cuhnesti - - - - - -
5 Orhei Cucuruzeni 0,114 1,225 0,247 0,173 0,816 -
6 Orhei Biesti 0,614 3,400 0,364 2,848 0,294 -
7 Orhei Pohrebeni 0,545 2,958 0,532 2,468 0,338 -
8 Orhei Chiperceni 0,325 2,130 0,275 0,883 0,469 -
9 Straseni Sadova 0,077 1,083 0,109 0,092 0,923 -







I11.1.4. Migration des POC dans la profondeur de sols

Nous avons analysé la distribution verticale des POC jusqu’a 100 cm dans le sol de Gratiesti. Dans le
tableau 21 nous avons représenté les résultats obtenus dans le sol a coté du dépdt du stockage de
pesticides. Les POC ont été dépistés jusqu’a 50 cm. Nous avons constaté que les concentrations de
POC baissent beaucoup avec la profondeur, phénoméne constaté aussi dans les études de Wang et al.
(2006). Le 0,p’DDT a été trouvé seulement dans la couche superficielle du sol de la source (0-10 cm).
Parmi les métabolites du DDT, nous avons vu que, seul le p,p’DDE est rencontré et il demeure entre 0

et 30 cm. Les concentrations de DDT ne dépassent pas 1,00 mg kg™ (tableau 21).

Les isomeres de HCH ont été relevés dans tous les échantillons, jusqu’a 30 cm et les concentrations
sont plus ¢€levées que celles de DDT. Les plus importantes teneurs sont en f-HCH (0,74-4,04 mg.kg
". Ses concentrations baissent avec la profondeur d’un facteur de 1,5-2,7. Le HCB n’a pas été

déterminé dans cette étude.

Tableau 21 : Les teneurs de POC dans le profil d’un sol 2 ¢été de la source, (mg.kg™)

Nr. (cm) | o,p'DDT | p,p'DDT | p,p'DDD | p,p'DDE | ¢-HCH | B-HCH | y-HCH | 6-HCH HCB
1 0-10 0,199 0,944 ND 0,055 0,064 4,044 0,040 0,239 ND
2 10-30 ND ND ND 0,930 0,044 1,493 0,043 0,251 ND
3 30-50 ND 0,854 ND ND 0,032 0,742 0,024 0,082 ND
4 50-80 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
5 80-100 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

Tableau 22 : Les teneurs de POC dans le profil d’un sol agricole, (mg.kg'l)

Nr. (cm) | o,p'DDT | p,p'DDT | p,p'DDD | p,p'DDE | a-HCH | p-HCH | y-HCH | 6-HCH HCB
1 0-10 ND 2,871 ND ND ND ND ND ND ND
2 10-30 ND 0,997 ND ND ND ND ND ND ND
3 30-50 ND 0,541 ND ND ND ND ND ND ND
4 50-80 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
5 80-100 ND 0,07 ND ND ND ND ND ND ND

La distribution verticale dans le sol agricole est présentée dans le tableau 22. Nous avons trouvé
seulement le p,p’DDT. Il est présent jusqu’a 100 cm. Les concentrations de p,p’DDT sont plus €levées

que celles déterminées dans le sol de la source. Elles varient avec la profondeur entre 2,871 mg.kg™ et
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0,074 mgkg". Nous pouvons voir dans le tableau ci-dessus que la concentration baisse beaucoup

apreés 10 cm, d’un facteur de 2,8.

Nous avons estimé qu’il y a une importante migration de polluants depuis le dépot de stockage. La
migration depuis I’entrepdt est un transfert horizontal qui peut étre influencé par ’action de deux
parametres : les pluies et I’irrigation. L’irrigation peut transporter les polluants a de longues distances

depuis le lieu d’emploi.

Elle peut aussi influencer le transport en profondeur du sol (profondeur du labourage) : c’est peut étre
pour cela que nous avons trouvé des POC jusqu’a 100 cm de profondeur. La teneur en matiére
organique joue aussi un rdle important (Boul, 1994). En ce qui concerne le transport dans le profil de
sol « sources » nous supposons que les POC sont retenus a la surface du sol « sources » par I’eau (0-
30 cm) et ’humus contenu dans le sol. Tenant compte du fait que nous avons déterminé des
concentrations assez ¢levées de POC a la surface du sol agricole nous ne pouvons pas ignorer les

nouvelles applications de DDT sur les cultures agricoles.
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Figure 41 : Vue en 3D du site de Gratiesti






[11.2. Estimation simplifiée du risque de la pollution du site de
Gratiesti, (selon I’Annexe 14 de BRGM, 2000)

Apreés I’étude de la pollution des sols autour de I’ancien dépét par la méthode classique
(échantillonnage et analyse quantitative) nous avons décidé d’effectuer une estimation du
risque par une méthodologie frangaise.

Pour la réalisation de cette étude nous avons choisi le site Gratiesti par plusieurs raisons :
- C’est un village trés proche de la capitale ;
- la population a signalé des problémes liés a I’entrepét ;
- le captage d’eau potable est situé a proximité du depot,
- I’emplacement du dép6t est sur une pente importante ;

- nous avons détecté des concentrations importantes de POC dans le sol et le sous-sol.

Nous avons utilisé une méthode publiée par le Ministére de I’Ecologie, du Développement et
de I’Aménagement Durable francais en collaboration avec Bureau de Recherches
Géologiques et Miniéres (BRGM) actualisée en 2000. Cette technique est une estimation
simplifiée du risque, qui nous a permis de classer le site, par rapport au danger qu’il peut
présenter pour les riverains et de tirer des conclusions pour pouvoir proposer ensuite des

méthodes de réhabilitation du site.

Le rapport de I’estimation du risque de la pollution du site de Gratiesti est présenté suivant les
rubriques et les conditions prescrites dans la méthodologie. Chaque parametre concernant la
source, le vecteur et la cible de la pollution est noté et le risque est ensuite évalué par
I’addition des notes (note maximale-3).

Evaluation simplifiée du risque sur le site de Gratiesti

> Indentification du site

Pays (région) : République de Moldavie
Désignation usuelle du site : dép6t de stockage de produits chimiques
Propriétaire : Association agricole du village

Situation du site : partiellement détruit
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» Evaluation
Stade d’étude : - étude des sols
- étude de produits agricoles
Nombre de sources identifiées sur le site :
1. le dép6t de stockage de produits chimiques ;
2. lastation de préparation de solutions chimiques ;
3. les dépdts auxiliaires ;
Typologie de la source notée :
- stockage de produits (pesticides)

- sol pollué —milieu affecté

>  Documents consultés pour I’évaluation
1. Rapport National 2003

2. Rapport National du projet sur I'implémentation de la Convention de Stockholm en
Moldavie, 2005
Les milieux et risques retenus pour I’évaluation simplifiée de la source sont :
1. Milieu « EAU SOUTERRAINE »
2. Milieu « EAU SUPERFICIELLE »
3. Milieu « SOL »

1. POTENTIEL DANGER DE LA SOURCE

1.1. Potentiel danger des substances présentes dans les produits ou déchets

constituant la source (note de danger par milieu ou risque retenu).

Il s’agit de différencier la gravité d’une pollution potentielle du type de polluant et de ses
effets potentiels sur la santé. Le danger présenté par une substance est fonction du milieu ou
du risque.

La source est constituée de déchets agricoles et en particulier de pesticides. Nous nous
sommes intéressés aux pesticides organochlorés, car ils sont les plus dangereux pour la santé
et I’environnement. Les produits polluants se présentent comme un mélange d’hydrocarbures
chlorés, mais dans ce travail nous les avons traités comme un produit unique — POC. Nous
avons utilisé I’annexe 17 de la méthodologie avec ses phrases de risque pour estimer le danger
des polluants. Nous avons attribué des notes pour chaque milieu.

v Note attribués : 1.1.2. Eaux souterraines : 3
1.1.3. Eaux superficielles : 3
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1.1.4.Sol : 3

1.2. Importance de la source

Il s’agit de prendre en compte I’importance quantitative de la source. C’est une option
simplificatrice qui est retenue : c’est la quantité totale estimée de la source qui est notée et
ceci pour I’ensemble des milieux étudies.
Dans notre cas nous avons pris en compte la surface qui est affectée par les déchets de
pesticides (entre 2 et 3 ha).

v Note attribuée : 2

2. POTENTIEL DE MOBILISATION ET DU TRANSFERT DES SUBSTANCES
POLLUANTES

2.1. Potentiel de mobilisation source-milieu

2.1.1. Mobilité des substances polluantes présentes dans la source
Le potentiel de mobilisation des substances s’exprime a la fois par les caractéristiques propres
aux produits organochlorés (volatilité, solubilité et etat physique de la source) et par
I’existence de vecteurs de mobilisation (pluies et inondations). Ce facteur de mobilité est
important pour les polluants trés solubles. Selon les donneées d’ATDSDR le DDT est
presqu’insoluble dans I’eau (1,2 mg.I™) et le lindane modérément soluble dans I’eau (7,3 mg.I
1).
v Note attribuée : 1

2.1.2. Etat physique de la source
L’état physique de la source est un facteur important du potentiel de mobilisation : un produit
solide, s’il est soluble ne peut migrer dans un sol et vers I’aquifére qu’avec I’aide d’un vecteur
de transfert (pluie ou inondation). C’est I’état physique de la source qui est notée est non I’état
physigue des substances présentes de la source.
v Note attribuée : 1

2.1.3. Précipitations annuelles

Les précipitations annuelles sont importantes car elles participent a la migration des polluants

vers les milieux sols, eaux superficielles et eau souterraines.
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Pour la Moldavie les dix dernieres années la hauteur des précipitations est d’environ 300-600
mm.an™.

v" Note attribuée : 1

2.1.4. Potentiel d’inondation
Le site de Gratiesti est situé dans une zone non inondable, donc le vecteur de dispersion est
nul.
v Note attribuée : 0

2.1.5. Conditionnement des polluants (vis a vis des milieux)
L’isolement de la source et plus particulierement son conditionnement limitent la possibilité
de migration de polluants. Sur notre site nous avons constaté que les produits polluants sont
dans des récipients en mauvais état, les sols a c6té du dép6t sont fortement pollués.
v Note attribuée : 3

2.1.6. Confinement des sources ou dépots (vis-a-vis des milieux)
Le confinement de la source est en quelque sorte I’empéchement des polluants de migrer dans
différents milieux.
v Note attribuée : 2.1.6.2. Eaux souterraines : 3 (mauvaise protection)
2.1.6.3. Eaux superficielles : 3 (mauvaise protection)

2.1.6.4. Sol : 3 (mauvaise protection)

2.1.7. Potentiel de ruissellement
Cette rubrique est prise en compte pour le milieu « eaux superficielles ». Dans notre cas il
s’agit d’une riviére qui passe en aval du site. Le dépot est situé sur une pente de 2-3°.
v" Note attribuée : 1

2.2. Potentiel de transfert dans le milieu vers la cible

2.2.1. Proximité de la nappe ou épaisseur de la zone non saturée
La hauteur de la zone non saturée (ZNS) correspond a la distance verticale que les polluants
ont a parcourir depuis la source jusqu’a la nappe. Les nappes exploitées pour I’alimentation en
eau potable (AEP) sont a environ 6 m.
v Note attribuée : 2.2.1.1. Nappe exploitée pour I’alimentation en eau potable: 2
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2.2.1.2. Nappe exploitée pour d’autres usages que I’AEP : 1
2.2.2. Perméabilité de la zone non saturée
Cette rubrique consiste a noter le potentiel de migration verticale des polluants de la source
vers la nappe considérée pour les différents usages existant. La modalité de notation prend en
compte la perméabilité de la zone non saturée et la lithologie.

Les études effectuées par les chercheurs de I’Institut de Pédologie de Moldavie montrent que
la perméabilité du sol dans la zone concernée est d’environ 1,4 10 m.s™.
v" Note attribuée : 2.2.2.1. Pour la nappe exploitée en AEP : 3

2.2.2.2. Pour la nappe exploitée pour d’autres usages que I’AEP : 2

2.2.3. Perméabilité de I’aquifére ou vitesse de transfert
Cette rubrique consiste a noter le potentiel de migration horizontale (ou vitesse horizontale de
transfert) des polluants dans la nappe considérée. L’ordre de pertinence des informations
retenues pour la notation est le suivant : vitesse de transfert horizontal, perméabilité de la zone
saturée, la lithologie.
v Note attribuée : 2.2.3.1. Pour la nappe exploitée en AEP : 1
2.2.3.2. Pour la nappe exploitée a d’autres usages que I’AEP : 1

3. CIBLE

3.1. Acces au site/a la source

La cloture et la surveillance sont deux parameétres caractérisant I’accés retenus pour la
notation. Nous avons constaté que le site n’est pas cl6turé ni surveille.
v Note attribuée : 3

3.2. Environnement du site

L’environnement du site est un parametre important au regard des risques. Le principe est de
noter selon le type d’utilisation du sol a la fois a moins de 500 m du site et a plus de 500 m.
Les cibles dans notre cas sont : les travailleurs, et les habitants du village (figure 41).

v Note attribuée : 2

3.3. Présence de population sur le site/sur la source

Lorsqu’un site est occupé, il convient d’apprécier la sensibilité de la cible en termes de

nombre de personnes pouvant étre présentes, régulierement ou occasionnellement, sur le site.

89



En ce qui concerne notre site, nous avons estimé que les personnes qui passent sur le site sont
plus de 250 personnes. Le site est situé a coté de champs exploités par les habitants du village,
donc leur présence est inévitable.

v Note attribuée : 3

3.4. Type de population présente sur le site/sur la source

Ce parameétre a pour objectif de prendre en compte le type de population présente,
régulierement ou occasionnellement, sur le site ou sur la source en termes de sensibilité par
rapport au risque d’exposition a une pollution. Le type de présence sur le site de Gratiesti :
travailleurs avertis et population adulte non informée. Pour attribuer une note nous avons prie
en considération la population adulte qui est plus nombreuses par rapport aux travailleurs.

v Note attribuée : 2

3.5. Proximité du captage d’eaux souterraines (AEP) le plus proche

C’est la distance au captage le plus proche en amont ou en latéral du site et la distance au
captage le plus proche en aval qui sont pris en compte : c’est la note la plus élevée qui est
retenue. Dans notre cas le captage le plus proche est a moins de 300 m du dépdt en latéral
(figure 41).

v Note attribuée : 3

3.6. Distance a I’eau de surface la plus proche (utilisée comme AEP ou future

ressource)

Dans ce cas il faut prendre en considération la distance depuis la source de pollution jusqu’au

cours d’eau le plus proche. La riviére qui passe en aval du site n’est pas utilisée comme AEP
et elle se trouve a plus de 1000 m, (figure 41) mais I’eau de surface est captée dans la
proximité du depot.

v Note attribuée : 3.6.1. Pour I’eau de surface exploitée en AEP : 1

3.7. Alimentation en eau potable — population concernée

Si les eaux de surface en aval du site ou les eaux souterraines sont utilisées pour
I’alimentation en eau potable, il convient d’apprécier I’importance de la population concernée
par ces prélevements. Le village qui est a coté s’alimente par I’eau de puits. Nous avons noté
par rapport a la population du village (4703 habitants).

v Note attribuée : 2
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3.8. Autres usages de I’eau

L’objectif est de prendre en compte les usages possibles des eaux souterraines et superficielles
autres que I’alimentation en eau potable. Certains usages comme la baignade ou I’utilisation
dans I’industrie agro-alimentaire, peuvent étre considérés comme des « expositions directes »
la cible étant I’lhomme. L’eau souterraine est prélevée a environ 500-600 m en latéral, pour
I’irrigation et I’élevage. Les eaux superficielles sont utilisées aussi en irrigation. Elles sont
captées a environ 800 m de la source en aval.
v Note attribuée : 3.8.1. A partir des eaux souterraines;a:1;b:3
3.8.2. A partir des eaux superficielles ;a:2; b :3

4. CONSTAT D’UN IMPACT

A cette étape d’analyse nous allons noter I’impact constaté sur le site ou hors du site a partir
de données objectives, c'est-a-dire par des résultats analytiques effectués lors de nos
campagnes analytiques. Nous allons apprécier I’impact sur trois milieux : eaux souterraines,
eaux superficielles et sol.

Dans cette analyse nous allons considérer qu’il y a constat d’impact des lors que :

1. les teneurs en substances mesurées en aval et au droit du site sont supérieures aux
teneurs mesurées en amont du site ;

2. la différence en amont - aval ou amont - droit du site est significative, sans que la teneur
aval ou droit du site soit obligatoirement supérieure aux valeurs de constat de
I’impact ;

3. la différence constatée est clairement attribuable au site.

