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INTRODUCERE

Bifenilii policlorurati (BPC) sunt un grup de compusi xenobiotici organici,
respectiv un amestec de hidrocarburi aromatice clorurate. BPC au structura de
bifenil cu doua nuclee benzenice atasate, in care o parte, sau toti atomii de
hidrogen au fost substituiti cu atomi de clor. Sunt posibili 209 congeneri BPC,
in functie de numarul si pozitia atomilor de clor in molecula de bifenil. BCP au
fost produsi si utilizati mai ales Tn SUA, in perioada anilor 1930 - 1977 sub
denumirea comerciala de Aroclor 1016, 1242, 1248, 1254, 1260, etc.) Peste
600 milioane tone de BPC au fost produsi in SUA si productia mondiala de
BPC a fost aproximativ dubla. Datorita stabilitatii lor chimice, proprietatilor
izolatoare si inflamabilitatii lor relative, BPC au fost utilizati in multe aplicatii
industriale: fluide schimbatoare de caldura si fluide dielectrice in
transformatoare de caldura si capacitorare; fluide hidraulice si lubrifianti, uleiuri
pentru pompe, plastifianti pentru pesticide, insecticide, aditivi in vopsele,
adezivi, peliculogeni, adezivi, cerneluri, cartoane si mase plastice. (EPA,
ATSDR, 2004). Datorita persistentei si faptului ca BPC se acumuleaza in mediu
si produc efecte toxice, in 1979, EPA a stabilit un regulament final de
interzicere a productiei si utilizarii BPC. Tn 1985, au fost restrictionate utilzarea
si comercializarea BPC in Comunitatea EU, si in 2004, productia,
comercializarea si utilizarea BPC au fost total interzise de Regulamentul EC. No
850. (Stockholm Comision, 2004). Cu toate regulamentele in vigoare,
referitoare la producerea si utilizarea lor, BPC continua sa fie prezenti in aer,
sol, sedimente, alimente si sunt redistribuiti dintr-un compartiment de mediu n
altul. BPC pot fi de asemena eliberati in mediu prin utilizarea continua si
depozitarea produselor care contin BPC (deseuri de ferestre termopan, de la
lampile fluorescente, vopsele si agenti de finisare de la tencuieli si surse de

poluarea aerului de interior cu BPC (Lehmann et al., 2015).
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STRUCTURA CHIMICA A BPC

Sunt posibili 209 de izomeri BPC, de la trei izomeri monoclorurati la izomeri
total clorurati si decaclorobifenil. Proprietatile si toxicitatea izomerilor BPC este
determinatd de numarul si pozitia atomilor de clor. Toxicitatea BPC este de
asemenea functie de gradul de clorurare. In general, solubilitatea in apa si
presiunea de vapori scade cu cresterea gradului de substitutie si solubilitatea Tn
lipide creste cu gradul de substitutie cu atomi de clor. Impuritati ca
dibenzofuranii policlorurati (PCDFs), naftalind (PCNSs) si cuaterfenili policlorurati

(QFPC), au fost de asemenea identificati in produsele comerciale BPC.

Figure 1. Structura chimica a BPC

X=1to5 Y=1to5

Pentru a estima proprietatile si comportarea tuturor celor 209 de BPC, se poate
utiliza ca referinta compusul PCB-153, deoarece este un constituent al
amestecului de BPC utilizat pentru identificarea si estimarea cantitativa a celor
209 congeneri BPC. PCB-153 este hexaizomerul (2,2',4,4',5,5'-hexaclorobifenil,
care este un constituent al bifenililor policlorurati (care sunt in numar de 42
hexaclorobifenili). Desi BPC-153 nu este toxic, poate fi modulator cu impact
toxic al altor congeneri BPC. BPC-153 este prezent practic in toate

amestecurile tehnice in cantitati destul de mari, intre 5 si 17% (cu o medie de
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10%). De aceea, BPC-153 poate fi un indicator al input-ului BPC in mediu si al
indepartarii lui din mediu (Alcock et al., Joint WHO, 2003).

PROPRIETATILE CHIMICE ALE BPC

Denumiri comerciale ale diferitele amestecuri (lista partiala): Aroclor,
Pyranol, Pyroclor, Phenochlor, Pyralene, Clophen, Elaol, Kanechlor,
Santotherm, Fenchlor, Apirolio, Sovol.

