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INTRODUCERE

Dibenzodioxinele policlorurate si dibenzofuranii policlorurati (PCDD/ PCDF)
sunt un grup de compusi organici periculosi, proveniti din surse, mai ales
antropogene, care au efecte negative asupra sanatatii umane. PCDD/ PCDF
(dioxine/furani), nu sunt produsi comerciali ci sunt produsi secundari, rezultati in
procesul de productie al altor compusi chimici si ca urmare nu au utilizari
practice. Acesti compusi nu au fost niciodata produsi intentionat (cu exceptie
substantele pure utilizate ca reactivi in cercetéarile analitice si toxicologice si
niciodata nu au servit altui scop practic. Dioxinele/furanii au rezultat/format ca
produsi nedoriti Tn multe procese industriale si procese de combustie si au fost
formati Tn mod natural in mediu prin incendiile de padure, eruptiile vulcanice si
de asemenea prin procese naturale catalizate enzimatic. Producerea lor pe cale
naturalda este de importantd scazutd in comparatie cu formarea lor
antropogenica. Dioxinele/furanii pot fi introdusi in mediu prin productia de
pesticide si alti compusi organici clorurati si se formeaza in toate reactiile de
incinerare, de sinteza si in decursul utilizarii unei varietati mari de compusi
organici. Furanii sunt contaminanti majori ai bifenililor policlorurati (PCB) Atat
dioxinele cat si furanii au fost detectati in emisiile formate la incinerarea
carbunelui, lemnului tratat cu PCF, deseurilor vegetale, deseurilor de pesticide,
medicale, municipale, pesticide, deseurilor toxice. Fumul de tigara, sistemele de
incalzire si gazele de esapament si emisile produse de vehiculele care
utilizeaza drept combustibil Dieselul produc cantitati mici de dixine si furani
(EPA, 2013, Dopico et. al., 2015). Primele surse de contaminare a mediului cu
dioxine/furani in trecut a fost productia si utilizarea compusilor chimici organici
clorurati, a pesticidelor, procesele desfasurate la temperaturi Tnalte, cum ar fi
cele din industria metalurgica, incinerarea deseurilor, incalzirea locuintelor si
alte procese generatoare de producere a energiei. Factorii favorabili formarii

dioxinelo/furanilor sunt temperaturile Tnalte, mediul alcalin, prezenta radiatiilor
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UV, si a radicalilor liberi in procesele chimice (Fiedler, 2007). O sursa majora a
fost sinteza industriald a pentaclorofenolului (PCF) si procesele chimice din
industria de producere a hartiei din lemn. In prezent, schimbarile in procesele
industriale au determinat reducerea procesului de concentrare a
dioxinelor/furanilor in produsele industriale. Daca in trecut, industria chimica si
industria celulozei si hartiei au fost principalele surse de formare a dioxinelor si
furanilor si multor zone contaminate, in prezent, poluarea cu dioxine/furani este
corelata cu procesele termice (Booth et. al. 2013). Dioxinele si furanii au fost
identificati de asemenea in reziduurile solide provenite din procesele de
combustie Tn care se formeaza slam, zguri si cenusi. Prin introducerea de
tehnologii avansate de ardere a cenusilor slamului, concentratiile de dioxine si
furani in mediu au scazut. Deoarece formarea dioxinelor si furanilor depinde de
surse antropogenice dezvoltarea industriei chimice in perioada 1920-1970 a
determinat cresterea emisiilor de dioxine si furani nivele de concentrare a lor n
aer, soluri si apa corelate cu ignoranta efectelor negative ale acestor compusi
in organismele vii (Hites, 2010). Lipsa procedurilor de control si de interventie in
caz de urgenta in unitatile industriale din acea perioada a fost asociata cu
accidente in diferite zone din lume (Seveso, Italia), si efecte catastrofale asupra
mediului, dioxinele si furanii fiind prezente si in conflictele armate (Agentul
chimic gaz Orange utilizat in razboiul din Vietnam). Dupa 1970, datorita unei
legislatii mai stricte si introducerii unor tehnologii curate, mai eficiente s-a
inregistrat o reducere a emisilor si nivelelor de contaminare cu dioxine si furani
proveniti din surse industriale (Kulkarni et al., 2008). In prezent, pricipalul
mecanism de formare a dioxinelor si furanilor este considerat cel denumit “de
novo synthesis®, care consta in scindarea oxidativa si transformarea
polimerilor/compusilor macromolecularari ai carbonului Th compusi organici
aromatici. Dioxinele si furanii rezultati prin acest tip de sinteza vor ramane
partial in faza solida si o alti parte se va desorbi in faza gazoasa. In prezent,
emisiile din surse neindustriale (incalzirea rezidentiala, combustia accidentala a
deseurilor) raman mai mult sau mai putin constante si reprezinta sursa cea mai