Afin de noter le constat d’impact nous avons effectué des prélevements de sols a coté du
dépdt du stockage, en proximité de la zone la plus polluée (0-50 m) et ensuite plus en aval
(100-200 m).
Les analyses réalisées sont détaillées dans le chapitre précédent. Elles nous ont permis de
noter le constat d’impact pour le sol, mais en ce qui concerne I’eau, nous nous sommes basés
sur les résultats obtenus par un autre laboratoire.
v Note attribuée :

4.2. Eaux souterraines : 4.2.1. Usage AEP : 2

4.2.2. Usage autres que AEP : 1
4.3. Eaux superficielles : 4.3.1. Usage AEP : 2

4.3.2. Usage autres que AEP : 0
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4.4. Sols : 3 (les prélévements sur site en aval montrent un impact significatif et supérieur aux

criteres retenus).

EVALUATION SIMPLIFIEE DES RISQUES
NOTES DE SYNTHESE POUR LE CLASSEMENT

1.Eaux souterraines

1.1. Utilisation pour I’alimentation en eau potable

Parameétres retenus pour le calcul Note attribuée a

Référence des reperes = grille d’évaluation chaque parametre

w

1.1.2. Potentiel danger — eaux souterraines

1.2. Quantité estimée des produits

2.1.1. Mobilité des substances — solubilité

2.1.2. Etat physique de la source

2.1.3. Précipitations annuelles

2.1.4. Potentiel d’inondation

2.1.5. Conditionnement des polluants

2.1.6.2. Confinement des sources — Eaux souterraines

2.2.1.1. Proximité de la nappe

2.2.2.1. Perméabilité de la zone non saturée

R W N W W O RN

2.2.3.1. Perméabilité de I’aquifére

3.5. Proximité du captage le plus proche

3.7.1. Population concernee

N[ N W

4.2.1. Impact constaté — eaux souterraines (AEP)

Calcul de la note de synthése :
3x(1.1.2.)x(1.2.)+(2.1.1.)x(2.1.2)+(2.1.3.)+(2.1.4.)+(2.1.5.)+(2.1.6.2.)+
2x(2.2.1.1.)x(2.2.2.1.)+(2.2.3.1.)x(3.5.)+6x(3.7.1.)+6x(4.2.1.)

Note attribuée :

(maxi :111)
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1. Eaux souterraines

1.2. Usage autres que I’alimentation en eau potable

Parametres retenus pour le calcul Note attribuée a

Reférence des repéres = grille d’évaluation chaque parametre
1.1.2. Potentiel danger — eaux souterraines 3
1.2. Quantité estimée des produits 2
2.1.1. Mobilite des substances — solubilite 1
2.1.2. Etat physique de la source 1
2.1.3. Précipitations annuelles 1
2.1.4. Potentiel d’inondation 0
2.1.5. Conditionnement des polluants 3
2.1.6.2. Confinement des sources — Eaux souterraines 3
2.2.1.2. Proximité de la nappe 1
2.2.2.2. Perméabilité de la zone non saturée 2
2.2.3.2. Perméabilité de I’usage ou du prélévement 1
3.8.1.a. Usage de I’eau 1
3.8.1.b. Usage de I’eau 3
4.2.2. Impact constaté — eaux souterraines —autres usages) 1
Calcul de la note de synthése :
3X(1.1.2)X(1.2)+(2.1.1.)X(2.1.2.)+(2.1.3.)+(2.1.4.)+(2.1.5.)+(2.1.6.2.)+
2X(2.2.1.2.)%(2.2.2.2.)+(2.2.3.2.)x(3.8.1.a.)+6X(3.8.1.b.)+6x(4.2.2.)
Note attribuée : 55
(maxi : 111)

2.Eaux superficielles
2.1. Utilisation pour I’alimentation en eau potable
Parametres retenus pour le calcul Note attribuée a

Référence des reperes = grille d’évaluation chaque parametre
1.1.3. Potentiel danger — eaux superficielles 3
1.2. Quantité estimée des produits 2
2.1.1. Mobilite des substances — solubilité 1
2.1.2. Etat physique de la source 1
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2.1.3. Précipitations annuelles 1
2.1.4. Potentiel d’inondation 0
2.1.5. Conditionnement des polluants 3
2.1.6.3. Confinement des sources — Eaux superficielles 3
2.1.7. Potentiel de ruissellement 1
3.6.1. Distance a I’eau de surface la plus proche 2
3.7. Population concernée 1
4.3.1. Impact constaté — eaux superficielles (AEP) 2
Calcul de la note de synthése :
3X(1.1.3)X(1.2)+(2.1.1.)X(2.1.2.)+(2.1.3.)+(2.1.4.)+(2.1.5.)+(2.1.6.3.)+
2x(2.1.7.)X(3.6.1.)+6x(3.7.)+6x(4.3.1.)

Note attribuée : 48

(maxi :102)

2.2. Usage autres que I’alimentation en eau potable

Parameétres retenus pour le calcul

Référence des reperes = grille d’évaluation

Note attribuée a

chaque parametre

1.1.3. Potentiel danger — eaux souterraines

3

1.2. Quantité estimée des produits

2.1.1. Mobilité des substances — solubilité

2.1.2. Etat physique de la source

2.1.3. Précipitations annuelles

2.1.4. Potentiel d’inondation

2.1.5. Conditionnement des polluants

2.1.6.3. Confinement des sources - eaux superficielles

2.1.7. Potentiel de ruissellement

3.8.2.a. Proximité de I’'usage ou de préléevement

3.8.2.b. Usage de I’eau

Wl N P W W O | P P DN

4.3.2. Impact constaté — eaux superficielles (autres usages)

o

Calcul de la note de synthése :
3x(1.1.3.)x(1.2.)+(2.1.1.)x(2.1.2)+(2.1.3.)+(2.1.4.)+(2.1.5.)+(2.1.6.3.)+
2x(2.1.7.)x(3.8.2.a.)+6X(3.8.2.b.)+6x(4.3.2)
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Note attribuée : 48
(maxi : 102)

3. Sols
Parametres retenus pour le calcul Note attribuée a

Référence des reperes = grille d’évaluation chaque parametre
1.1.4. Potentiel danger — sol 3
1.2. Quantité estimée des polluants 2
2.1.5. Conditionnement des polluants 3
2.1.6.4. Confinement de la source — sol 3
3.1. Acceés au site (a la source) 3
3.3. Présence de la population sur le site/ sur la source 3
3.4. Type de population présente 2
4.4. Impact constaté — sol 3
Calcul de la note de synthése :
[(4.4)+(1.1.4.)+(1.2)]x [(2.1.5.)+(2.1.6.4.)+(3.1.)+(3.3.)+(3.4.)]
Note attribuée : 112
(maxi : 135)

CLASSEMENT DE LA SOURCE
Les valeurs obtenues nous ont permis de faire le classement du site (tableau 23). Cette
méthodologie permet de faire une classification des sites qui est une premiére étape dans la
gestion et la prise de décision du site. Il peut nous permettre de definir la nature des
interventions ultérieures qui devront étre meneées sur le site.

Tableau 23 : Classement des milieux

Notes de synthése Classe 1 Classe 2 Classe 3 | Notre cas

1. Eaux souterraines
1.1. Alimentation en eau potable >53 >27 et <65 <27 1
1.2. Autres usages de I’eau >60 >37 et <60 <37 2

2. Eaux superficielles

2.1. Alimentation en eau potable >55 >29 et< <55 <29 2
2.2. Autres usages de I’eau >59 >39 et <59 <39 2
3. Sol >59 >39 et <59 <39 2
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Cette méthodologie nous a permis de faire une estimation rapide et simple. D’aprés les
résultats obtenus notre site est de classe 2 (tableau 23), ce qui signifie qu’il « nécessite d’étre
suivi et surveillé ». Ce classement n’est pas absolu ou définitif, car il reflete I’état du site au
moment de la réalisation de I’évaluation simplifiée des risques. Ce résultat nous a permis de
voir si le site nécessite ou non de faire des investigations supplémentaires. Nous estimons que
certaines démarches pourront étre effectuees :
1. uninventaire de I’état de I’ancien entrep6t et des produits stockés;
2. une mise en place des méthodes de traitement des sols dans la zone polluée
(biorémédiation);
3. des investigations approfondies (migration des POC dans I’eau, les produits
alimentaires, les poissons ...) ;

4. une évaluation détaillée des risques.
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II1.3. Accumulation des POC dans les sédiments et les poissons

Dans toute 1’étude nous avons trouvé seulement les molécules de DDT-total, HCH-total et
HCB (chapitre I1.2). Nous avons réalisé des analyses de sédiments dans 4 zones d’études (4
lacs). Nous avons déterminé le o,p’DDT uniquement dans les sédiments de Gratiesti, a une
concentration de 0,504 mg.kg" (annexe 10). Dans les autres échantillons les POC n’ont pas

été dépistés.

Nous avons ensuite analysé les POC dans les poissons de trois lacs: Biesti (4 poissons),
Gratiesti (5 poissons) et Ghidighici (4 poissons). Les pesticides organochlorés ont été révélés
dans 84% d’analyses effectuées. Le DDT-total et le HCH-total ont été déterminés dans 100%
des échantillons analysés. Les résultats obtenus pour les métabolites de DDT et les isomeres

de HCH sont présentés dans les tableaux 24 et 25.

Tableau 24 : Détermination du DDT et ses métabolites dans les poissons, (ug.kg™ PB)

Molécules 0,p'DDT | p,p'DDT | o,p'DDD p,p'DDD | o,p'DDE p,p'DDE DDT-total

Echantillon,% | 46,20 76,90 100 100 100 100 100

Min-max 0,74-2,81 | 0,10-2,37 | 0,64-82,65 | 5,82-129,00 | 0,34-7,18 | 35,99-436,01 | 42,79-637,35

Moyenne 1,60+0,67 | 0,77+0,65 | 10,51+8,24 | 46,23+£53,06 | 4,27+3,63 | 183,33+123,41 | 259,71+209,39

Tableau 25 : Détermination de HCH, ses métabolites et HCB dans les poissons, (p,g.kg'1

PB)
Molécules o-HCH p-HCH v-HCH 6-HCH HCH-total HCB
Echantillon,% 100 100 30,80 61,50 100 100

Min-max 0,49-4,70 | 1,71-7,38 | 0,09-0,50 | 0,142-0,60 | 2,54-13,65 | 0,12-1,44
Moyenne 1,59+1,35 | 4,28+1,39 0,32%* 0,42+0,06 6,21£2,99 | 0,57+0,39

*_gseulement deux échantillons ;

Dans la figure 42 nous avons la représentation de la distribution des métabolites du DDT et
des isoméres du HCH dans les poissons de 3 lacs. Nous pouvons voir que les molécules
prédominantes sont p,p’DDE et B-HCH (~60%). Les valeurs obtenues montrent que les
poissons du Gratiesti sont les plus chargés en p,p’DDD, a-HCH et B-HCH. Cette figure

montre que les molécules prépondérantes dans les poissons sont les molécules de dégradation.
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Figure 42 : Distribution des POC dans les poissons

Les concentrations de pesticides varient selon la molécule déterminée et les résultats détaillés
sont présentés dans le tableau 26. Nous avons présenté les résultats en pg.kg” de produit brut
(PB). Nous avons d’abord calculé la moyenne de chaque molécule pour les poissons de
chaque station et ensuite la moyenne finale avec I’écart type (tableaux 24, 25 et 26). Nous

avons représenté les résultats obtenus dans tous les poissons en pg.kg'1 PB.

Dans les tableaux précédents nous avons vu que les concentrations du DDT-total varient entre
42,79 ngkg” PB et 637,35 ug.kg™ PB. Les taux de HCH-total sont moins élevés que ceux de
DDT-total, et ils varient entre 0,12 pug.kg™ PB et 1,44 ng.kg' PB. La plus grande valeur de la
moyenne est déterminée pour le métabolite p,p’DDE : 183,33+123,41 pg.kg" PB, suivie de
p.p’DDD avec 46,23+53,06 pg.kg” PB. En ce qui concerne le HCH-technique, nous avons
déterminé les plus grandes concentrations pour I’isomére beta (4,28+1,39 pgkg' PB). Le
HCB est déterminé dans tous les poissons analysés et les concentrations varient entre 0,12

ng.kg”' PBet 1,44 pg.kg” PB (tableau 25).
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Tableau 26 : Concentrations des POC dans les poissons, (ug.kg™ PB)

Parameétres analytiques

Village Nr. | 0,p'DDT | p,p'DDT | o0,p'DDD | p,p'DDD | 0,p'DDE | p,p'DDE | DDT-total | ¢-HCH | B-HCH | y-HCH | 5-HCH | HCH-total | HCB
BIESTI 1 ND 1,01 49,37 77,42 7,18 256,19 391,17 1,67 7,38 ND 0,60 9,65 1,44

2 0,74 1,54 41,67 95,45 5,56 258,74 403,70 0,76 3,20 ND 0,24 4,20 0,56

3 1,52 2,37 82,65 127,93 9,60 319,29 543,36 0,79 438 ND 0,30 547 0,93

4 ND 041 62,60 129,00 9,35 436,00 637,36 0,68 3,28 ND ND 3,96 0,57

moyenne 1,13 1,33 59,07 107,45 7,92 317,56 493,90 0,98 4,56 - 0,38 5,92 0,88
écart type 0,55 0,83 17,94 25,36 1,91 84,18 117,92 0,47 1,96 - 0,19 2,62 0,41
GRATIESTI | | ND 0,19 3,16 7,30 0,91 77,19 88,75 0,94 1,71 0,09 0,14 2,88 0,20
2 1,96 1,96 17,75 26,48 5,68 243,33 297,16 3,26 6,42 0,30 0,53 10,51 0,77

3 2,81 121 16,26 21,69 6,58 199,06 247,61 4,70 7,78 0,50 0,67 12,98 0,68

4 2,65 1,59 13,73 18,86 5,69 175,29 217,81 4,12 6,43 0,40 0,58 11,53 0,59

5 0,87 2,04 8,77 14,54 2,30 93,52 122,04 2,64 522 ND 0,42 8,28 0,81

moyenne 2,07 1,40 11,93 17,77 423 157,68 194,67 3,13 5,57 0,32 0,47 9,49 0,71
écart type 0,38 0,75 5,98 7,29 2,47 70,63 87,09 1,46 231 0,18 0,20 4,11 0,24
GHIDIGHICI| 1 ND ND 2,03 19,44 0,86 135,18 157,51 0,89 3,79 ND ND 4,68 0,17
2 ND 0,10 0,84 5,93 0,49 46,61 53,97 0,70 1,84 ND ND 2,54 0,08

3 ND ND 0,64 5,82 0,34 35,99 42,79 0,49 2,74 ND ND 3,23 0,12

4 ND ND 3,10 22,64 0,93 81,28 107,95 0,52 2,74 ND ND 3,26 0,15

moyenne - 0,10 1,65 13,46 0,66 74,77 90,56 0,65 2,78 - - 3,43 0,13
écart type - - 1,14 8,85 0,29 44,68 52,93 0,18 0,80 - - 0,90 0,04

ND (non déterminé) correspond 4 un seuil de détection <0,30 pg.kg”’







Dans la figure 43 nous pouvons suivre comment varie chaque composant du DDT-technique
dans les poissons. Nous avons constaté que les poissons de Biesti (en particulier le 4°™
poisson) sont les plus chargés en POC et en particulier en p,p’DDE. Ses valeurs varient entre
256,19 ugkg"' PB et 436,00 pgkg' PB (tableau 26). Il faut tenir compte aussi dans cette
analyse de la matiére grasse de chaque poisson. Nous pouvons constater que les poissons n°1
et n°4 contentent beaucoup de lipides, (environ 7,25%) (tableau 27) pouvant participer a
I’accumulation des POC dans la chair des poissons (les POC sont lipophiles). Les muscles des
poissons de Gratiesti sont moins pollués que ceux de Biesti, mais nous avons constaté une
présence importante de p,p’DDE (figure 43, tableau 26). Nous avons constaté que les
poissons de Ghidighici sont les moins contaminés par les POC. L’absence d’o,p’DDT et de
p,p’DDT indique que le DDT-technique est pratiquement dégradé. Nous avons trouvé que les
concentrations de DDT-total ne dépassent pas 150 pg.kg' PB. Le o,p’DDT est totalement
absent dans les poissons de Ghidighici (tableau 26 et figure 43).

o—0,p'DDD —2—p,p' DDD o,p' DDE

—x—p,p'DDE —o—o0,p' DDT ——p,p' DDT

500

400 /

m X
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A\ x—-x/ %
2 .
=y 200 - x\><
100 4 A/A/A—l \x/
O 4 X \ X
O O X\X/

0 i =0 = i = H ) e el e | 0 =%

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Figure 43 : Variation du DDT-total dans les poisons

1-4 : poissons de Biesti ; 5-10 : poissons de Gratiesti ; 10-13 : poissons de Ghidighici

Dans la figure 44 nous pouvons suivre la contamination des poissons avec du HCH-technique.
Nous avons vu que les concentrations les plus élevées correspondent au B-HCH. Nous avons
constaté que les poissons n°l et n°7 contiennent les taux les plus €levés de résidus de f-HCH
(7,37 ng.kg" PB et 7,78 ng.kg™ PB). En ce qui concerne les résultats obtenus pour le poisson

n°l nous pouvons faire une bonne corrélation avec le pourcentage de lipides (11,71%).
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Le a-HCH est constaté a des taux tres élevés dans les poissons de Gratiesti. Une valeur
maximale de 4,70 pgkg”' PB a été déterminée dans le poisson n°7 (figure 44). Le lindane a
été déterminé uniquement dans les poissons de Gratiesti et la valeur moyenne est de 0,32
ngkg' PB. Le 8-HCH est trouvé a de trés basses valeurs dans les poissons de Biesti et
Gratiesti et il est totalement absent dans les poissons de Ghidighici (figure 44). Le HCB est

constaté & I’état de trace et les résidus déterminés n’excédent pas 1,00 pg.kg™ PB.