CAS No.: 1336-36-3

In Tabelul 1 sunt prezentate citeva dintre proprietatile chimice ale BPC.

Tabelul 1. Proprietati chimice ale BPC

Grupul de Masa Presiunea Solubilitatea | Log KOW
congeneri moleculara | de vapori in apa
Pa (mg/m?3)
Monoclorobifenil 188.7 0.9-2.5 1.21-55 4.3-4.6
Diclorobifenil 223.1 0.008-0.60 0.06-2.0 4.9-5.3
Triclorobifenil 257.5 0.003-0.22 0.015-0.4 5.5-5.9
Tetraclorobifenil 292.0 0.002 0.0043-0.010 |5.6-6.5
Pentaclorobifenil 326.4 0.0023- 0.004-0.02 6.2-6.5
0.051
Hexacolorbifenill 360.9 0.0007- 0.0004- 6.7-7.3
0.012 0.0007
Heptacahlorobifenil | 395.3 0.00025 0.000045- 6.7-7
0.000
Octaclorobifenil 429.8 0.0006 0.0002- 7.1
0.0003
Nonaclorobifenil 464.2 - 0.00018- 7.2-8.16
0.0012
Decaclorobifenil 498.7 0.00003 0.000001- 8.26
0.000

Source: adapted after Ritter et al.1996

BPC sunt insolubili in apa si solubili in majoritatea solventilor organici. BPC au

tendinta de a partitiona in atmosfera. BPC formeaza vapori mai grei decit aerul
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si de aceea, reziduurile lor au fost detectate in zona Arctica, in apa si
organismele vii. Solubilitatea lor in solutii apoase variaza intre 1,08 x 107 la
9,69 x 107*° mol/litru si in general, scade cu masa moleculard. Constantele
Henry au valori intre 0,3 x 107 si 8,97 x 10~ atm x m®mol si cresc cu gradul
de substitutie cu atomi de clor. Presiunea de vapori descreste in general cu
masa moleculara si creste cu cresterea gradului de substitutie cu atomi de clor.
Valorile Log Kow variaza intre 4,46 - 8. Un numar de 18 congeneri BPC se pot
asocia in mediu cu compusii organicii din sol, sedimente si tesuturi biologice, cu
carbonul organic dizolvat in sistemele acvatice si este mai putin solubilizat in
apa. BPC se volatilizeaza din apa de suprafatd, ca rezultat al hidrofobicitatii.
Drept consecinta, transportul atmosferic poate fi o cale semnificativa de
distributie a BPC in mediu. (Ritter et al., 1996).

PERSISTENTA BPC

Desi producerea lor a fost interzisa, BPC continua sa sa fie prezenti in mediu
(aer, sol, sedimente, alimente) si redistribuiti dintr-un compartiment de mediu in
altul. Natura persistentd si distributia BPC in lantul trofic au avut ca rezultat
expunerea continua a oamenilor. BPC pot fi eliberati in mediu datorita utilizarii
continue si depozitarii produselor/deseurilor care contin BPC. Materialele de
constructii si de finisare exterioara/interioara a cladirilor care contin BPC
deseuri de instalatii fluorescente si de la condensatoarele de putere din
instalatiile de distributie a curentului electric, sunt potentiale surse de BPC in
mediul interior (EPA, ATSDR, 2012). BCP se adsorb pe materialele organice
(sedimente, soluri) adsorptia crescand cu continutul de clor din amestec si cu
continutul organic al mediului. BPC au mobilitate scazutd sau nu prezinta
mobilitate n sol si sunt relativ insolubili in apa. Volatilizarea din solul umed si
apa de suprafata poate fi atenuata de adsorbtia in sol. in aer, BPC exista atat in
stare de vapori cat si in stare de particule si mecanismul de trasport atmosferic
a dispersat BPC pe tot globul. BPC in stare de vapori sunt degradati fotolitic, cu
timpi de injumatatire de 3-490 de zile. BPC in stare particulata sunt indepartati
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din atmosfera prin depunere umeda sau uscata. In general, biodegradarea BPC
este lentd, congenerii BPC finalt clorurati fiind cei mai rezistenti la
biodegradarea in mediu. (EPA. HSDB, 2011). BPC au fost detectati intr-o mare
varietate de locatii din mediul inconjurator, fiind surse pentru expunerea umana.
S-a demonstrat ca BPC pot fi transportati prin aer si difuzie atmosferica, la
distante mari fatd de surse, incluzand regiunile Artice si Antarctica (AMAP,
2014). In atmosfera, apa si soluri, BPC sunt adsorbiti mai ales pe particule si
tendinta de a se adsorbi creste cu gradul de clorurare. In atmosfera, procesul
de transformare dominant al BPC este reactia lor in faza de vapori cu radicalii
hidroxil, al caror timp de injumatatire estimat este de 10 zile pentru
monoclorobifenil si 1,5 ani pentru heptaclorobifenil. Tn mediile acvatice, BPC nu