importanta de proliferarea a dioxinelor si furanilor (Booth et al., 2013, Dopico et
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al., 2015). Productia anuala de dioxine si furani este de 17,226 kg. Din totalul
anual de emisii de dioxine in atmosfera, doar 9 kg (3%) raman in aer, restul
(57%) este depozitat pe pamant (163 kg) si ceea ce ramane (40%), (354
kg/year) este absorbit de apa din oceane (Morales et al., 2014). Continentul
Europa este unul dintre producatorii principali de dioxine din lume. Emisile
provin atat din activitati industriale cat si din procese neindustriale si
concentratia in ambient difera Tn functie de clima, activitatile rezidentiale si
gradul de dezvoltare si de implicare socialad a locuitorilor din respectivele zone.
(Dopico et. al., 2015). Dioxinele si furanii patrund/sunt introdusi in mediu in
concentratii relativ mici (parti per trilion (ppt) sau parti per r quadrillion), dar, din
cauza ca sunt foarte persistenti, raman in mediu si se pot acumula in tesuturile
organismelor vii (EPA, 2013).

STRUCTURA CHIMICA A DIOXINELOR SI FURANILOR

Dioxinele si furanii sunt un grup de hidrocarburi aromatice cu proprietéti fizice si
chimice asemanatoare, cu structura formata din trei cicluri, doua benzenice
conectate cu un al treilea ciclu oxigenat. In functie de configuratia lor
structurala, in special de pozitiile in care sunt legati atomii de clor, se formeaza
diferite dioxine si furani. Teoretic, pot exista 75 de dioxine (congeneri) si 135 de
furani (congeneri), ale caror proprietati fizice si chimice sunt determinate de
numarul atomilor de clor si pozitia lor pe nuclee. Toxicologia dioxinelor si
furanilor este controlata de prezenta atomilor de clor in pozitiile 2, 3, 7 si 8 ale
diferitilor congeneri. Sunt 7 dioxine si 10 furani cu structura compusului 2,3,7,8-
tetraclorodibenzo-p-dioxinei (TCDD), cel mai toxic si important congener al
clasei dioxine, care are factorul de echivalenta toxica (TEF) = 1.0 (WHO, 2010).
Dioxinele au fost clasificate in grupa 1 carcinogena de catre IARC (Agentia
Internationaléd pentru cercetari in domeniul cancerului). Toti compusii cu
structura 2,3,7,8-substituiti PCDDs (fara atomi de clor in pozitille orto) prezinta
acelasi tip de activitate biologica toxica. Echivalentii de toxicitate (TEQs) sunt
utilizati pentru a descrie toxicitatea altor 16 congeneri cu structura 2,3,7,8-
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TCDD. Diferentele dintre activitatea toxica a congenerilor nu sunt mai mari de
28% (EPA Dioxine, 2013).

Dioxins and furans formulas

Dioxinele (dibenzo p-dioxine policlorurate — PCDD) si furanii (dibenzofurani
policlorurati — PCDF) sunt produse secundare obtinute neintentionat in urma
reactiilor chimice si a proceselor de combustie, in special a maselor plastice

(dibenzo p-dioxina tetraclorurata — TCDD; dibenzofuran tetraclorurat — TCDF).

H H H H
cl 0 cl Cl Cl
cl 0 cl cl l 0 l cl
H H H H
2,3,7,8-TCDD 2,3,7,8-TCDF

PROPRIETATILE DIOXINELOR S| FURANILOR

Dioxinele si furanii sunt insolubili Tn apa, solubili Tn solventi organici (lipofili) si
foarte persistenti. Deoarece nu au fost elucidate proprietatile fiecarui izomer,
pentru discutarea proprietatilor lor trebuie luat Tn considerare corelatia cu
numarul atomilor de clor prezenti in molecula. In Tabelul 1 sunt prezentate

proprietatile fizice si chimice pentru o serie de dioxine si furani selectati.