—o—a-HCH ——b-HCH —x—d-HCH —a—g-HCH —%—HCB

1g.kg-1 PB

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Figure 44 : Variation du HCH-total dans les poissons

1-4 : poissons de Biesti ; 5-10 : poissons de Gratiesti ; 10-13 : poissons de Ghidighici

En regardant les figures 43 et 44 nous avons remarqué que le poisson n°5 en provenance de
Gratiesti contient trés peu de résidus de chlorés par rapport aux autres poissons de ce village.
Le DDT-total et le HCH-total ne dépassent pas les 90,00 pgkg' PB et 2,74 ugkg' PB
respectivement. Nous estimons que les petites concentrations dans le poisson n°5 peuvent étre
liées avec le faible pourcentage de lipides (1,13%). Sur la totalité des échantillons de poissons
les moins chargés en POC est le poisson n°12 (tableau 26). Les petites concentrations de DDT
sont également liées a la demi-vie de cette molécule dans les poissons (=8 mois) par rapport a
celle de DDD et DDE (=7 ans), (Binelli et Provini, 2003). De fortes concentrations de a-HCH
ont ¢té relevées dans les poissons de Gratiesti et notamment dans les poissons Nr.6-9, avec un

pic important de 4,70 pug.kg" PB.
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Les concentrations du DDT-total dans les poissons de Ghidighici sont 5 fois moins élevées
que celles de Biesti. En ce qui concerne les taux de HCH-total relevés dans les poissons de
Ghidighici ils sont 2 fois moins importants par rapport aux autres. Si nous comparons les
variations des concentrations de DDT, HCH et HCB dans les figures 43 et 44 nous constatons

que les taux de DDT sont d’environ 55 fois plus élevés.

Nous avons déterminé une légere contamination des poissons du lac Ghidighici, qui est un site
n’ayant a priori pas été contaminé car aucun dépdt de stockage n’a été signalé a proximité.
Nous estimons que les traces des métabolites du DDT et des isoméres a-HCH et B-HCH
témoignent d’une ancienne contamination provoquée par le lessivage des champs traités

(vergers et champs agricoles dans la proximité) au nord—est.

Les teneurs déterminées dépassent les LMR européennes (chapitre I) dans 54%
d’échantillons. Les concentrations déterminées dans les poissons de Ghidighici ne dépassent
pas les LMR (tableau 26) pour le DDT-total selon la directive européenne. Nous avons
constaté que les concentrations de DDT-total dans les poissons de Gatiesti dépassent les LMR
dans 66% des échantillons de poissons. Les valeurs excédent les normes 1,2-2 fois. Les
concentrations de DDT-total trouvées dans les poissons de Biesti dépassent les LMR entre 1,9

et 3,12 fois.

Les LMR ¢établies en Moldavie (chapitre I p.45) sont plus strictes que les LMR européennes.
Les teneurs maximales de résidus de DDT-total et HCH-total sont fixées a 30 pg.kg” PB.
D’apres ces valeurs, le DDT-total dépasse les LMR dans les poissons de Biesti de 13 a 21
fois, dans les poissons de Gratiesti de 2,9 a 9,9 fois, et dans les poissons de Ghidighici de 1,7

a 5,2 fois. Nous n’avons pas déterminé de dépassements des LMR pour le HCH-technique et
le HCB.

D’aprés les normes moldaves, nous avons des dépassements des LMR dans tous les poissons
(100%), et d’aprés les normes européennes nous avons des dépassements dans 54%

d’échantillons (8 poissons).

Nous en déduisons que le site de Biesti est le plus contaminé et donc devient dangereux pour

les écosystémes. La position géographique du lac (en aval du dépot) joue un role important

102



dans la contamination des poissons de ce site, une migration importante des polluants depuis

le dépot pouvant exister.

Suite a I’analyse des résultats, nous avons vu que le rapport p,p’DDE/p,p’DDT est tres élevé
dans tous les poissons et peut indiquer une trés ancienne utilisation de DDT dans 1’agriculture
ou dans le domaine de la santé publique. Ce rapport est aussi supérieur a 0,5 dans les poissons
de Hong Kong (Cheung et al., 2007) et les poissons marins collectés dans la mer Adriatique
(Perrugini et al., 2004). Le rapport (p,p’DDD+p,p’DDE)/> DDT est d’environ 1,0 dans tous

les poissons analysés et cela indique une dégradation lente du DDT-technique.

Dans les annexes 11 et 12 nous avons représenté la corrélation entre les concentrations
obtenues de p,p’DDD, p,p’DDE, a-HCH, -HCH, HCB (en produit brut) et le pourcentage de
lipides pour la totalit¢ des échantillons de poissons. Nous avons remarqué qu’en traitant
ensemble tous les poissons nous avons une grande variabilité. Donc nous avons traité les

données de chaque station séparément.

Nous avons trouvé de bonnes corrélations (R>0,680-0,870) pour le p,p’DDD dans les
poissons de Gratiesti n°® 5-9) et Ghidighici (n°10-13). La corrélation entre les concentrations
de p,p’DDE et la matiére grasse nous a ¢été déterminée uniquement pour les poissons de

Ghidighici (R=0,890).

Tableau 27 : Pourcentage de matiére grasse dans les poissons

lipides, %
Village 1 2 3 4 5 moyenne
BIESTI 11,71 | 4,73 59 6,66 7,25
GRATIESTI | 1,13 3,76 4,8 4,3 3,01 3,40
GHIDIGHICI| 6,19 3,21 3,98 4,41 4,45

Nous avons étudié la corrélation entre les isomeres du HCH et les lipides. Nous avons trouvé
de bonnes corrélations entre le a-HCH et les lipides pour les poissons de Biesti (R=0,895) et
Gratiesti (R=0,987). En ce qui concerne le B-HCH, une corrélation a été établie pour tous les
poissons (R=0,900). Le HCB est en bonne corrélation avec le pourcentage de la maticre
grasse dans les poissons de Biesti (R=0,802) et Ghidighici (R=0,833).

Dans I’annexe 13 nous avons montré qu’il existe aussi une corrélation entre les concentrations

calculées en produit brut (pour le DDT-total) et en matiéres grasses (le pourcentage lipidique
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est pris en compte). Les résultats sont un peu différents des précédents. Sur la totalité des
¢chantillons nous avons un facteur de corrélation R=0,584. En traitant site par site nous avons
trouvé une bonne corrélation PB/MG seulement pour les poissons de Biesti. En ce qui
concerne la corrélation établie pour le HCH-total (annexe 14) nous avons trouvé le facteur
R=0,945 pour les poissons de Gratiesti et R=0,740 pour les poissons de Ghidighici. Pour le

HCB ce facteur était inférieur a 0,400 (annexe 15).

Les résultats obtenus montrent que le pourcentage de lipides joue un rdle important dans
I’accumulation des POC dans la chair des poissons. Des corrélations entre les teneurs de
lipides et les concentrations de POC ont été établies seulement en traitant station par station.
La grande variabilité dans le cas de traitement de toutes les données ensemble peut étre due a

I’influence de certains paramétres que nous avons ignorés.

I1 est difficile de tester I’influence des différents paramétres sur I’accumulation de pesticides
en raison de faible nombre d’échantillons. Il est aussi compliqué de modéliser les niveaux de
contamination des poissons (en particulier les espéces d’élevage) avec le DDT et le HCH, car
nous ne pouvons pas les suivre tout au long de leur cycle de vie. Notre but était d’étudier s’il
existe une contamination des poissons liée ou non liée a la présence des dépots dans la

proximité.

Les résultats présentés montrent que les poissons sont des accumulateurs de molécules
polluantes issues de la dégradation du DDT-technique et du HCH-technique. Nous pensons
que la présence du p,p’DDT est due a I’ancienne pénétration de certaines quantités de POC
dans les lacs depuis les sites contaminés. L’absence de y-HCH dans les poissons de Biesti et
Ghidighici nous indique le fait que le HCH-technique est en cours de dégradation par

isomeérisation.

Des ¢études supplémentaires sont nécessaires pour déterminer si des paramétres comme 1’age
des poissons, la longueur, I’espéce, le type d’alimentation des poissons influencent

I’accumulation des POC dans la chair des poissons.

Les résultats que nous avons obtenus ne sont pas trés comparables aux autres études, car les
poissons analysés dans beaucoup de recherches proviennent des riviéres et non des eaux

stagnantes (des lacs). Nous avons pu trouver des concentrations proches des notres dans
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I’étude des carpes de la riviere Prout, (Roumanie). La valeur maximale des POC dans les
carpes était de 4 pg.kg™' (Bradatan et al., 1997). Yayas et al. (2007) montrent que les isoméres
de HCH varient entre 0,032 mg.kg" et 0,512 mg.kg™" et les métabolites de DDT varient entre
0,047 et 0,421 mg.kg™" dans les carpes du réservoir Sariyar de Turquie. L’auteur indique que
les taux des pesticides déterminés indiquent que dans certaines régions du pays les POC ont

été employés malgré I’interdiction en 1978.

Les poissons collectés dans la Tamise (Grande Bretagne) contiennent aussi des résidus des
POC. Les concentrations les plus élevées ont été constatées pour le lindane (4,94 pgkg™), le
DDT n’a pas été détect¢ (Yamaguchi et al., 2003). Les taux de DDT-total que nous avons
estimés sont proches de ceux trouvés en Allemagne en 1976-1978. Le DDE était présent a des

concentrations d’environ 0,005-0,35 mg.kg'1 (De Vos et al., 1984).

Les concentrations des POC que nous avons déterminées dans les poissons des lacs de
Moldavie sont plus ¢élevées que celles trouvées dans d’autres especes de poissons des rivieres
et d’eaux douces du monde. Les concentrations des POC trouvées dans les études de Lazaro
et al., (1996), Watanae et al. (2003), Binelli et al. (2003), Perugini et al. (2004), Darnerud et
al. (20006), Sancar et al. (2006), Yehouenou et al. (2006), Cheung et al. (2007) et Zhou et al.

(2007) sont de quelques nanogrammes par gramme.

Les carpes collectées en République Tcheéque ont des niveaux de contamination de DDT-total
et HCH-total qui varient entre 200 ng.g™' et 2150 ng.g”’ et 5 ng.g”' et 80 ng.g”' respectivement
(Svobodova et al., 2003), les carpes collectées dans le Delta du Danube, (Roumanie)
contiennent des concentrations de DDT-total qui varient entre 0,7 et 33 ng.g' et les

concentrations de HCH-total varient entre 0,9 ng.g™' et 90 ng.g”' (Covaci et al., 2006).

Les carpes prélevées dans les rivieres de Turquie contiennent des taux de DDT-total qui
varient entre 4,5 ng.g”' et 170 ng.g” et des taux de HCH-total qui varient entre 0,04 ng.g”" et
0,75 ng.g”' (Erdogrul et al., 2005).

D’autres études de carpes ont été effectuées aux Etats-Unis dans le Rio Grand Basin (Schmitt
et al., 2005), ou le DDE est présent a des concentrations qui varient entre 0,02 pg.g”' et 0,29
ng.g”. Hinch et al. (2007) ont déterminé que les poissons du Colorado contiennent des taux

de DDE entre 0,012 pg.g” et 1,500 pg.g.
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Dans la zone de Columbia River les taux de DDE sont proches de ceux trouvés par Hinch et
al. (2007), soit 0,1-2,610 pg.g™'. Les recherches sur les carpes de Qiantang River de Chine ont
relevé des traces (ng.g”') de POC (Zhou et al., 2007). Les poissons de la Region Calicut,
(Inde), présentent des taux de contamination avec du DDT-total d’environ 0,05 ng.g” (Sankar

et al., 2000).
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[11.4. Accumulation des POC dans les produits d’origine végétale et

animale

I11.4.1. Accumulation des POC dans les produits agricoles et maraichers

Nous avons réalisé des analyses (seules les molécules de DDT-total, HCH-total et HCB ont
été introduites dans cette ¢tude) dans 12 échantillons de produits agricoles cultivés sur les
champs agricoles situés a coté de dépdts de stockage de produits chimiques. Parmi ces
¢chantillons nous avons 67% d’échantillons de produits qui contiennent de la mati¢re grasse
(mais, tournesol, blé) et 33% d’échantillons qui ne contiennent pas de matiére grasse

(oignons, tomates et raisins).

Les POC ont ét¢ déterminés seulement dans les produits qui contiennent de la matiére grasse
soit dans 28% des analyses. Le DDT-total et HCH-total ont été trouvés dans 50%
d’échantillons (tableau 28 et 29). Les autres molécules sont présentées dans les tableaux 28 et

29. Les concentrations obtenues sont présentées en mg.kg" de produit brut (PB).

Tableau 28 : Le DDT et ses isomeres dans les produits agricoles et maraichers,

-1
(ng-kg™)
Molécules o,p'DDT p,p'DDT| o,p’DDD | p,p'DDD| o,p’DDE | p,p'DDE DDT-total
Echantillon, % 16,7 25 25 25 25 50 50
Min-Max 0,08-0,99 |0,13-1,04 |0,09-0,26 ]0,11-0,38| 0,12-0,29 | 0,11-0,59 0,11-2,89
Moyenne 0,49 0,73 0,16 0,23 0,23 0,34 2,28

Tableau 29 : Le HCH, ses isomeres et le HCB dans les produits agricoles et

maraichers, (ug.kg™”)
Molécules a-HCH p-HCH vy-HCH 6-HCH HCH-total HCB
Echantillon, % 50 50 25 16,7 58,3 16,7
Min-Max 0,07-17,36 | 0,46-1,40 1,68-4,1 0,44-1,58 0,46-20,34 | 0,08-0,21
Moyenne 7,11 0,63 2,93 1,01 11,68 0,15

Dans la figure 45 nous pouvons analyser comment sont distribués les POC dans les produits
agricoles et maraichers de différents sites d’études. Nous pouvons voir que dans les produits

agricoles de Chiperceni et Pohrebeni, prédomine le DDT (o,p’ et p,p’), environ a 60% dans un
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échantillon. Dans tous les autres échantillons nous avons déterminé les métabolites du DDT,

avec une prédominance du p,p’DDE.

En ce qui concerne le HCH, nous avons 1’isomére alpha qui est trés présent (50-80%) dans les
produits de Chiperceni, Biesti, Pohrebeni et Cucuruzeni. Le B-HCH est 1’isomére dominant
dans les échantillons de Larga Noua. Le y-HCH est observé seulement dans les produits de

Chiperceni, Pohrebeni et Cucuruzeni. Le 3-HCH et le HCB est encore moins présent (figure

45).
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Figure 45 : Distribution des POC dans les produits agricoles

Les concentrations de pesticides sont moins €levées par rapport a celles trouvées dans les sols
agricoles. Les valeurs de POC obtenues sont présentées dans les tableaux 30 et 31. Les
concentrations d’0,p’DDT et du p,p’DDT varient entre 0,08 pg.kg” PB et 0,99 ng.kg' PB et
0,13 ngkg" PB et 1,04 pg.kg” PB respectivement (tableau 28). Leurs moyennes ne dépassent
pas 1,00 pg.kg™. Par contre les teneurs des métabolites de DDT sont plus faibles. L’intervalle
de variation des concentrations est présent¢ dans les tableaux précédents (28 et 29). Les
moyennes des concentrations de p,p’DDD et de p,p’DDE varient entre 0,11 pgkg”' PB et
0,38 pg.kg" PBet 0,12 pg.kg” PB et 0,29 ug.kg" PB respectivement.