sunt degradati total prin hidroliza si oxidare.

BIOACUMULAREA BPC

BPC sunt persistenti si se bioacumuleazd in mediu. Deoarece sunt foarte
solubili in lipidele biologice, se acumuleaza in mediul avcvatic, animalele
terestre si oameni si se biomagnifica in lantul trofic. Proprietatile fizice si
chimice ale BPC permit absorbtia lor rapida in organism. Solubilitatea lor
ridicata in lipide si scazuta in apa, conduce la retentia lor si a metabolitilor lor in
tesuturile grase si combinarea lor cu proteine. Ratele de acumulare fin
organismele vii variaza cu specia, concentratia, durata expunerii si conditiile de
mediu si determina, in timp, efecte toxice in organism. Persitenta BPC,
combinata cu coeficientii de partitie mari ai diversilor izomeri (log KOW de la 3
la 8,26) asigura conditiile pentru bioacumularea BPC in organisme. Factori de
bioconcentrare de 120,000 si 270,000 au fost raportati in cazul unor pesti de
apa dulce. Factorii de concentratie in pestii expusi la dietd cu BPC au fost mai
scazuti comparativ cu cei ai pesti lor expusi la BPC in apa, sugerand, ca BPC
este bioconcentrat (preluat direct din apa si nu bioacumulat, preluat din apa si
din hrana). Factorul de bioconcentrare (BCF) al Aroclor 1254 in organismele

acvatice variaza de la 0,24 la 165, in plante de la 0,001 la 0,041, si in pasari Si
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mamifere de la 5,15 la 28,5 (EPA . 2011). Degradarea BPC in mediu depinde
de gradul de clorurare, persistentd (crescand cu cresterea gradului de
clorurare). Timpii de injumatéatire pentru fotodegradarea BPC variaza de la 10
zile pentru monoclorobifenil la 1,5 ani pentru heptaclorobifenil. Timpii de
injumatatire pentru degradarea in sol a hexaclorobifenililor este de 6 ani. Timpii
de injumatéatire pentru degradarea in apa a BPC-153 este 480 zile pentru apa
proaspata si 1600 de zile pentru apa de mare si ocean. In atmosferd, timpii de
injuméatétire pentru degradarea PCB-153 (prin reactia cu radicali hidroxil) a fost
de 3 zile in perioada de vara, 34 de zile primavara si toamna. si 300 zile iarna.
(EPA, 2012). in prezent, dupd 40 de ani de la prima identificare a BPC in
organismele vii (umane si animale sélbatice) este incd necunoscut pretul real al
contaminarii ecosistemelor cu BPC si comunitatea stiinitifica este preocupata in
continuare sa elucideze efectele pentru sandatate ale expunerii mondiale la
BPC.