Tabelul.1. Proprietétile fizice si chimice pentru dioxinele si furanii selectati

TEF P.Pa S mg/m3 log K ow H (Pam® | logKoa
(ng/L) mol)

1-CDD 0 0.075 417 4.75 6.288 7.34
2,3,7,8- 1 1.18x 10" 0.0193 6.80 3.337 9.67
TCDD

OCDD 0.001 9.53x10” 0.000074 8.20 0.684 11.8
2,8-CDF 0 1.46 x 107 14.5 5.44 6.377 8.03
2,3,4,7,8- 0.5 1.72 x10” 0.236 6.5 0.505 10.2
PCDF

OCDF 0.001 1.01 x10” 0.00116 8.00 0.191 12.1

Presiunea lichidului comprimat (pL), Solubilitatea Tn apa (S), Coeficientul de partitie octanol/apa (Kow),
Constanta Henry (H), Coeficientul de partitie Octanol /aer (Koa) 25° C - Sursa dupa Mackay et al. 1991.
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Dioxinele si furanii sunt caracterizati prin lipofilicitate, semi-volatilitate si
rezistenta la degradare chimica si biochimica. Fotodegradarea dioxinelor si
furanilor legati de particule in aer este neglijabila si le predispune la persistenta
indelungatd in mediu si la transport la distanta (long-range transport/LRT).
Acesti compusi sunt capabili de asemenea, sa se bioconcentreze, in conditii de
mediu favorabile si sa atinga concentratii toxice (WHO, 2010). Tetra—octa
PCCD au presiuni de vapori mai scazute decat bifenilii policlorurati (PCB) si ca
urmare, nu este de asteptat sa prezinte LRT Tn aceeasi masura, dar exista date
care evidentiaza totusi depunerea lor in solurile si sedimentele din zona Artica.
(AMAP, 2014). Toxicitatea dioxinelor si furanilor poate fi exprimata in diferite
forme (N-TEQ, I-TEQ, and WHO-TEQ) in functie de Factorii de Echivalenta
Toxica (TEF) utilizati pentru estimarea lor (EPA, 2013 ). Pentru a compara
toxicitatea amestecurilor de dioxine/furani, (TEFs) au fost atribuiti individual
dioxinelor si furanilor, pe baza comparatiei cu toxicitatea 2,3,7,8-
tetraclorodibenzo-dioxinei (2,3,7,8-TCDD), care este apreciata ca fiind o zecime
din toxicitatea 2,3,7,8-TCDD in testele pe animale, avand TEF = 0,1. TEFs sunt
considerati ca instrumente de risc managerial, care supraestimeaza toxicitatea
amestecurilor. Dioxinele si furanii sunt de obicei eliberati in mediu in
concentratii relativ scazute (de exemplu, parti per trillion sau parti per
quadrillion), dar, deoarece sunt foarte persistenti, ei raman in mediu si se pot

acumula in tesuturile animalelor (Dopico et. al. 2015).

PERSISTENTA DIOXINELOR SI FURANILOR iN AER, APA, SOL
SI SEDIMENT

Concentratiile dioxinelor si furanilor in apa potabila si apa de suprafata, sunt
foarte scazute, datorita solubilitatii lor reduse in apa. Presiunea de vapori
scazuta, solubilitatea scazutd n apa si abilitatea puternica de a adera la
particule asigurd dioxinelor si furanilor imobilitatea Tn soluri si sediment si
acumularea in tesuturile grase (EPA, 2013). Dioxinele si furanii din “sursele
primare” (formate Tn procese industriale sau procese de combustie) sunt