Les teneurs de HCH-total sont plus élevées que celles de DDT-total. Nous avons trouvé une

moyenne de o-HCH de 7,11 mgkg'. C’est I'isomére présentant les plus grandes
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concentrations dans les céréales suivies de y-HCH (2,93 pg.kg’ PB) et ensuite de 8-HCH

(1,01 pg.kg™" PB). Toutes les valeurs obtenues sont portées dans les tableaux 30 et 31.

Tableau 30 : Le DDT-total dans les produits agricoles et maraichers, (ug.kg’1 PB)

Paramétres | analytiques
Nr. Village Produit 0,p'DDT | p,p'DDT 0,p'DDD p,p'DDD o,p’'DDE | p,p'DDE | DDT-total
2 Larga Noua mais ND ND ND ND ND ND ND
3 Larga Noua blé ND ND ND ND ND 0,48 0,48
3 Gratiesti mais ND ND ND ND ND 0,11 0,110
4 Gratiesti blé 0,08 0,12 0,09 0,11 ND 0,26 0,67
5 Gratiesti raisin ND ND ND ND ND ND ND
6 Cucuruzeni tournesol ND ND ND ND ND ND ND
7 Biesti mais ND ND 0,26 0,38 0,29 0,44 1,37
8 Pohrebeni mais ND 1,04 0,14 0,20 0,120 0,170 1,67
9 | Chiperceni mais 0,99 1,02 ND ND 0,29 0,59 2,89
10 Sadova oignons ND ND ND ND ND ND ND
11 Sadova tomate ND ND ND ND ND ND ND
12 Sadova raisin ND ND ND ND ND ND ND

Tableau 31 : Le HCH-total et le HCB dans les produits agricoles et maraichers,
(ng.kg' PB)

Paramétres | analytiques

Nr. Village Produit o-HCH p-HCH v-HCH o-HCH HCH-total HCB
1 Larga Noua mais ND 0,46 ND ND 0,46 ND
2 Larga Noua blé 0,07 0,51 ND ND 0,58 ND
3 Gratiesti mais 0,11 0,20 ND ND 0,31 ND
4 Gratiesti blé ND ND ND ND ND ND
5 Gratiesti raisin ND ND ND ND ND ND
6 Cucuruzeni tournesol 11,15 ND 4,05 ND 15,20 ND
7 Biesti mais 17,36 1,40 ND 1,58 20,34 0,21
8 Pohrebeni mais 12,00 0,62 3,06 0,44 16,12 0,08
9 | Chiperceni mais 1,98 0,56 1,68 ND 422 ND
10 Sadova oignons ND ND ND ND ND ND
11 Sadova tomate ND ND ND ND ND ND
12 Sadova raisin ND ND ND ND ND ND

ND (non déterminé) correspond & un seul de détection <0,004 ug.kg" pour les produits avec MG et <5 ug.kg"

pour les produits sans MG

La variation des concentrations de DDT-total est représentée dans la figure 46. Nous pouvons

constater une abondance des POC dans les produits des sites de Biesti, Pohrebeni et Gratiesti.
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Nous pouvons voir que 1’0,p’DDT et le p,p’DDT atteignent des concentrations élevées dans le
mais de Chiperceni et Pohrebeni (environ 1,0 pg.kg™). Des valeurs assez grandes de p,p’DDE

ont été révélées dans les céréales de Larga Noua, Gratiesti, Biesti et Chiperceni (figure 46).
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Figure 46 : Variation des concentrations de DDT-total dans les produits agricoles

et maraichers

Dans la figure 47 nous avons représenté la variation des concentrations du HCH-total dans les
produits agricoles. Nous montrons la teneur de chaque isomére de HCH dans les produits
analysés. Nous avons trouvé que les céréales de Cucuruzeni, Pohrebeni et Biesti contiennent
les plus grandes concentrations de o-HCH : 11,15 pgkg' PB, 12,00 ugkg" PB, et 17,36
ngkg' PB respectivement. a-HCH est I’isomére principal dans la composition du HCH-
technique. Les isomeéres B-HCH, 6-HCH sont estimés a des teneurs trés basses. Des
concentrations de y-HCH de I’ordre 4 pgkg' PB ont été trouvées dans le tournesol de
Cucuruzeni. Le HCB est présent seulement dans le mais de Pohrebeni et Chiperceni (figure

47 et tableau 31).
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Figure 47 : Variation des concentrations de HCH-total dans les produits agricoles

et maraichers

D’apres les concentrations obtenues nous pouvons estimer que les isomeres de HCH trouvés
dans les plantes sont dans cet ordre d’importance : a- >y- > o6- > B-HCH (Willet et al., 1998).
Le rapport Y DDT/p,p’DDE > 1 (environ 3,5 dans les échantillons de céréales), ce rapport est
aussi plus ¢€levé que 1 dans les céréales de Chine (Bai et al., 2006). Ceci peut étre le résultat
de nouvelles applications de DDT sur certaines cultures ou de I’accumulation a partir des sols

contamingés.

Nous constatons que les concentrations des POC dépassent les LMR de 1’a-HCH (10 pg.kg™)
dans 25% échantillons. Dans le mais de Biesti, le a-HCH excéde de 1,7 fois les normes et
dans le mais Pohrebeni de 1,2 fois. Dans le tournesol de Cucuruzeni nous avons estimé que la

concentration d’a-HCH dépasse tres 1égerement la norme.

Les concentrations des POC obtenues dans les céréales sont plus élevées par rapport aux
autres ¢tudes. Par exemple dans les études de Lazaro et al. (1996), le DDT-total et le lindane
n’ont pas été trouvés, mais le HCB a été constaté a des concentrations qui varient entre 0,20-
0,30 ng.g". Falco et al. (2004) ont trouvé que le HCB varie entre 0,002-0,026 ng.g”', une
valeur beaucoup moins importante que celle que nous avons déterminée. Au contraire de nos
¢tudes, Lazaro et al. (1996) et Falco et al. (2004) ont montré la présence de DDT dans certains

légumes et fruits. Les valeurs que nous avons obtenues sont plus élevées que celles trouvées
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dans les produits céréaliers et les légumes en Espagne (Lazaro et al.,, 1997) et en Suéde

(Darnerud et al., 2006).

Nos valeurs sont comparables a celles déterminées dans les céréales en Chine ou le lindane a
6té constaté a un taux d’environ 1,1 pg.kg™, (Bai et al., 2006), et proche des concentrations de
lindane (0,001-0,002 mg.kg™) trouvées dans la période 1976-1978 en Allemagne (De Vos et
al., 1984). Les concentrations de HCB que nous avons déterminées sont moins élevées que
celles trouvées en Allemagne (0,0005-0,0009 mg.kg™), (De Vos et al., 1984). La valeur de
DDT-total est d’environ 4,5 pgkg'dans les céréales et les légumes étudiés par Bai et al.

(2006), une concentration plus €élevée que celle relevée dans notre étude.

Les résultats que nous avons obtenus illustrent que les POC ont un grand pouvoir de
bioaccumulation dans les chaines trophiques. Nous avons pu montrer dans le tableau 32 qu'il
existe une accumulation dans certains produits agricoles. Nous avons constaté d’aprés un
simple calcul que le facteur de concentration (Fconc.) varie entre 0,001 et 0,192. Nous avons
constaté que ce facteur de concentration est plus élevé pour le HCH-technique. Ce facteur
peut augmenter avec le cycle de vie de la plante, et au long de la chaine trophique. Les
produits agricoles qui contiennent des résidus de pesticides sont utilisés ensuite dans
I’alimentation humaine et pour la fabrication de différents produits alimentaires et ils peuvent

donc entrainer plus tard des perturbations de la santé.

Nous avons cherché s’il existe une corrélation entre les concentrations des POC trouvées dans
les sols et celles déterminées dans les plantes agricoles (annexe 16). Nous n’avons pas
déterminé une bonne corrélation entre les concentrations dans la plante et dans le sol agricole.
Ceci peut étre justifié par le petit nombre d’échantillons étudié dans le cadre de nos

recherches.
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Tableau 32 : L’accumulation des POC dans les produits agricoles et maraichers

Nr. échantillon | insecticide culture source | Csol(mg.kg") | Cpl(mg.kg™") Fconce
1 DDT-Total mais sol 0,94 2.89 0,003
HCH-total mais sol 026 429 0.016
2 DDT-Total mais sol 0.15 137 0,009
HCH-total mais sol 0.11 20,34 0.192
3 DDT-Total mais sol 0.21 1,67 0,008
HCH-total mais sol 0,09 16,12 0.183
4 DDT-Total mais sol ND ND )
HCH-total mais sol ND 0.46 )
5 DDT-Total mais sol 0.08 0.11 0.001
HCH-total mais sol 4,55 031 0,000
6 DDT-Total blé sol 0.08 0.67 0.008
HCH-total bleé sol 4,55 ND )
7 DDT-Total | tournesol sol 0.90 ND )
HCH-total tournesol sol 0.20 15.20 0.075
8 DDT-Total ble sol 2,49 0.67 0.000
HCH-total bleé sol 137 0.58 0.000
9 DDT-Total raisin sol 0,08 ND ND
HCH-total raisin sol 4,55 ND ND
10 DDT-Total oignons sol 113 ND ND
HCH-total oignons sol 031 ND ND
11 DDT-Total tomates sol 113 ND ND
HCH-total tomates sol 031 ND ND
12 DDT-Total raisin sol 0.14 ND ND
HCH-total raisin sol 0.03 ND ND
Froncentration — —oncentration dans la nlante

— Concentration dans le sol
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111.4.2. Accumulation des POC dans les produits alimentaires gras : créme

Nous avons effectué¢ des études dans les crémes des villages de Cucuruzeni, Pohrebeni,
Gratiesti, Larga Noua et Sadova, seules les molécules de DDT-total, HCH-total et HCB ont
¢été relevées dans cette ¢tude. Les POC ont été détectés seulement dans 28,50% d’analyses

réalisées.
Le DDT-total et le HCH-total ont été déterminés dans 100% et 81,80% des échantillons
respectivement. Les métabolites de DDT et les isomeres de HCH ont été aussi déterminés et

les résultats sont présentés dans les tableaux 33 et 34.

Tableau 33 : Détermination de DDT et ses métabolites dans les crémes, (ng.kg™”

PB)
Molécules | 0,p'DDT | p,p'DDT | o,p'DDD p,p'DDD o,p'DDE p,p'DDE DDT-total
Echantillon, % - 4,50 - 13,60 - 100 100
Min-Max - - - 0,18-0,40 - 8,14-37,80 -
Moyenne - 0,73 - 0,25+0,095 - 25,55+£7,11 |26,53+10,80

Tableau 34 : Détermination de HCH, ses isoméres et de HCB dans les cremes,

(ng.kg"' PB)
Molécules a-HCH p-HCH v-HCH 0-HCH | HCH-total HCB
Echantillon, % 50,00 54,50 - 4,50 81,80 86,40
Min-Max 0,10-0,74 0,49-19,91 - - - 0,10-1,00
Moyenne 0,49+0,210 | 5,94+5,15 - 0,15* 6,58+4,71 | 0,61+£0,25

*- une seul échantillon ;

Dans la figure 48 nous avons représenté la distribution des isomeres du HCH, du DDT et du
HCB dans les crémes de chaque site d’étude. Nous avons constaté que dans les échantillons
de Cucuruzeni, Pohrebeni, Gratiesti et Larga Noua la molécule prépondérante est le f-HCH.

Dans les cremes de Pohrebeni et Sadova nous avons une grande abondance de HCB.
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Figure 48: Distribution des isoméres de HCH et du HCB dans les cremes

En ce qui concerne les concentrations des POC, nous avons constaté que les plus grandes
teneurs correspondent au DDT-total qui est constitué¢ seulement du composé p,p’DDE, sauf
quelques exceptions (tableau 35). La concentration moyenne de p,p’DDE est de 37,03 pg.kg™”
PB. Les valeurs de p,p’DDE varient entre 8,14 ug.kg' PB et 37,80 pgkg” PB (tableau 33).
La concentration moyenne de DDT-total (somme de tous les métabolites) sur la totalité des

échantillons de crémes est de 26,53+10,80 pg.kg™' PB (tableau 33).

La concentration moyenne de HCH-total dans les crémes était de 6,58+4,71 pgkg' PB
(tableau 34). Le HCH-total est constitué de la somme des isomeéres a-HCH et f-HCH (tableau
35). Nous avons trouvé une concentration moyenne pour le a-HCH de 0,49 pg.kg” PB et pour
le p -HCH de 5,94 pg kg™ PB. Les concentrations les plus élevées de HCH-total sont relevées
dans les crémes de Sadova (12,23 pgkg' PB).
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Tableau 35 : Concentrations des POC dans les crémes, (ug.kg™ PB)

Parameétres analytiques

Village Nr. |o,p'DDT | p,p'DDT | 0,p'DDD | p,p'DDD | 0,p'DDE | p,p'DDE DDT-total | -HCH | b-HCH | y-HCH | 6-HCH HCH-total HCB
CUCURUZENI 1 ND ND ND ND ND 37,85 37,85 ND ND ND ND ND 0,50
2 ND ND ND ND ND 14,72 14,72 0,47 8,45 ND ND 8,92 0,58

3 ND ND ND ND ND 11,67 11,67 0,10 ND ND ND 0,10 0,13

4 ND ND ND ND ND 27,99 27,99 0,49 ND ND ND 0,49 0,69

moyenne 23,06 23,06 0,35 8,45 3,17 0,48
écart type 12,14 12,14 0,22 4,98 0,24
POHREBENI 1 ND ND ND 0,18 ND 8,14 8,32 ND 0,49 ND ND 0,49 0,64
2 ND ND ND ND ND 24,15 24,15 0,41 ND ND ND 0,41 0,51

3 ND ND ND ND ND 23,07 23,07 0,51 ND ND ND 0,51 0,67

4 ND ND ND ND ND 15,27 15,27 0,32 ND ND ND 0,32 0,64

moyenne 0,18 17,66 17,70 0,41 0,49 0,43 0,62
écart type 7,48 7,40 0,09 0,07
GRATIESTI 1 ND ND ND ND ND 37,32 37,32 0,74 ND ND ND 0,74 0,51
2 ND ND ND ND ND 25,90 25,90 ND ND ND ND ND 0,66

3 ND ND ND ND ND 37,50 37,50 ND ND ND ND ND 0,53

4 ND ND ND ND ND 47,40 47,40 ND 2,98 ND ND 2,98 0,73

moyenne 37,03 37,03 0,74 2,98 1,86 0,61
écart type 8,79 8,79 1,58 0,11
LARGA NOUA 1 ND ND ND ND ND 25,00 25,00 ND 2,00 ND ND 2,00 ND
2 ND ND ND ND ND 33,00 33,00 ND 1,00 ND ND 1,00 ND

3 ND ND ND ND ND 124,00% 124,00% ND 3,00 ND ND 3,00 1,00

4 ND ND ND ND ND 22,00 22,00 ND 3,00 ND ND 3,00 1,00

5 ND ND ND ND ND 17,00 17,00 ND ND ND ND ND ND

moyenne 24,25 2425 2,25 2,25 1,00

écart type 41,05 5,80 0,96

SADOVA 1 ND ND ND 0,45 ND 35,61 36,06 0,70 19,91 ND ND 20,61 0,61
2 ND ND ND 0,18 ND 15,09 15,27 0,29 8,52 ND ND 8,81 0,16

3 ND ND ND ND ND 17,93 17,93 0,31 7,91 ND 0,15 8,37 0,21

4 ND ND ND ND ND 24,00 24,00 ND 11,65 ND ND 11,65 0,48

5 ND 0,73 ND ND ND 36,12 36,85 0,51 11,19 ND ND 11,70 0,28

moyenne 0,73 0,32 25,75 26,02 0,45 11,84 0,15 12,23 0,35
écart type 9,78 10,04 0,19 4,80 4,94 0,19

*_ ces valeurs n’ont pas été prises en compte dans le calcul de la moyenne ; ND (non déterminé) correspond a un seuil de détection <0,095 pg.kg”







Dans la figure 49 nous pouvons voir comment varient les concentrations des POC dans les
crémes de nos sites d’études. Nous constatons que le taux le plus ¢élevé de p,p’DDE est
observé dans la créme n°3 de Larga Noua (124,00 pg.kg' PB) et de p-HCH, dans la créme
n°l de Sadova (19,91 pgkg' PB). Nous avons trouvé des résidus de p,p’DDD dans les
crémes de Pohrebeni (0,18 pgkg” PB) et de Sadova (0,45 pgkg” PB et 0,18 pugkg”' PB).
Dans la créeme n°5 de Sadova, nous avons déterminé des résidus de p,p’DDT d’environ 0,73
ng.kg' PB (tableau 35 et figure 49). Quant aux valeurs de a-HCH et HCB elles sont <1,00
ngkg' PB. Nous avons constaté que les crémes de Gratiesti contiennent les concentrations

les plus élevées de p,p’DDE (tableau 35, figure 49).
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Figure 49 : Variation de concentrations des POC dans les créemes

1-4 : crémes de Cucuruzeni ; 5-8 : crémes de Pohrebeni ; 9-12 : crémes Gratiesti ; 13-17 :

cremes de Larga Noua ; 18-22 : crémes de Sadova

Le rapport p,p’DDT/p,p’DDE est<0,5 dans tous les échantillons de crémes. Nous avons
analysé aussi le rapport (p,p’DDD+p,p’DDE)/> DDT=1,0 (seul le métabolite p,p’DDE est

présent), il s’agit donc du DDT-technique dégradé issu d’une trés ancienne utilisation.