EXPUNEREA UMANA LA BPC

Oamenii pot fi expusi la BPC prin ingestie, inhalare sau contact dermal.
Consumul de alimente contaminate este considerat ca fiind calea de expunere
majora pentru populatie, alimentele grase (peste, carne, produse lactate, etc.),
contribuind cel mai mult la expunerea populatiei la BPC. Acest tip de
contaminare a scazut in ultimele patru decenii de la 27 ng/kg/zi in 1978 la 2
ng/kg/zi in 1997. (ATSDR 2000; Lehmann et al. 2015). In prezent, cea mai
importanta sursa de expunere la BPC pentru populatie este consumul de peste
din apa contaminatd cu BPC, care sunt absorbiti in organism si sunt
metabolizati si excretati rapid. Studile pe animale sugereazd cad BPC se
distribuie intre mediul apos si cel lipidic din organism, in doua faze. Dupa prima
faza de distributie in ficat si muschi BPC sunt apoi distribuiti Tn tesutul adipos,
piele si alte organe care contin grasimi. Gradul de metabolizare a fiecarui
congener depinde de numaérul si pozitia atomilor de clor din molecula. Tn

soareci, timpul de injumatatire a BPC este de 1 | la 460 zile, in functie de gradul
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de clorurare. In general, izomerii mai putin clorurati sunt mai rapid metabolizati
decat congenerii inalt clorurati, care au tendinta sa raméana in corp timp mai
indelungat comparativ cu cei mai putin clorurati. Congenerii BPC inalt clorurati
sunt depozitati in tesuturile adipoase si metabolismul lor lent conduce la
bioacumulare, care poate aparea chiar si in cazul unor nivele de expunere
scazutd (la moluste intre 760 si 400 ng/g grasime). Desi productia de BPC a
fost interzisa in SUA Tn 1979, in multe cladiri construite anterior exista surse de
contaminare a aerului de interior si pentru anumite grupe de varsta, inhalarea
poate contribui in mai mare masura la expunerea totala la BPC. Calcarul si alte
materiale de constructii care contin BPC au fost utilizate pe scard larga in
perioada 1950-1970 si in multe cladiri existd Tnca surse fluorescente de
iluminare care contin BPC sau reziduuri de BPC (EPA 2012). De aceea,

expunerea prin inhalare la BPC poate fi mai r&spanditd decéat cea asumata.

TOXICITATEA BPC

Datoritd caracterului lipofil, BPC sunt bioacumulati in tesuturile grase ale
animalelor, pasarilor si organismelor marine. Toxicitatea BPC este determinata
de numarul si pozitia atomilor de clor din molecula (Alcock et al., Joint WHO
2003). Substitutia cu clor n pozitia orto Impiedica rotatia nucleelor aromatice.
BPC fara atomi de clor in pozitia orto se numesc coplanari iar ceilalfi se numesc
noncoplanari. BPC coplanari si dioxinele si furanii pot actiona ca promotori de
tumori (ATSDR, 2004). Expunerea umana cea mai ridicata la BPC este datorata
consumului de peste contaminat si prin contactul cu echipamente si materiale
produse inainte de 1977. Studii recente, indica faptul ca, consumul matern de
peste contaminat cu BPC, poate cauza perturbari ale parametrilor de
reproducere si deficiente neurocomportamentale si de dezvoltare a nou
nascutilor si copiilor. Nivelul de BPC creste in general cu varsta, datorita
persistentei acestor compusi chimici. Expunerea ocupationala la BPC produce
efecte adverse hepatotoxice, endocrine, dermice, celulare, immunologice,

neurologice, reproductive si de dezvoltare. PCB se acumuleaza in lipidele din
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organism si pot fi transferate n organismul copiilor prin laptele matern (ATSDR.
EPA, 2015). Pe baza studiilor care au evidentiat carcinogenitatea in organisme
umane si animale, Agentia Internationala pentru Cercetari in domeniul
Cancerului (IARC) a clasificat BPC ca fiind carcinogeni pentru oameni
Grupa 1). Datorita scaderii concentratiilor de BPC in mediu si alimente in
ultimele trei decenii, se estimeaza ca populatia tanara este expusa la
concentratii mai reduse decat au fost generatile precedente (EPA, 2016).
Totusi, desi concentratile de BPC au scazut, sunt temeri ca unele dintre
emisiile trecute de BPC fixate in gheata polara, pot fi eliberate in mediu in anii
urmatori ani odatd cu topirea ghetii (AMAP, 2014). In plus, prin remedirea
locatiilor poluate anterior cu BPC se produce o expunere aditionala la BPC.
Conventia de la Stockholm referitoare la POPs (2016) impune incetarea
utilizarii in echipamente pana in 2025 si asigurarea managementului deseurilor

lichide care contin BPC si a echipamentelor contaminate cu BPC pana in 2028.
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