transferate si patrund in mediu. Dioxinele/furanii din “sursele secundare”
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(rezervoare dn mediu) sunt deja prezenti in mediu, sau ca produse chimice n
depozite de deseuri, soluri contaminate si sedimente (Fiedler, 2007, Dopico et.
al., 2015). Din cauza naturii lor persistente si caracterului lipofil, odata intrate in
mediu si in organismele vii, dioxinele si furanii vor ramane timp foarte
indelungat ca si multi alti compusi aromatici halogenati (Booth et al. 2013).
Adsorbtia dioxinelor si furanilor pe carbonul organic din soluri si particulele de
sediment determina mobilizarea lor in straturile de adancime din soluri si apa de
adancime sau mobilizarea lor din sol in mediu. In timpul degradarii fotochimice,
timpul de injumatatire al dioxinelor si furanilor in sol este de 10-12 ani. Dioxinele
si furanii policlorurati sunt mult mai rezistenti la degradare comparativ cu cei cu
mai putini atomi de clor. Aerul este un compartiment semnificativ pentru
distributia Tn mediu a dioxinelor si furanilor, care pot fi legate de particule, n
timp ce restul ramane in stare gazoasa si poate fi transportat (LRT) la mii de
kilometrii. Monitorizarea concentratiilor din aerul ambiental este o sursa
importanta de informatii referitoare la evolutia poluantilor, locatia, variabilele
meteorologice, mecanismele de transport a poluantilor, depozitarea, dispersia
lor (EPA, 2013, Gunes and Saral, 2014). Concentratia dioxinelor si furanilor in
aerul ambient este mai mare Tn timpul lunilor de iarnd (AMAP, 2014) in faza de
particule, aceste procese au mai mica importanta si transportul fazei de
particule va depinde in primul rand de marimea particulelor. Dioxinele si furanii
sunt extrem de rezistenti la oxidare chimica si hidroliza, aceste procese nu sunt
semnificative Tn mediul acvatic. Fotodegradarea si transformarea microbiana
sunt probabil cele mai importante cai de degradare in apa de suprafata si in
sediment (Onofrio et al., 2011). Pentru fractia de dioxine si furanii depozitata
sau absorbitd Tn soluri si ape, cele mai mici concentratii au fost gasite in
Antarctica si Oceania, In timp ce Europa prezintd cele mari concentratii in
soluri. Pe de alta parte, nordul Oceanului Pacific si marea Mediterana au cele

mai ridicate niveluri de dioxine in apa (Booth et al. 2013).
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BIOACUMULAREA DIOXINELOR SI FURANILOR

Patrunderea dioxinelor si furanilor in aer in urma proceselor de incinerare
neadecvate si din depozitele de deseuri, solul si sedimentele acvatice
contaminate, determina bioacumularea si bioconcentrarea lor prin lantul trofic.
Dioxinele, furanii si congenerii cu atomi de clor in pozitii specifice persista timp
mai indelungat in mediu si bioacumulare mai mare (Booth et al., 2013).
Dioxinele si furanii prezinta solubilitate scazuta in apa si mare in lipide/grasimi,
ceea ce poate conduce la concentratii mai mari in alimentele grase, cum ar fi
produsele lactate, anumiti pesti, carne si fructe de mare. Expunerea umana cea
mai importanta este prin ingerarea de alimente contaminate cunoscand ca
acesti compusi persista in tesuturile grase, avand timpi de injumatatire de peste
7 ani (WHO, 2010, EPA, 2013). Proprietatile fiziologice ale dioxinelor si ale
metabolitilor lor fac posibila absorbtia rapida in organismele vii. Acumularea lor
in organism variaza in functie de specie, durata de expunere, concentratia de
dioxine si furani si de conditile de mediu. Retentia mare de dioxine, furani si
metabolitii lor implica faptul ca efectele toxice pot aparea in organisme care
sunt spatial si temporal la distantd mare fata de poluarea originala (Ding et al.,
2013). Timpii de Tnjumatatire in animale sunt de aprox. 1 an in maimute si intre
7-10 ani Tn organismul uman. Concentratile de dioxine si furani in ouale
pasarilor exprimate ca TEQ, au scazut de la 3,3 ng/g lipide la 1 ng/g intre anii

1969 si 1990, acelasi trend fiind observat si in cazul pestilor heringi.

EXPUNEREA LA DIOXINE SI FURANI

In prezent, sursa majora de expunere la dioxine si furani in mediu pare sa fie
redistribuirea compusilor deja existenti/introdusi in mediu. Dioxinele si furanii
sunt prezenti in aproape toate compartimentele ecosistemului global, cel putin
in cantitati foarte mici/urme in sol, sediment si aer. Excluzand expunerile
ocupationale sau accidentale, expunerea umana apare prin dieta, sursa majora
fiind alimentele de origine animala fiind sursa majora contaminate cu dioxine si