D’apres les résultats présentés dans le tableau 35 nous estimons qu’il s’agit d’une tres
ancienne contamination par les POC, vu que nous avons trouvé des teneurs de p,p’DDE qui

est le métabolite le plus persistant de DDT et le f-HCH qui est I’isomére de HCH-technique

le plus résistant dans I’environnement.
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Nous avons constaté des dépassements des LMR dans 9% d’échantillons. L’excés a été
constaté pour le DDT dans la créme n°4 de Larga Noua, la valeur dépasse la norme 3,1 fois et
dans la créme n°4 de Gratiesti, la valeur trouvée excede la norme 1,2 fois. Nos prélévements
ont ¢té réalisés de maniére aléatoire, et il est possible que des teneurs aussi élevées existent
dans d’autres crémes. Les résidus des POC peuvent varier d’une famille a une autre, et elles
peuvent varier selon les conditions de vie des animaux, le régime d’alimentation, I’exposition

aux polluants interdits.

Tableau 36 : Pourcentage de matiére grasse dans les crémes

lipides %
Village 1 2 3 4 5 moyenne
CUCURUZENI 22,55 | 28,58 3,79 | 24,83 - 19,94
POHREBENI 18,25 | 25,92 | 29,88 | 18,55 - 23,15
GRATIESTI 31,53 | 25,06 | 35,80 | 36,80 - 32,30
LARGA NOUA 17,50 | 26,52 | 32,68 | 32,20 | 27,35 27,25
SADOVA 21,02 10,4 17,38 | 1596 | 17,63 | 16,478

Nous avons constaté qu’il existe une bonne corrélation entre les concentrations de p,p’DDE et
la matieére grasse dans certaines crémes. Dans le tableau 36 nous avons représenté le
pourcentage de la mati¢re grasse dans chaque créme analysée. Nous avons constaté que les
plus grandes concentrations de p,p’DDE (figure 49) sont trouvées dans les crémes de
Gratiesti, qui ont le plus grand pourcentage de matiere grasse (32,30%). Le facteur de
corrélation est de R=0,835. Nous avons trouvé aussi une bonne corrélation entre la

concentration de HCB et les lipides dans les crémes de Cucuruzeni (R=0,840).

Nous avons ensuite recherché s’il existe une corrélation entre les concentrations de HCH et
les teneurs en matiere grasse, surtout pour les crémes de Sadova, qui contiennentt des résidus
importants de HCH (tableau 35). Le facteur de corrélation était d’environ 0,500. Le tableau
obtenu est présenté en annexe 17. Nous avons cherché aussi s’il existe une corrélation entre
les concentrations en produit brut et les concentrations en matiére grasse, pour nous assurer de
I’influence des lipides sur la teneur en résidus de POC (annexes 18, 19 et 20). Nous avons
déterminé une bonne corrélation pour le HCH (R=0,996) dans les crémes de Cucuruzeni et

pour le HCB dans les échantillons de Sadova (R=0,854).

Les corrélations obtenues ne sont pas en bonne concordance avec les teneurs en lipides

trouvées. L’absence de corrélation entre les concentrations des POC et les teneurs en MG
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nous améne a faire I’hypothése qu’il doit avoir d’autres facteurs qui influencent la

contamination des crémes.

Il est difficile de comparer nos résultats avec d’autres études, car la plupart des recherches
sont effectuées sur les laits. Dans le cadre de notre étude nous avons eu la contrainte de
transport de grandes quantités d’échantillons (environ 500 ml de lait par échantillon), c’est
pourquoi nous avons choisi d’analyser les crémes. D’autant plus, elles contiennent 10 fois
plus de matiere grasse que les laits et comme les POC s’accumulent dans la matiére grasse le

risque pour la santé humaine est beaucoup plus élevé.

Nous avons trouvé une seule étude sur la créme comparable a la nétre (Stratulat et al., 2007).
Les auteurs ont obtenu des teneurs de HCH-total qui varient entre 0,600 pgkg” PB et 4,000
ngkg' PB, valeurs proches des nétres. En ce qui concerne le DDT-total, nos concentrations

sont plus élevées par rapport a celles déterminées par Stratulat et al. (2007).

Nous avons essay¢ de comparer nos résultats avec les teneurs en POC dans les laits, en
transformant nos valeurs pgkg' Produit Brut en pgkg' Matiére Grasse (tableau 37). Nous
avons trouvé que le DDT-total dans nos crémes est proche de valeurs trouvées dans les laits
de certaines régions de Mexico ou le DDT-total varie entre 0,068 mg.kg™ et 0,224 mg.kg™
(Walisezewski, et al., 1997), au Punjab, (Inde) ou le niveau de contamination avec du DDT-
total varie entre 0,030 mg.kg" et 0,210 mg.kg"' (Cheema et al., 2004). Le taux de DDT-total
dans nos crémes est plus ¢€levé par rapport aux teneurs trouvées dans les laits de Grece
(Mallatou et al., 1997) et moins ¢élevé par rapport aux concentrations déterminées dans les

laits de différents pays d’Europe dans les années 1980, (DDT=3,06 mg.kg™") (Stijve, 1984).

Les teneurs de HCH-total que nous avons déterminées sont plus basses que celles trouvées par
Walisezewski, et al. (1997) et Battu et al. (2004) et plus ¢€levées que celles relevées par
Mallatou et al. (1997). Nous avons identifi¢ que les quantités de HCH-total dans nos crémes
sont semblables a celles trouvées dans les laits de certains pays européens pendant les années
1980, (HCH=1,48 mg.kg™"), (Stijve, 1984) et trés proches de celles déterminées dans les laits

de différentes régions de la Roumanie pendant les années 1996-1997, (Covaci et al., 1999).

Les concentrations accumulées dans les crémes sont trés importantes a suivre, car ces produits

font partie du régime alimentaire quotidien de ’homme. Les résidus des POC contenus dans
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ce type de produits peuvent facilement pénétrer dans I’organisme humain et s’accumuler au

long du temps.

Tableau 37 : Teneurs des POC en p,g.kg'1 MG

Village DDT-total HCH-total HCB
CUCURUZENI 1 167,82 ND 2,18
2 51,49 31,24 2,03

3 308,21 2,60 3,35

4 112,75 1,99 2,79

POHREBENI 5 45,56 2,71 3,51
6 93,16 1,59 1,96

7 77,21 1,71 2,25

8 82,32 1,73 343

GRATIESTI 9 118,36 2,33 1,62
10 103,34 ND 2,62

11 105,00 ND 1,47

12 129,00 8,09 1,97

LARGA NOUA 13 143,00 13,00 ND
14 123,00 4,00 ND

15 378,00 10,00 3,00

16 69,00 9,00 2,00

17 62,00 ND ND

SADOVA 18 171,59 98,08 2,90
19 146,72 84,64 1,56

20 103,16 47,16 1,19

21 151,00 73,00 3,00

22 208,96 66,34 1,61
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I11.4.3. Accumulation des POC dans les produits alimentaires gras : oeufs

Nous avons réalisé 264 analyses dans des ceufs prélevés dans les mémes familles que les crémes

(seules les molécules de DDT, HCH et HCB sont inclues dans 1’étude). Les POC ont été détectés

dans toutes les analyses (100%).

Le DDT-total et le HCH-total ont été déterminés dans 100% et 92% d’échantillons d’ceufs

respectivement. Les résultats obtenus pour les métabolites du DDT et les isomeres du HCH sont

présentés dans les tableaux 38 et 39. Le HCB a été déterminé dans 83,3% d’échantillons.

Tableau 38 : Détermination du DDT et ses métabolites dans les ceufs, (ug.kg'1 PB)

Molécules 0,p'DDT p,p'DDT o,p'DDD p,p'DDD | o,p'DDE | p,p'DDE DDT-total
Echantillon, % 79,20 87,50 33,30 66,70 - 100 100

Min-Max 0,13-9,00 0,57-236,00 0,11-0,42 0,28-23,00 - 6,09-839,62 | 9,28-948,36

Moyenne 0,34+0,13 5,10+2,34 0,27+0,092 | 6,86+10,810 - 27,05+22,94 | 40,02+24,25

Tableau 39 : Détermination du HCH, ses isoméres et de HCB dans les ceufs, (ng.kg” PB)

Molécules o-HCH p-HCH v-HCH 6-HCH HCH-total HCB
Echantillon, % 37,50 87,50 37,50 16,70 92% 83,30

Min-Max 0,17-3,82 | 1,02-144,00 | 0,22-1,00 0,34-1,86 1,00-51,69 0,11-0,41

Moyenne 0,82+0,82 |14,22+17,18| 0,63+0,34 0,96* 26,59+30,32 | 0,28+0,11

*_déterminé seulement dans les oeufs de Gratiesti

La distribution de tous les métabolites et isoméres dans les échantillons d’oeufs est présentée

dans la figure 50. Nous constatons que les molécules les plus abondantes sont le p,p’DDE (40-

80%) et le B-HCH (80%). Nous observons la prépondérance de p,p’DDT (=60%) y-HCH (90%)

dans les ceufs de Larga Noua.
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Figure 50 : Distribution des POC dans les ceufs

Les concentrations des POC varient beaucoup d’un échantillon a un autre. Nous avons présenté
dans les tableaux 38 et 39 les valeurs minimales, maximales et la moyenne de chaque molécule
trouvée dans les ceufs. Dans le calcul des moyennes nous avons exclu certaines valeurs qui

influengaient trop fortement la moyenne (tableau 40).

Nous avons trouvé pour le DDT-total une moyenne de 40,02+24,25 pg.kg" PB et pour le HCH-
total une moyenne de 26,59+30,32 pg.kg" PB. L’écart type est assez élevé a cause de la grande
variabilité des concentrations dans les échantillons. La plus grande moyenne de métabolite de
DDT est constatée pour le p,p’DDE : 66,77+25,70 pgkg' PB dans les ceufs de Sadova. La
concentration moyenne de B-HCH est del4,22+17,18 pg.kg” PB et de HCB est de 0,28+0,11
ngkg' PB.

122




ecl

Tableau 40 : Concentrations des POC dans les ceufs, (ug.kg"' PB)

Paramétres analytiques
Village 0,p'DDT | p,p'DDT | 0,p'DDD | p,p'DDD | 0,p'DDE | p,p'DDE | DDT-total | «-HCH | B-HCH | y-HCH | 6-HCH | HCH-total | HCB
Cucuruzeni 1 ND 20,50 ND 3,06 ND 45,70 69,26 0,29 11,70 ND ND 11,99 0,22
2 0,81 0,57 ND 0,28 ND 7,65 9,31 ND 1,02 ND ND 1,02 0,11
3 0,28 2,00 0,12 0,32 ND 14,70 17,42 ND 2,50 ND ND 2,50 0,15
4 0,33 5,83 0,34 0,70 ND 24,04 31,24 ND 7,00 ND ND 7,00 0,16
5 0,54 1,88 0,34 0,67 ND 24,34 27,77 ND 2,69 ND ND 2,69 0,11
moyenne 0,49 6,16 0,80 5,03 23,29 31,00 0,29 4,98 5,04 0,15
écart type 0,24 8,26 0,13 1,16 14,34 23,07 4,37 4,48 0,05
Pohrebeni 1 0,21 2,55 ND 0,31 ND 34,46 37,53 0,38 13,26 ND ND 13,64 0,36
2 0,14 1,09 ND 0,16 ND 15,79 17,18 0,42 10,07 0,44 ND 10,93 1,12
3 0,54 94,59* 0,42 13,19 ND 839,62* 948,36* ND 5,66 ND ND 5,66 0,22
4 0,14 3,36 ND 0,43 ND 16,95 20,88 ND 3,85 0,32 ND 4,17 0,19
5 0,18 2,84 0,30 0,46 ND 18,90 22,68 0,39 19,22 0,24 ND 19,85 0,17
moyenne 0,24 2,46 0,36 291 21,53 24,57 0,40 10,41 0,33 10,85 041
écart type 0,17 0,97 0,85 5,75 8,72 8,90 0,02 6,15 0,10 6,33 0,40
Gratiesti 1 0,19 1,70 0,24 0,28 ND 7,34 9,75 1,47 38,41 0,62 0,68 41,18 0,31
2 0,27 3,73 0,11 0,55 ND 6,09 10,75 0,53 36,02 0,28 0,34 37,17 0,24
3 0,28 3,76 0,18 0,42 ND 14,03 18,67 0,17 32,06 0,22 ND 32,45 0,25
4 0,13 2,68 ND 0,26 ND 6,21 9,28 3,82 43,61 0,94 1,86 50,23 0,32
5 0,59 8,20 ND 1,06 ND 9,63 19,48 2,85 47,20 0,68 0,96 51,69 0,41
moyenne 0,29 4,01 0,18 0,51 8,66 13,59 1,77 39,46 0,55 0,96 42,54 0,31
écart type 0,18 2,49 0,07 0,33 3,32 5,05 1,55 6,02 0,30 0,65 8,30 0,07
Larga Noua 1 ND ND ND ND ND 19,00 19,00 ND ND ND ND ND ND
2 ND ND ND ND ND 14,00 14,00 ND ND ND ND ND ND
3 9,00 236,00 ND 23,00 ND 452,00* 760,00* ND 144,00 ND ND 144,00 ND
4 ND 1,00 ND ND ND 12,00 13,00 ND ND 1,00 ND 1,00 ND
moyenne 9,00 118,50 23,00 15,00 15,33 144,00 1,00 72,50
écart type 3,61 3,21
Sadova 1 ND 5,76 ND ND ND 112,00 117,76 ND 102,00* ND ND 102,00 0,21
2 ND 17,41 ND ND ND 52,24 69,65 ND 0,90 ND ND 0,90 0,17
3 ND 3,62 ND ND ND 61,59 65,21 ND 1,67 ND ND 1,67 0,34
4 ND ND ND ND ND 58,00 58,00 ND 3,00 ND ND 3,00 0,24
5 ND 4,30 ND ND ND 50,00 54,30 ND 2,60 ND ND 2,60 0,20
moyenne 7,77 66,77 72,98 2,04 2,04 0,23
écart type 6,49 25,70 25,74 0,94 0,94 0,07

*_ ces valeurs n’ont pas été prises en compte dans le calcul de la moyenne ; ND (non déterminé) correspond a un seuil de détection <0,045 pg.kg”







Dans la figure 51 nous avons représenté la variation des concentrations de DDT-total dans les
ceufs de toutes les familles. Dans cette figure nous avons inclus les valeurs qui étaient exclues

dans le calcul de la moyenne.

Nous constatons que les échantillons n°8 et 18 présentent des valeurs trés élevées de p,p’DDE
(839,62 pgkg' PB et 452,00 pugkg' PB) (figure 51 et tableau 40). Parmi les ceufs de
Pohrebeni nous avons déterminé que 1’échantillons n°8 est le plus contaminé par le DDT-
total. Nous constatons de grandes concentrations de p,p’DDT (236,00 pg.kg' PB) dans I’ceuf
n°18. Les échantillons n°16-19 sont les moins contaminés par les POC. Dans les ceufs de

Larga Noua nous relevons seulement les résidus de p,p’DDT et de p,p’DDE.
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Figure 51 : Variation du DDT-total dans les ceufs

1-5 : ceufs de Cucuruzeni ; 6-10 : ceufs de Pohrebeni ; 11-15 : ceufs de Gratiesti ; 16-19 : ceufs

de Larga Noua ; 20-24 : ceufs de Sadova

Dans la figure 52 nous constatons que les concentrations les plus élevées sont de I’isomere f3-
HCH, et la valeur maximale est relevée dans I’ceuf n°18 (144,00 pg.kg”' PB) (figure 52 et
tableau 40). Les autres ¢échantillons de Larga Nous contiennent tres peu de résidus de POC

(figure 52).

Les échantillons n°11-15 sont trés contaminés par le HCH et ses isoméres. Nous voyons dans

cette figure une grande variabilit¢ de la concentration de a-HCH dans les échantillons de
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Gratiesti. Nous constatons une valeur trés élevée de a-HCH dans 1’ceuf n°14 (e 3,820 pg.kg’
PB) (figure 52, tableau 40). Dans cette figure nous voyons que I’ceuf n°18 est le plus
contaminé par le p-HCH (144,000 pug.kg” PB) suivi de I’ceuf n® 20 en provenance de Sadova
(102,00 pg.kg" PB) (tableau 40). Nous constatons que le B-HCH est 1’isomeére avec les taux

les plus élevés sur la totalité des échantillons.

Le HCB a été relevé dans la majorité des ceufs avec a I’exception des ceufs de Larga Noua.
Les concentrations de HCB varient entre 0,10 pg.kg™' PB et 1,000 ug.kg"' PB, avec une valeur
élevée dans I’ceuf n°7 (1,12 pg.kg” PB), (tableau 40, figure 52).
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Figure 52 : Variation du HCH-total dans les ceufs

1-5 : ceufs de Cucuruzeni ; 6-10 : ceufs de Pohrebeni ; 11-15 : ceufs de Gratiesti ; 16-19 : ceufs

de Larga Noua ; 20-24 : ceufs de Sadova

Nous avons calculé le rapport (p,p’DDD+p,p’DDE)/Y DDT et nous avons déterminé qu’il est
supérieur a 0,5 dans tous les échantillons (environ 1,0). Les ceufs de Gratiesti présentent un
rapport égal a 0,6. Ces résultats nous parlent du fait que la décomposition de DDT-technique
est en cours, mais tres lente. Le rapport a-HCH/y-HCH est de 1,19 dans les ceufs de Pohrebeni
et de 3,23 dans les ceufs de Gratiesti. Ce rapport se rapproche beaucoup de la composition du

HCH-technique qui en cours d’isomérisation.
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Tenant compte des concentrations relevées dans les échantillons d’ceufs nous avons estimé
qu’il y peut avoir une corrélation entre les teneurs déterminées des POC et le pourcentage de

la maticre grasse. Les taux de MG obtenus apres extraction sont présentés dans le tableau 41.

Tableau 41 : Pourcentage de la matiére grasse dans les ceufs

lipides %
Village 1 2 3 4 5 moyenne
CUCURUZENI 12,2 8,46 8,04 8,84 9 9,308
POHREBENI 8,78 8,14 8,01 9,7 9,84 8,89
GRATIESTI 9,12 7,06 8,45 10,32 8,55 8,70
LARGA NOUA 10,48 9,67 9,63 8,91 - 9,6725
SADOVA 9,09 8,56 8,10 9,20 6,72 8,334

Dans I’annexe 21 nous présentons un graphique des concentrations des POC corrélés avec la
masse de lipides. Nous avons trouvé une bonne corrélation entre les taux de p,p’DDD et le
pourcentage de lipides seulement dans les ceufs de Cucuruzeni (R=0,986). Un facteur de
corrélation de 0,789 a été constaté également pour le B-HCH dans les ceufs de Cucuruzeni.
Nous pouvons voir dans le tableau 41 qu’effectivement les ceufs de Cucuruzeni semblent étre

en moyenne les plus gras, a I’exclusion les ceufs de Larga Noua.

Dans les annexes 22-24 nous présentons la corrélation entre les concentrations en PB et MG.
Nous avons déterminé un facteur de corrélation de 0,864 (annexe 22). Cette absence de
corrélation peut avoir plusieurs explications : 1’dge des volailles est différent, 1’alimentation

différe d’une famille a une autre, des sources de pollution ponctuelle peuvent exister.

Les résultats obtenus montrent que dans 36% d’échantillons d’ceufs analysés des
dépassements de LMR pour le DDT-total (LMR=50 pug.kg"' PB) sont constatés. Nous avons
trouvé que les concentrations de DDT excédent les LMR de 1,2 a 2,34 fois dans les
échantillons de Sadova, 1,38 fois dans un ceuf de Cucuruzeni, 19 fois dans un échantillon de

Pohrebeni, et 15 fois dans un ceuf de Larga Noua.

Nous avons constaté des dépassements des LMR pour le p-HCH (10 pgkg” PB) dans 40 %
d’échantillons. Nous avons trouvé que tous les ceufs de Gratiesti excédent les normes de 3 a
4,8 fois. Un léger dépassement a été constaté dans I’ceuf n°1 de Cucuruzeni (1,1 fois). Les
plus importants dépassements ont été relevés dans 1’échantillon n°3 de Larga Noua (14,4 fois)

et dans I’ceuf n°1 de Sadova (10 fois).
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Les concentrations des POC que nous avons obtenues montrent des niveaux de contamination
beaucoup plus ¢élevés que dans les ceufs de Suede (Darnerud et al., 2006) et Espagne (Lazaro
et al., 1996, Falco et al., 2004) ou ils sont de I’ordre de quelques ng.g™. Les taux de pesticides
sont par contre proches des valeurs déterminées dans les années 1978-1980 dans certains pays
(Kan, 1978, De Vos et al., 1984). Dans le régime alimentaire des Pays Bas dans la période
1976-1978, les chercheurs ont déterminé dans les ceufs des taux de DDT-total et HCB qui
variaient entre 0,010 mgkg' et 0,018 mgkg' et 0,002 mgkg' et 0,005 mgkg’
respectivement, le p-HCH a été déterminé a 0,004 mg.kg"' (De Vos et al., 1984).

Dans les figures 53 et 54 nous avons représenté les résultats obtenus dans les crémes et les
ceufs (valeur moyenne). Nous pouvons constater que les ceufs présentent des contaminations

plus importantes que les crémes dans les échantillons de Cucuruzeni, Pohrebeni et Sadova.

o cremes & ceufs

100

10 -

ug.kg-1 PB

700227

772222

72227

7222

727272

Cucuruzeni Pohrebeni Gratiesti Larga Noua Sadova

Figure 53 : Les concentrations de DDT-total dans les créemes et les ceufs
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Figure 54 : Les concentrations de HCH-total dans les crémes et les ceufs

En ce qui concerne la contamination avec du HCH-technique, nous constatons le méme
phénomene que dans la figure précédente, mais encore plus accentué. Les ceufs contiennent
des taux beaucoup plus élevés que les crémes avec un écart assez important. Une situation
inverse est constatée pour les échantillons de Sadova (figure 54). Les concentrations de HCH-

total sont les plus élevées dans les ceufs de Larga Noua.

D’apres les valeurs des POC relevées dans les sols et les légumes de Sadova, nous avions
formulé I’hypothése que ce site était le moins contaminé et que les produits alimentaires
d’origine animale ne seraient pas pollués. Le tableau obtenu montre que des résidus des POC
sont présents dans tous les échantillons de Sadova, les échantillons des crémes étant les plus

contaminés.

Nous avons comparé les concentrations obtenues dans les crémes d’un c6té (tableau 35) et les
teneurs des POC dans les ceufs d’autre coté (tableau 40). Nous avons remarqué que la créme
et ’ceuf n°3 de Larga Noua sont les échantillons les plus contaminés par le DDT-total et le
HCH-total. La méme comparaison a été faite sur la créme et I’ceuf n°3 de Pohrebeni et n°1 de

Sadova.

Les résultats obtenus indiquent que dans les familles stipulées plus haut les pesticides sont
utilisés a des fins sanitaires ou sont appliqués sur les cultures agricoles. Les polluants peuvent

étre retrouvés dans 1I’organisme des animaux par 1’ingestion des produits agricoles contaminés
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d’un coté, ou par le contact cutané aprés un traitement anti-parasitaire d’autre coté. Nous
estimons que des résultats similaires peuvent étre déterminés dans d’autres familles si des

¢échantillonnages supplémentaires sont effectués.
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I11.5. Evaluation de risque pour la santé humaine

Pour déterminer si les concentrations des POC observés dans les produits alimentaires
peuvent engendrer un risque pour la santé humaine nous avons fait des estimations de

I’ Apport Journalier Théorique (AJT) de pesticide.

La Dose Journaliere Admissible (DJA) chez I’homme est la quantité d’une substance donnée
qui peut étre ingérée quotidiennement durant toute une vie sans entrainer de risque
appréciable pour la santé d’un individu. DJA est exprimée par rapport au poids corporel (p.c.),
(données de I’OMS). La comparaison entre AJT et DJA est recommandée par le « Codex
Alimentarius » pour un poids corporel de 70 kg et elle est présentée dans le tableau 42.
L’estimation de I’AJT de DDT, HCH et HCB par jour dans cette étude a été effectuée en
concordance avec les quantités de produits consommées par un citoyen moldave (g.jour™) :

poissons : 70 g ; cremes : 25 g ; ceufs : 53 g ; céréales : 50 g ; fruits et Iégumes : 430 g.

Nous avons rapporté dans le tableau 42 les estimations de I’apport moyen et maximal de
DDT, HCH et HCB pour différents produits alimentaires. Nous pouvons constater que les
doses de DDT les plus importantes peuvent étre administrées avec les poissons (18,18-44,61
ug.personne™jour™) et les ceufs (1,67-50,30 pg.personne™.jour™). Les populations peuvent
introduire dans leur organisme jusqu’a 3,10 pg de DDT avec les cremes consommees (tableau
42).

Les apports journaliers de HCH sont moins élevés que celles de DDT. Nous constatons que
les plus grandes quantités peuvent pénétrer dans I’organisme humain avec les ceufs (1,41-7,63
ug.personne ™ jour). L’organisme peut recevoir jusqu’a 0,51 pg.personne™jour™ avec les
crémes et entre 0,06-0,14 pg.personne™jour™ avec les céréales. Les céréales, servent a la fois
de nourriture pour le bétail et aussi pour la fabrication de produits de panification pour les
gens. D’aprés nos résultats, entre 0,41-1,02 ug.personne™.jour peuvent étre apportés dans

I’organisme humain avec les céreales.

Les plus bas apports de pesticides par jour sont estimés pour le HCB. Nos estimations

montrent que les valeurs varient entre 0,007-0,03 pg.personne™.jour® avec I’utilisation des
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crémes, d’oeufs, des céréales. Des valeurs plus élevées (0,04-0,10 pg.personne™.jour™)

peuvent étre administrées en consommant des poissons des lacs étudiés.
Notre étude a montré que les fruits et les Iégumes ne contiennent pas de traces des POC, mais
il faut considérer que notre étude reste partielle et ne concerne pas I’ensemble de produits

vegétaux moldaves.

Tableau 42: Estimation de I’apport journalier de pesticides en République de

Moldavie
Produit Insecticide  Résidus Résidus AJT AJT
alimentaire moyenne maximum moyenne maximum
(mgkg™)  (ugkg™)  (Mg.personne™.jour™)
Poissons DDT-total 259,71 637,36 18,18 44,61
HCH-total 6,21 13,65 0,43 0,96
HCB 0,57 1,44 0,04 0,10
Crémes DDT-total 29,59 124,00 0,74 3,10
HCH-total 3,99 20,61 0,10 0,51
HCB 0,61 1,00 0,02 0,03
Eufs DDT-total 31,49 948,36 1,67 50,30
HCH-total 26,59 144,00 1,41 7,63
HCB 0,28 0,41 0,01 0,02
Céréales DDT-total 0,19 2,89 0,06 0,14
HCH-total 8,18 20,34 0,41 1,02
HCB 0,15 0,21 0,01 0,007
Fruits DDT-total ND ND - -
HCH-total ND ND - -
HCB ND ND - -

Nous avons comparé les valeurs obtenues dans le tableau 42 avec I’AJT de POC dans les
années 70 en République de Moldavie. Nous avons déterminé que nos valeurs sont moins
élevées de celles déterminées en 1965-1972 en Moldavie (tableau 43). Nous pouvons voir
dans le tableau 43 que les concentrations les plus élevées de HCH étaient ingérées avec le lait

(280 pg.personne™.jour™). Nous n’avons pas trouvé I’apport quotidien de HCB en République
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de Moldavie pendant cette période. Apreés I’interdiction du DDT en Moldavie, d’autres études

similaires n’ont pas été effectuées.

Tableau 43 : Estimation de I’apport journalier de pesticides en République de

Moldavie pendant 1965-1972, (ug.personne™.jour™)

Produit alimentaire DDT HCH
Poissons 60 210
Lait 40 280
Eufs 70 -
Céréales 30 30

Dans le tableau 44 nous avons rapporté les quantités journalieres des POC qui peuvent
pénétrer dans I’organisme des gens avec les produits alimentaires et les DJA pour le DDT et
HCH. Nous pouvons voir que les résultats obtenus sont loin des DJA fixées par I’'OMS
(tableau 44). Les apports quotidiens estimes pour le DDT, HCH et HCB sont de 20,65
ug.personne™jour™, 2,30 pg.personne™jour™ et 0,08 pg.personne™jour™ respectivement. Il
faut quand méme signaler que les doses maximales de DDT peuvent s’élever dans certains cas

jusqu’a 98,15 pg.personne™ jour™ (tableau 44).

Tableau 44 : Les apports journaliers des POC déterminés dans notre étude et les

doses journaliéres admissibles de I’OMS, (ug.personne™.jour™)

Insecticide Moyenne Maximum  DJA
DDT 20,65 98,15 1200
HCH 2,35 10,12 600
HCB 0,08 0,16 -

Nous avons comparé nos valeurs avec d’autres études similaires. Nous avons trouvé que nos
chiffres sont trés loin de ceux déterminés en Inde, ou I’apport quotidien de DDT dépasse les
100 pg.personnejour® (Gupta et al., 1982, Singh and Chawla, 1988). Nos résultats sont
proches des estimations effectuées dans quelques pays du monde dans les années 1970-1980.
Nous avons comparé nos valeurs (surtout pour DDT) avec les estimations de I’apport de
pesticides rapportées dans quelques pays industrialisés. Nous avons trouvé que I’AQP en
Espagne de DDT était de 78,40 pg.personne™jour® (Carrasco et al., 1976), en Nouvelle
Zélande, I’AQP de DDT était de 10,00-107,00 pg.personne™.jour™® (Dick et al., 1978), au
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Etats-Unis, I’AJT de DDT était de 29,00 ug.personne™.jour (Duggan and Corneliussen,
1972) et au Canada, I’AJT de DDT était de 20,00 pg.personne™.jour™ (MacLeod et al., 1980).
L’ Apport Journalier de HCH dans notre étude est aussi proche et comparable avec les valeurs

déterminées dans la méme période dans différents pays du monde (tableau 45).

Nous avons comparé nos valeurs avec les estimations effectuées dans les pays industrialisés
pendant les années 1990-2000. Nous avons constaté que nos estimations sont beaucoup plus
élevées que celles déterminé au Japon (Nakagawa et al., 1995, Chen and Gao,1993), en Chine
(Bai et al., 2006 et Nakata et al., 2002), au Etats-Unis (Chen and Gao, 1993) et en d’Espagne,
(Urieta et al., 1996).

Tableau 45 : Les AJT dans d’autres pays du monde, (ug.personne™.jour™)

Pays DDT HCH HCB
Etats-Unis, (Duggan and Corneliussen, 1972) 29,00 1,00

Espagne, (Carrasco et al., 1976) 78,40

Nouvelle Zélande, (Dick et al., 1978) 10,00-107,00 13,00

Canada, (MacLeod et al., 1980) 20,00 - traces
Royaume Unis, (Tincknell, 1980) 5,00 3,90

Australie, (NHMRC,1981) 20,00 -

Inde, Gujarat, (Gupta et al., 1982) 141,30 2,90

Pays Bas, (De Vos, 1984) 6,00 2,00 1,00
Etats-Unis, (Gartrell et al., 1986) 2,30 0,10

Finlande, (Moilanen et al., 1986) 0,024
Inde, Punjab, (Singh and Chawla, 1988) 225,0 22,00

Etats-Unis, (Chen and Gao, 1993) 1,30 0,16

Japon, (Chen and Gao,1993) 1,30 0,88

Japon, (Nakagawa et al., 1995) 1,42

Suede, (Vaz, 1995) 0,005
Espagne, (Urieta et al., 1996) 1,40 0,003
*Chine, (Bai et al., 2002) 4,40 1,40

*Chine, (Nakata et al., 2002) 0,008
Espagne, (Falco et al., 2004) 0,002
Suéde, (Darnerud et al., 2006) 0,52 0,08 0,114

*- |e p.c. en Chine est estimé a 60 kg
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L’apport journalier estimé de HCB dans notre étude est comparable avec les doses
administrées en Suéde, 0,114 pg.personne™jour™ et plus élevées que celles relevées en
Espagne (Urieta et al., 1996, Falco et al., 2004), en Chine (Bai et al., 2006, Nakata et al.,
2002) et en Suéde, (Vaz, 1995).