furani, persistenti in mediu acumulate in grasimile animale (Dopico et. al. 2015).
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Expunerea trecutd si prezentd la dioxine/furani rezultd in primul rand prin
transferul lor din: emisiile atmosferice —aer — depunere — lantul trofic /
terestrial / acvatic — dieta umana. Datele rezultate din analiza procesului de
alimentatie din tarile industrializate indica o poluare zilnica cu dioxine/furani de
50—-200 pg pentru un adult de 60kg (WHO, 2010). Studii recente efectuate in
tari care au inceput sa implementeze masuri de reducere a emisiilor de
dioxine/furani indica scaderea nivelelor de emisii si drep consecinta, o preluare
mai scazuta a acestor compusi, prin dieta, in ultimii 10 ani. Nivelul la care
dioxinele si furanii se acumuleaza in tesuturile umane grase reflecta istoricul
preluarii lor in organism (Srogi, 2008). Laptele matern reprezinta matricea cel
mai des utilizatéd pentru evaluarea in timp a poluarii cu dioxine/furani si alli
poluanti organici persistenti. Factorii care afecteaza continutul de dioxine/furani
in laptele matern sunt varsta mamei, durata procesului de alaptare si continutul
de grasime al laptelui. Studiile realizate in 21 de tari au stabilit faptul ca
populatia este expusa poluarii cu dioxine/furani mai ales prin consumul de
alimente grase, de origine animala, carne, anumiti pesti si fructe de mare. in
corpul uman, dioxinele/furanii sunt acumulati in tesuturile grase, de unde sunt
eliberati incet in organism. Lactatia sau scaderea in greutate creste procesul de
eliberarea a substantelor in sange. Dioxinele/furanii pot strabate placenta si pot
trece n laptele matern, determinand concentratii mai mari, comparativ cu cele
din laptele de vaca sau alte alimente. Ca rezultat, alaptarea copiilor poate
produce o expunere mai mare la poluanti decat expunerea copiilor care nu au
fost alaptati, mai ales in cazul in care hrana mamei s-a bazat pe peste
contaminat provenit din rauri si lacuri cu nivel inalt de contaminare (de exemplu,
Marile Lacuri si Marea Baltica). Concentratile de dioxine si furani in laptele
matern au scazut semnificativ in tarile Tn care au fost luate masuri impotriva
acestor poluanti (EPA, 2013, WHO, 2010).

This work is licensed under a Creative
commons afttribution — non commercial 4.0
international license 9



TOPIC 4.3: Poluanti organici persistenti (POPs) n @'
Erasmus+

UNIT 7.- Dioxine si furani (PCDD/ PCDF) OER
https://toxoer.com

EFECTELE DIOXINELOR SI FURANILOR ASUPRA SANATATII

Principalul risc pentru sanatatea umana il constituie faptul ca aceste substante
perturba dezvoltarea celulelor, a sistemului endocrin si sistemului reproductiv, si
pot fi cauza unor boli grave, cum ar fi cancerul (Srogi, 2008; Booth et al. 2013).
Expunerea pe termen scurt la concentrafii mari de dioxine/furani in cazul
expunerii ocupationale sau ca urmare a unor accidente industriale, poate cauza
leziuni persistente ale pielei (chloracnee).

Expunerea la mediul poluat pe termen indelungat poate cauza imunotoxicitate,
efecte asupra dezvoltarii neurologice, asupra hormonilor tiroidieni si steroizi si
asupra functiei reproductive. Studiile epidemiologice pe animale si in cazul
expunerilor ocupationale a indicat carcinogenicitate pe multiple sisteme.
Agentia Internationala pentru Cercetari in Domeniul Cancerului (IARC) a
clasificat dioxinele si furanii in Grupa 1 (carcinogenice pentru oameni) si alte
cateva dioxine in Grupa 3 (neclasificabile ca fiind carcinogene pentru oameni).
Recent, IARC a clasificat 2,3,4,7,8-pentachlorodibenzofuranul si 3,3'4,4',5-
pentaclorobifenilul Tn Grupa 1. Multe tari si organizatii interguvernamentale au
luat masuri de prevenire a formarii de dioxine si furani si poluarii mediului,
interzicand/restrictionand productia, transportul, manipularea si depozitarea lor.
Drept consecinta, s-a constatat ca eliberarea dioxinelor si furanilor in mediu a
scazut in multe tari dezvoltate. Totusi, analiza alimentelor si a laptelui matern
indica faptul ca acesti compusi toxici sunt inca prezenti in mediu, dar in
concentratii mai mici comparativ cu cele masurate in perioada 1960-1970 (EPA,
2013, WHO, 2010).
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