L’evaluation critique de I’exposition alimentaire est nécessaire pour obtenir des données
concernant la sécurité des produits alimentaires et les problemes qui sont liés a I’accumulation

des POC dans I’organisme humaine.

En conclusion, nous pouvons dire que les doses des POC administrées par jour en République
de Moldavie sont moins élevées que le standard de sécurité établi par I’OMS, mais elles sont
beaucoup plus élevées par rapport aux valeurs déterminées dans d’autres pays du monde et il
est donc absolument nécessaire de continuer le monitoring dans plusieurs zones du pays, afin

d’assurer la sécurité alimentaire des gens.
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V. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS






Les résultats de nos études démontrent que les paramétres les plus importants qui contribuent
a la pollution chronique des sols et a la dispersion dans 1’environnement sont : les dépots de
stockage et le manque d’information et de sensibilisation de la population. Nous avons vu
dans le chapitre III.1. que les sols autour des dépdts de stockage contiennent de trés fortes
concentrations de pesticides organochlorés et qu’avec le temps ces polluants migrent dans

différents écosystémes et s’accumulent dans les organismes vivants.

Nous avons vu dans le chapitre 111.4.2. et 111.4.3. que dans certaines familles les produits
alimentaires d’origine animale contiennent des concentrations trés €levées de POC. Nous
avons formulé 1’hypothése que les habitants utilisent des pesticides prélevés dans les dépdts
abandonnés a des fins de santé publique ou dans leurs jardins. Nous avons aussi été témoins
de I'utilisation des matériaux de construction des dépdts non surveillés dans les habitations.
Le manque d’information sur I’utilisation des POC, sur le danger d’une application excessive
et sur les effets sur la santé humaine, fait que les gens continuent d’étre soumis a un risque de

contamination.

La réduction et/ou I’élimination des pesticides demandée par la Convention de Stockholm
offre I'occasion et le défi de repenser les stratégies utilisées dans la lutte contre les
déprédateurs et les vecteurs. L’élimination des pesticides et autres produits persistants est le

point de départ a I’¢laboration de solutions durables.

Dans ce contexte et dans le cadre du projet de la Banque Mondiale sur la mise en ceuvre de la
Convention de Stockholm en Moldavie, certaines actions ont été effectuées. Tous les déchets
chimiques périmés ont déja été soumis a un inventaire, re-emballés et déposés dans des locaux

bien aménagés et surveillés.

Une enquéte sociale mise au point par les sociologues moldaves (Projet GEF, 2005) a été
effectuée par les acteurs du projet POP et aussi par nous, dans les familles ou les échantillons
de produits alimentaires ont été collectés. Les résultats montrent que la population n’est pas
consciente ou ne connait pas quels sont les problémes liés a I’utilisation des POC. Les
habitants savent [’existence des produits probablement nuisibles a la santé et que les

personnes ayant travaillé dans ces lieux ont de sérieux problemes de santé.
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I1 est donc indispensable de sensibiliser le public sur les impacts potentiels des activités de
gestion des déprédateurs et vecteurs (y compris 1’efficacité des solutions de remplacements

aux pesticides POP).

Il sera possible de faire participer et de soutenir dans toutes les actions les fermiers et la
population des communautés locales. Leur implication dans la gestion des problemes doit
aussi viser dés le départ la possibilité d’élaborer ensemble des solutions durables comme le
remplacement de ces pesticides par des produits non nuisibles pour la santé. Leur

participation accélérera le processus et augmentera I’acceptabilité du changement.

Un grand probléme reste encore a résoudre : il s’agit de la gestion des sites ou sont placés les
dépots partiellement détruits. Dans le chapitre II1.2. nous avons effectué une étude de risque
d’un site contaminé avec des POC. Selon les résultats obtenus a 1’aide d’une méthodologie
francaise, ce site est de « classe 2 » ce qui signifie qu’il nécessite d’étre suivi et surveillé. 11
faut mentionner que 80% des dépots du pays, voire plus, sont dans le méme état, certains étant
encore plus délabrés. Les résidus des polluants qui sont dispersés sur une grande surface
autour des sites continuent de polluer fortement les sols autour de ces lieux. Les batiments,
partiellement détruits, sont aussi une menace pour ces sites qui se trouvent toujours a

proximité des localités rurales.

Il est alors indispensable de neutraliser les déchets qui restent sur ces sites, évacuer et
neutraliser les matériaux de construction contaminés et ensuite remédier les sols pollués afin
de pouvoir les utiliser a des fins agricoles sans aucun risque de contamination de produits

agricoles cultivés sur ces sols.

Une méthode trés efficace et bien connue pour la rémédiation des sols pollués par des produits
pétroliers, huiles et pesticides est le « landfarming ». C’est une méthodologie de grand
potentiel et a bas prix qui est tres utilisé au Etats-Unis et en Europe (Harmsen, 1991, Pope and

Matthews, 1993, Marin et al., 2005).

La biodégradation a I’aide des populations microbiennes représente un des mécanismes
primordiaux par lequel les polluants peuvent étre éliminés de 1’environnement (Aislabie,
1997, Foght et al., 2001, Philips et al., 2005 ). La dégradation des produits peut étre effectuer

a l’aide de divers microorganismes du sol : les bactéries, les algues, les champignons, les
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protozoaires et les actinomycétes. Dans les sols ces organismes se développent en conditions

aérobies et dégradent les polluants en les utilisant comme nourriture.

Pour appliquer cette méthodologie il faut prévoir une grande surface de terrain pres des sites
pollués pour éviter le transport des sols vers la plateforme de dépollution. Cette surface varie
selon les quantités des sols pollués (0,2-2,0 ha). La plateforme doit étre aménagée sur une
surface d’environ 2 ha, le sol est excavé (environ 100 cm) et le fond doit étre imperméabilisé
afin d’éviter le transfert des polluants vers la nappe phréatique (annexe 25). Les quantités de
sol pollué sont réparties sur cette plateforme et mélangées ensuite avec le sol « non pollué »

afin de diminuer la concentration des polluants.

Dans le chapitre 1.2. nous avons vu que plusieurs parametres influencent la migration et la
dégradation des pesticides dans les sols. Pour que le « landfarming » soit efficient il faut

régler ces parametres :

1. le pH du sol: les études montrent que pour le bon développement des

microorganismes il faut maintenir le pH entre 6 et 8 (Philips et al., 2005).

2. la densité de la population : avant de démarrer le « landfarming » il faut
analyser la flore du sol et son abondance. Il faut bien choisir les organismes pour qu’ils
puissent dégrader les molécules des polluants. Il existe beaucoup d’études sur la dégradation
des pesticides par les microorganismes. Certains organismes sont capables de dégrader soit
une molécule soit plusieurs. Dans notre choix nous avons tenu compte des ¢tudes effectuées
(Juc et al., 2007) qui montrent que les sols autour des dépdts contiennent des résidus de
fongicides. Par conséquent, pour que ce processus fonctionne bien il faut éviter la
biodégradation par les champignons. Nous avons consulté les recherches effectuées sur la
dégradation de DDT et de HCH (Foght et al., 2001, Philips et al., 2005, Kuritz et al., 1995,
Tu, 1976, Katayama, et al., 1993). Le tableau 46 présente quelques exemples de
microorganismes qui participent a la dégradation de ces deux molécules. Pour que le procédé

de bio rémédiation soit efficace il est nécessaire que la densité de la population soit entre 10* -

10" microorganismes par gram de sol (www.epa.gov/OUST/pubs/tum ch5.pdf). I est
indispensable de surveiller la stabilité de la population microbienne, pour que le procédé
continue d’étre efficace. Nous pouvons voir dans ce tableau que Pseudomonas aeruginosa est

un microorganisme qui dégrade a la fois le DDT et le HCH.
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Tableau 46 : Décomposition du DDT et du HCH par les microorganismes

Microorganismes Mécanisme de dégradation Référence

Bacillus sp. Déchlorination de DDT Katayama and al.
(1993)

Bacillus sp. Déchlorination de y-HCH Yule and al. (1967)

Pseudomonas sp. Déchlorination de DDT Subba-Rao and
Alexander (1977)

Pseudomonas sp. Déchlorination de y-HCH Tu CM (1976)

Pseudomonas sp. Minéralisation de a-, B-, yv-HCH  Sahu and al. (1992,

Déchlorination de 6-HCH 1995)

Pseudomonas sp. Déchlorination de y-HCH Nawab and al.
(2003)

Cyanobactérie Déchlorination de DDT Megharaj and al.
(2000)

Cyanobactérie : Anabaena sp. Déchlorination de y-HCH Kuritz and Wolk
(1995)

3. T’humidité est nécessaire pour le développement des microorganismes et augmente
la capacit¢ de minéraliser la matiere organique. L’exceés d’humidité peut empécher la
circulation de I’air dans de sol. Pour que le processus soit efficace I’humidité du sol doit étre
entre 40-85%. D’aprés la bibliographie, les précipitations annuelles en République de
Moldavie sont d’environ 20-25% pendant les périodes froides et de 75-80% pendant les
périodes chaudes (Ursu et Sinchevich, 1988). Il est souhaitable d’arroser le sol pendant les

périodes de sécheresse.

4. la température est trés importante dans [’activité des microorganismes. La
température favorable pour le bon développement des organismes est située entre 10-45°C.
Les meilleurs résultats de dégradation des pesticides sont obtenus a 36-38°C. A une
température plus élevée de 40°C le processus est ralenti. Pendant les périodes froides de
I’année la dépollution des sols devient plus lente aussi. Les températures moyennes pour la
période chaude en République de Moldova sont de 19,5-22°C, et pour la période froide sont
de 7,7-9,9°C.
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5. les substances nutritives comme 1’azote et le phosphore sont nécessaires pour le
développement des microorganismes. Le rapport C : N : P nécessaire pour la dégradation doit
étre 100:10:1 ou 100:10:0,5. Ces substances nutritives peuvent étre en quantités
satisfaisantes dans le sol, dans le cas contraire elles peuvent étre ajoutées. La teneur en
carbone organique a la fois augmente ’activité microbienne et la conservation des polluants
dans la matiere organique (les POC sont lipophiles). Les sols moldaves de types tchernoziom
contiennent un grand pourcentage d’humus, il est donc possible que la dépollution soit plus

difficile (Ursu and Sinchevich, 1988).

6. les propriétés du sol (la texture, la granulométrie, le contenu d’argile, la
perméabilité) jouent un role important dans la diffusion et la migration de ’oxygene dans le
sol (Pope and Mathews, 1993). L’oxygeéne est vital pour le développement des
microorganismes. Par exemple, les sols argileux, ont tendance au tassement, rendant la

distribution de 1I’oxygene difficile.

7. la volatilité¢ des polluants est trés importante dans le procédé « landfarming », car
le labourage périodique du sol permet aux molécules plus volatiles de s’évaporer avant d’étre
dégradées. Les molécules de DDT et de HCH n’étant pas trés volatiles (1,9x107 mm Hg, et

9,4x10° mm Hg respectivement) le risque de volatilisation est moins élevé.

8. les concentrations des POC doivent étre suivies dans les sols soumis au
« landfarming ». Les fortes teneurs de pesticides peuvent é&tre toxiques pour les
microorganismes. Philips et al. (2005) indiquent que les concentrations ne doivent pas étre
plus élevées de 50 mg.kg™. Les microorganismes vont dégrader plus facilement et plus vite

ces concentrations. Des tests de toxicité doivent étre effectués périodiquement.

9. les conditions climatiques peuvent avoir un impact sur 1’efficacité du procédé. La
température, le vent, les précipitations atmosphériques et le soleil sont malheureusement des
parametres que nous ne pouvons pas gérer. Pendant les périodes froides de I’année le procédé
peut étre ralenti. Les précipitations en exces et I’action du vent peuvent provoquer 1’érosion
du sol sur la plateforme. Un systéme de collecte de 1’eau de drainage et du lyxiviat formé peut
étre installé (annexe 25). Le soleil peut accélérer la dégradation des pesticides. Katayama et
Matsumura (1991) ont montré que le DDT peut étre minéralisé sous 1’action des rayons Ultra

Violets (UV).
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Les cofits associés a ce procédé sont trés bas par rapport aux colts des autres méthodes de
remédiation. Line et al. (1996) estiment que le colit pour une tonne de sol est de 5-25 dollars,

par rapport au 100-150 dollars par tonnes, dans d’autres méthodes (Steinweide ,1995).

Pour notre pays cette méthode peut étre trés raisonnable et pendant 10-12 mois un site pollué
pourra étre remédié. Afin d’établir si cette méthode peut €étre mise en route rapidement nous

avons complété notre étude avec quelques analyses complémentaires.

Nous avons effectué quelques analyses du sol du site de Gratiesti. Nous avons déterminé que
le sol agricole de Gatiesti est de type tchernoziom. Il contient environ 1,76% de carbone
organique et 3,04% d’humus. Le pH du sol agricole est situé entre 6,84-7,25. La composition

granulométrique et les autres paramétres sont relevés dans le tableau 47.

Tableau 47 : Caractéristique du sol agricole de village de Gratiesti

Parametres Valeur
Contenu de I’eau hydroscopie, % 4,86
Densité de la phase solide, g.cm™ 2,64
Composition granulométrique :

1. Contenu d’argile physique (<0,01 mm), % 53,5
2. Contenu d’argile fine (<0,001 mm), % 31,4
Contenu d’humus, % 3,04

Contenu de carbone organique, % 1,76
pHm2o 7,25
pHkci 6,84

Nous avons effectu¢ des analyses microbiologiques au sein de Laboratoire Santé
Environnement et Hygiéne de Lyon (CARSO). Les résultats obtenus nous sont présentés dans
le tableau 48. Nous avons remarqué que dans le sol pollué destiné a étre dépollué nous avons
trés peu de microorganismes aérobies, environ 43 000, et Pseudomonas aeruginosa est
totalement absente. Par contre dans le sol agricole, ou nous proposons de faire la plateforme
de remédiation nous avons trouvé environ 6 000 000 microorganismes aérobies, parmi

lesquels 180 000 de microorganismes Pseudomonas aeruginosa (tableau 48).
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Tableau 48 : Résultats d’analyse microbiologique du sol de village de Gratiesti

Echantillon Nombre de bactéries Indentification de
aérobies a 30°C par Pseudomonas
gram de sol aeruginosa

Sol a coté du dépot 43 000 <10

Sol agricole 6 000 000 180 000

Ces résultats nous indiquent que cette méthodologie peut étre rapidement mise en place sans
beaucoup de dépenses, mais avec des résultats fructueux. Cette méthode de remédiation peut
étre mise en ceuvre dans chaque localité rurale ou il y a de gros problémes avec les anciens

dépots de produits chimiques.

Nous avons consacré notre travail a I’étude de pollution par des pesticides organochlorés de
plusieurs sites moldaves. Nous avons essayé d’effectuer un diagnostic selon nos possibilités et

surtout selon le temps disponible pour la réalisation des objectifs.

Apres la réalisation de ce travail nous avons tiré les conclusions suivantes :

1. Les échantillons ont été analysés selon les normes internationales 1SO (10382;
1528; 12393). Les résultats obtenus sont pertinents et une nouveauté pour la Moldavie puis
que les chercheurs utilisent encore les normes russes « GOST », qui ne sont plus

appropriées aux nouveaux types d’appareillages analytiques.

2. Nous avons trouvé que les POC sont présents dans 100% d’échantillons. Le
DDT-total et le HCH-total ont été constatés dans 100% d’échantillons et 45,50%
d’échantillons respectivement. Le HCB a été relevé seulement dans 27,30% d’échantillons.
Les concentrations du DDT, du HCH et du HCB sont trés élevées et elles dépassent les
LMR dans 91%, 72,70% et 18,20% d’échantillons de sol respectivement. Les valeurs
excedent les normes de 2 a 26 fois pour le DDT-total et de 2 a 9162 fois pour le HCH-total.

Les valeurs de HCB dépassent les LMR 5 fois seulement dans un échantillon

3. Nous avons constaté que les sols agricoles situés en aval des dépots de
stockage sont aussi contaminés par les POC (45%). Les concentrations de pesticides sont

beaucoup moins élevées (environ 100-1000 fois). Les concentrations trouvées dépassent peu
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les LMR. Les dépassements sont constatés seulement dans 11% d’échantillons et ils sont

supérieurs aux LMR de 1 a 20 fois. Le HCB n’a pas ¢été trouvé dans les sols agricoles.

4. Nous avons analysé le rapport p,p’DDT/EDDT. Dans nos études ce rapport
dépasse 0,5 seulement dans les « sols sources » de Chiperceni et Pohrebeni et sols agricoles
de Gratiesti, Biesti et Pohrebeni. Cela indique que de nouvelles sources existent. Le rapport
(p,p’DDD+p,p’DDE)/EDDT est >0,5 dans les « sols sources » de Gratiesti, Cucuruzeni, Biesti
et Sadova et dans les sols agricoles de Cucuruzeni et Sadova et il indique la longue
dégradation du DDT. Le rapport a-HCH/y-HCH est >0,5 dans les « sols sources » de Larga
Nous, Cucuruzeni, Biesti, Chiperceni et Gratiesti. Il montre que le HCH-technique a été

récemment utilisé.

5. Nous avons effectué¢ une estimation de risque du site de Gratiesti selon une
méthodologie frangaise. Nous avons évalué¢ que ce site est de « classe 2 » - un site qui
nécessite des investigations approfondies et doit étre suivi et surveillé. L’étude de risque du
site de Gratiesti nous a permis de conclure que les dépdts de stockage sont les sources
primaires de contamination de I’environnement par les POC. Leur état (non cloturés, non
surveillés, délabrés) contribue a la pollution des sols autour des dépdts, migration en aval,
accumulation dans les produits agricoles et dans les lacs et en particulier dans les sédiments et

les poissons.

6. Nous avons étudié la migration des POC dans les sédiments et les poissons de
quelques lacs du pays. Le 0,p’DDT est la molécule constatée dans les sédiments de Gratiesti.
Les POC ont été relevés dans 84% d’échantillons de poissons. Les métabolites de DDT et les
isomeres a- et B-HCH sont les molécules prépondérantes dans les poissons et elles sont
constatées dans 100% d’échantillons. Selon les LMR européennes, les concentrations des
POC exceédent les normes dans 54% d’échantillons soit de 1,2 fois a 3,12 fois. Selon la
directive moldave, les teneurs de POC dépassent les normes pour le DDT dans 100%
d’échantillons. Nous avons constaté que les poissons de village de Biesti sont les plus

contaminés. Les teneurs de POC dépassent les LMR de 13 a 21 fois dans ces poissons.

7. Nous avons étudié¢ la contamination de certains produits d’origine végétale qui
sont cultivés sur les sols agricoles prés des dépdts de stockage. Nous avons constaté des

résidus de POC seulement dans les produits agricoles (mais, tournesol, blé) soit dans 28%
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d’analyses effectuées. Les concentrations les plus ¢levées sont du HCH-total. Nous avons
relevé des dépassements des normes (pour a-HCH) dans 25% d’échantillons ce qui

correspond a des exces de 2,75 a 4 fois.

8. Nous avons étudi¢ 1’accumulation des POC dans les produits alimentaires
d’origine animale : crémes et ceufs. Le DDT-total et le HCH-total ont été détectés dans 100%
et 81,80% d’échantillons de crémes respectivement. Le métabolite p,p’DDE a été déterminé
dans 100% d’échantillons de crémes et il était la molécule prépondérante. Les isomeres - et
B-HCH ont été constatés dans 50% d’échantillons. Nous avons déterminé de légers
dépassements des LMR (de 1 et 3 fois) pour le DDT dans 9% de crémes. Nous avons constaté
que les ceufs sont beaucoup plus contaminés avec des POC, car leurs teneurs étaient plus
élevées. Nous avons constaté des dépassements des LMR pour le B-HCH (10 ug.kg' PB)
dans 40 % d’échantillons. Nous avons trouvé que les valeurs de POC excedent les normes, de
3 et 4,8 fois dans tous les ceufs de Gratiesti. Les plus importants dépassements ont été relevés

dans I’échantillon n°.3 de Larga Noua (14,4 fois) et dans I’ceuf n°1 de Sadova (10 fois).

9. Nous avons fait une estimation de I’Apport Journalier Théorétique (AJT) de
pesticide pour un citoyen moldave. Nous avons conclu que ces doses n’excédent pas les DJA
¢tablies par ’OMS, mais elles sont beaucoup plus é€levées par rapport aux autres pays du
monde. Nous avons trouvé que les AJT déterminés dans notre étude sont comparables aux

AJT de certains pays du monde dans les années 1970-1980.

10. L'indentification des POC dans les produits alimentaires est une nouveauté

pour la Moldavie, car des études similaires n’ont pas été effectuées dans le pays depuis 1972.

11. Nous avons conclu qu’il existe un manque d’information de la population sur
le danger de ces polluants et leurs effets sur la sant¢ humaine. Nous pensons que les fortes
concentrations dans certains produits alimentaires d’origine animales sont liées a 1’utilisation
inconsciente des matériaux de construction contaminés et des pesticides chlorés a des fins de

santé publique. Il est alors indispensable de sensibiliser le public sur ce probléme.

12. L’estimation du risque, I’étude de contamination des sols et de différents
produits alimentaires nous indiquent que la solution la plus efficace pour la réduction de

risques des sites contaminés est la remédiation des sites pollués. Nous avons proposé une
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méthode a bas prix et trés efficace pour notre pays : « le landfarming ». Cette méthode de
remédiation repose sur 1’activité des microorganismes acrobies des sols qui dégradent les

produits chimiques tels que les pesticides (Pseudomonas sp).

Les études effectuées ont montré que certains pesticides organiques de synthése sont tres
rémanents et peuvent s’accumuler dans différents composants de 1’environnement.
L’¢limination complete de pesticides organiques de synthése contribuera certainement a la
réduction des résidus dans les produits susceptibles d’étre utilisés pour la consommation

humaine.

Il est indispensable de faire appel a des méthodes et/ou des produits alternatifs de lutte
phytosanitaire susceptibles de promouvoir une agriculture durable dans le pays. Il est aussi
nécessaire de développer le systéme d’homologation des pesticides et de perfectionner le

réseau de surveillance des dangers et des risques liés a I’utilisation de ces produits.
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V. ANNEXES






94!

Nr. Paramétres Chemical | Formules Masse Description | Point de Solubilité logKow Volatilité
Abstract molaire des cristaux | fusion®C mm Hg a
Substance g.mol” eau (mg.I" & autres 20-25 °C
chimique 25°C) produits
1 p,p’DDT 50-29-3 C14HoCls 354,5 Colorés 108,5 1,2-5,5x107 S-graisses, 4,89-6,19 1,9x107
3,4x107°¢ solvants 6,20° 2,5x10™
organiques
2 o,p’DDT 789-02-6 | C4HyCl;s 354,5 Solides, 74-75 0,085 S-graisses, 6,02° -
blancs solvants
organiques
3 p,p’DDD 72-54-8 | C14HoCly 320,1 Colorés 109-110 1,2-5,5 S-graisses, 5,5 1,0x10™*
(TDE) 0,14 solvants 6,02
organiques
4 p,p’DDE 72-55-9 C14sHoCly 318,0 Solides, 88-89 0,12 S-graisses, 5,7 9,9x10™
blancs 2,4x107 solvants
organiques
10 Haxachloro- 118-74-1 CsClg 285 Solides, 227-230 50 S-benzéne, 3,03-6,42 1,09x107
benzéne blancs, 80¢ acétone 5,807
(HCB) jaune pale
11 Lindane 58-89-9 CeHeClg 290,85 Blanc, 112-113 7,3 S-benzéne, 3,73 9,4x10°
faible odeur 6,2 acétone 3,66° | 4,34-8,6x107F
12 a-HCH 319-84-6 CHClg 290,85 Colorés 159-160 2,0° S-benzéne, 3,9 2,5x10”
1,6 acétone 3,8° 7,3x107¢
13 B-HCH 319-85-7 CsHClg 290,85 Colorés 309-310 0,2° S-benzéne, 3,9 2,8x107
3,2 acétone 3,81°¢ 4,8x10°
15 8-HCH 319-86-8 CeHClg 290,85 Colorés 141-142 10° S-benzéne 4,1 3,6x107
9¢ 4,6x107°
16 e-HCH 610-81-07 | CeHsClg 290,85 219
17 &-HCH 610-81-18 | C¢HeClg 290,85
18 n-HCH 610-81-29 | CeHeClg 290,85
19 0-HCH 610-81-30 | CcHeClg 290,85

Annexe 1 : Propriétés physico-chimiques des pesticides organochlorés
Source : IARC (1974), ATDSDR (1989), “Fabre et al. (2005), ‘Mackay et al. (1997)
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Annexe 3 : Cartographie de ’application des pesticides en République de Moldavie
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Annexe 5 : Dégradation du DDT
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Département Situation Village Population
géographique 1979 | 1989 | 2004
Calarasi Centre Sadova 3507 | 3023 | 2731
Criuleni Centre Gratiesti 2967 | 4157 | 4703
Orhei Centre Chiperceni | 3012 | 2664 | 2275
Biesti 1510 | 1469 | 1401
Pohrebeni | 2019 | 2036 | 2133
Cucuruzeni | 2137 | 1985 | 1803
Glodeni Nord Cuhnesti 3141 | 2782 | 1835
Cahul Sud Larga Noua | 1767 | 1660 | 1542

Annexe 6: Population des sites étudiés
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IS1

Les sites

1 2 3 4 5 6 7 8
Département Cahul Calarasi | Glodeni Straseni Orhei Orhei Orhei Orhei
Larga
Villages Noua Sadova | Cuhnesti Gratiesti Biesti | Chiperceni | Cucuruzeni | Pohrebeni
Surface totale (ha) 2625,8 4536,3 5230,4 2833,7 4749,0 5249,2 3743,1 4643,5
Champs labourés(%) 50,0 18,3 55,0 46,0 63,0 53,3 56,1 45,5
Plantations multi annuelles
(PA), (%) 16,3 17,2 3,7 12,3 8,1 10,6 8,5 8,9
PA: vergers (%) 5,1 7,2 1,6 4.4 5,6 7,0 6,9 5,7
PA: vignes (%) 10,9 9,5 0,2 7,8 1,9 29,7 0,7 2,2
Terrains plantés: paturage (%) - - - - - - - -
Pépinieres (%) - - - - - - - -
Autres plantations (%) 0,3 - - - - - - -
Fenaison (%) - 0,02 - - - - - -
Paturage (%) 7,0 5,7 12,0 7,2 10,8 17,7 18,5 6,8
Total de terrains agricoles (%) 73,0 41,8 71,0 65,3 81,8 81,6 83,0 61,7

Annexe 7 :

Informations concernant les sites (Centre de Cadastre et Géodésie de Moldavie)







Village 0,p’DDT p,p’DDT p.p’DDD
Larga Noua mg.kg'1 1,07 0,241 0,066
% 77 18 5
Gratiesti mg.kg” - - 1,373
% - - -
Cucuruzeni |mgkg'| 14,851 27,736 41,791
% 18 33 49
Biesti mg.kg’ 0,541 1,651 0,288
% 22 66 12
Pohrebeni | mgkg” 4,246 73,191 34,573
% 4 65 31
Chiperceni v 0,062 0,285 0,037
% 16 74 10
Sadova |mgkg’ - 0,014 0,013
% 0 52 48

Annexe 8 : Représentation du DDT-total dans les sols de la source

Village a-HCH B-HCH v-HCH d-HCH
Larga Noua mg.kg'1 136,816 41,542 8,545 15,05
% 68 21 4 7
Gratiesti | mgkg” 134,468 31,938 4175,47 239,356
% 3 1 91 5
Cucuruzeni mg.kg'1 1170,647 239,552 164,179 188,806
% 66 14 9 11
Biesti | mgkg’ 0,425 0,386 0,09 -
% 47 43 10 -
Pohrebeni mg.kg'1 4221 1,985 18,379 2,426
% 16 7 68 9
Chiperceni | mg.kg™” 0,207 0,034 0,052 0,029
% 64 11 16 9
Sadova | mgkg' - 0,039 0,038 -
% - 51 49 -

Annexe 9: Représentation du HCH-total dans les sols de la source
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Paramétres analytiques

Nr. | Département | Village o,p'DDT | p,p'DDT | p,p’DDD | p,p’DDE | o-HCH | B-HCH | y-HCH o-HCH HCB
1 Orhei Biesti ND ND ND ND ND ND ND ND ND
2 Criuleni Gratiesti 0,504 ND ND ND ND ND ND ND ND
3 Criuleni Gratiesti ND ND ND ND ND ND ND ND ND
4 Straseni Sadova ND ND ND ND ND ND ND ND ND
5 Straseni Ghidighici ND ND ND ND ND ND ND ND ND

Annexe 10 : Concentrations des POC dans les sédiments, (mg.kg'l)
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Annexe 11 : Corrélation entre les concentrations de métabolites de DDT dans les
poissons et le pourcentage de lipides
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Annexe 12 : Corrélation entre les concentrations des isoméres de HCH, HCB dans les
poissons et le pourcentage de lipides
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Annexe 13 : Corrélation entre les concentrations de DDT-total dans les poissons
exprimées en produit brut et en matiére grasse
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Annexe 14 : Corrélation entre les concentrations de HCH-total dans les poissons
exprimées en produit brut et en matiere grasse
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Annexe 15 : Corrélation entre les concentrations de HCB dans les poissons exprimées en
produit brut et en matiere grasse
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Annexe 16 : Corrélation entre les concentrations des POC dans les sols et dans les
cultures agricoles

156



x pp'DDE o a-HCH x HCB o b-HCH

1000
100 - X
X X
N X x X% X x i |:|><
E) 10 X O (m}
o
3 o (m}
O
1+ R o XK %
x X Xy Fx ¥xEX X
o & © v
X A
0,1 5 I I I I I I I
0 5 10 15 20 25 30 35 40
lipides, %

Annexe 17 : Corrélation entre les concentrations des POC dans les crémes et le
pourcentage de lipides
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Annexe 18 : Corrélation entre les concentrations de DDT-total dans les crémes
exprimées en produit brut et en matiere grasse
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Annexe 19 : Corrélation entre les concentrations de HCH-total dans les crémes

exprimées en produit brut et en matiére grasse (dans les cremes n°1, 17 et 23 les POC sont

ND)
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Annexe 20 : Corrélation entre les concentrations de HCB dans les créemes exprimées en

produit brut et en matiere grasse (dans les crémes n° 13, 14 et 17 les POC sont ND)
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Annexe 21 : Corrélation entre les concentrations des POC dans les ceufs et le
pourcentage de lipides
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Annexe 22 : Corrélation entre les concentrations de DDT-total dans les oeufs exprimées
en produit brut et en matiére grasse
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Annexe 23 :
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Corrélation entre les concentrations de HCH-total dans les oeufs exprimées
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mmm PB —— MG

1 3 5 7 9 11 13 15 17

pa.kg-1 MG

19 21 23

Annexe 24 : Corrélation entre les concentrations de HCB dans les ceufs exprimées en

produit brut et en matiere grasse
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Annexe 25 : Landfarming classique
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Le résumé

Ce travail a eu I’objectif d’étudier les risques de contamination du sol et des chaines
alimentaires avec des pesticides organochlorés (POC). Nous avons analysé les sols autour des
entrepOts et la migration de POC en aval des sites. Nous avons effectué I’évaluation du risque
d’un des sites pollués (ancien dépdt de pesticides) et nous I’avons estimé de « classe 2 » - site
a surveiller. Nous avons étudié I’accumulation des POC dans les chaines alimentaires : dans
les produits végétaux, les poissons et les produits alimentaires d’origine animale (cremes et
ceufs). Nous avons trouvé que les concentrations de POC dépassent les normes européennes
dans beaucoup déchantillons. Ces données indiquent que la contamination de produits
alimentaires avec de pesticides est le résultat de I'interdiction de I'utilisation du DDT et du
HCH en agriculture et dans le domaine de la santé publique. Dans cette étude, nous avons
effectuées des estimations des apports quotidiens de pesticides (DDT, HCH et HCB). Les
données obtenues ne dépassent pas les valeurs admissibles. Nous avons conclu que les
anciens entrep0ts sont la source principale de pollution de différents écosystémes et nous
avons proposé une méthode efficace pour la remédiation des sols pollués — le
« landfarming ».

Abstract

The objective of this work was to study the risks of contamination of soil and food chains
with organochlored pesticides (OCP). We have analyzed the soils around stockpiles and the
migration of OCPs downstream of the sites. We have evaluated the risk of a contaminated
site (an old stockpile of pesticides) and we have estimated it of “type 2” — site to supervise.
We have studied the accumulation of OCP’s in food chains: in vegetables, fish and food
products of animal origin (creams, eggs). We found that OCP concentrations exceeded
European norms in a lot of samples. These data indicate that the contamination of the food
products with pesticide residues is a result of the ban on the use of DDT and HCH in
agriculture and public health programs. In the present study we have estimated daily intakes
of pesticides (DDT, HCH and HCB). Our results don’t exceed the admissible daily intakes
(ADI). We concluded that the old stockpiles are the principal source of pollution of different
ecosystems, and we propose an efficient method of remediation of contaminated soils - the
“landfarming”.





