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INTRODUCERE

Parafinele clorurate cu catene scurte (PCCS) sunt derivati clorurati ai
hidrocarburilor alifatice n-alcani, care prezinta proprietati toxice, persistenta si
bioacumulare in mediu (PBT). Parafinele clorurate au fost produse comercial in
perioada anilor 1930 si utilizate ca uleiuri de lubrifiere, plastifianti pentru
vopsele, cauciuc, PVC, substante ignifuge, aditivi pentru fluidele utilizate la
prelucrarea metalelor, materiale de etansare, etc. (US. EPA, 2009). PCCS au
fost intensiv studiate, datorita persistentei, relativ ridicate, si potentialului de
bioacumulare in mediu si in organimele vii. Eliberarea lor in mediu poate avea
loc in timpul productiei, depozitarii, transportului, utilizarii industriale si
depozitarii si arderii deseurilor. Prin incinerarea acestor compusi chimici si a
deseurilor care contin PCCS se pot forma bifenili policlorurati (BPC) si naftaline
policlorurate (NPC). Eliberarea la nivel global a PCCS rezultate din activitati de
productie si utilizare a avut loc Tn perioada 1935 - 2012: (a) in aer (1690-41400
t), (b) ape de suprafata (1660-105000 t), (c) in sol (9460-81000 t). in prezent,
productia globala de PCCS depaseste 1 milion t/an, China fiind cel mai mare
producator si consumator din lume (Gllge et al., 2016). Parafinele clorurate cu
catene scurte (PCCS) reprezinta un motiv serios de ingrijorare, datorita
distributiei si persistentei in mediu, bioacumularii si proprietatilor toxice (Friden
et. al.,, 2011). Ca urmare, Conventia de la Stockholm (2016), recunoscand
gradul de risc al PCCS, proprietatile de persistenta si bioacumulare si
potentialul de transport la distanta, a evaluat posibilitatea introducerii unui

program de restrictie la nivel global a PCCS.

STRUCTURA SI PROPRIETATILE PCCS

Amestecurile tehnice de PCCS constau in peste 2000 de componente (Serrone

et al. 1987) si, datoritA numarului mare de izomeri, este dificil de stabilit
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metodologia pentru analizarea lor cantitativa. PCCS sunt derivati clorurati ai n-
alcanilor, cu 10 - 38 atomi de carbon in molecule si un continut de atomi de clor
intre 30% si 70% in greutate. PCCS se caracterizeaza prin lungimea catenelor,
gradul de clorurare si distributia In mediu. in functie de lungimea catenelor,
PCCS se clasifica in trei categorii:

a. PCCS cucatenascurta (C10-C13),

b. PCCS cu catena medie (C14 - C17),

c. PCCS cu catena lunga (C18 - C30.
in functie de gradul de clorurare PCCS se clasificd in doua categorii;

a. PCCS cu grad scazut de clorurare (< 50%)

b. PCCS cu grad inalt de clorurare (> 50%) (Tomy et al., 2000).

Cl Cl Cl Cl

CH,
H,C

Cl Cl
2,3,4,5,6,8-hexaclorodecan,un examplu de parafina clorurata cu catena scurta

(61% clor in greutate)
cl cl cl

H3C CH3
Cl Cl Cl Cl
2,5,6,7,8,11,15-heptacloroheptadecan, un exemplu de parafina clorurata cu

catena medie (52% clor in greutate)

In tabelul 1 sunt prezentate cateva proprietati fizico-chimice ale PCCS

Tabelul 1, Proprietati fizico-chimice ale PCCS
Proprietate Valoare
Presiunea de vapori (Pa) 0,028 —2,8 x 10”7 Pa

0,021 Pa, la 40 °C (PCCS cu 50%
clor)

1,4 x 10° - 0,066 Pa, la 25°C (PCCS
cu 50-60 % clor)
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Constanta Henry (Pa:m*/mol) | 0.7 - 18 Pa x m*/mol

Solubilitatea in apa (ug/L) 400 - 960 pg/L (amestec de (C10-
C12 clorurati)

6,4 - 2370 ug/L (amestec de (C10-
C13 clorurati)

150 t- 470 pg/L, la 20°C (PCCS cu

59% clor)
log Kow 4,48 — 8,69

4,39-5,37 (PCCS cu 49-71% clor)
log Koa 4,07 — 12,55 (PCCS cu 30-70% clor)

(valori_ modelate )
Source: Stockholm Convention, SCCPs Draft Risk Management Evaluation, 2016).

Datoritd presiunii de vapori (valori intre 2.8 x 10~ la 0.5 Pa), PCCS sunt
compusi care prezinta transport atmosferic la distanta (TAD). Valorile
constantelor Henry pentru PCCS C10-C12 sunt similare celor ale unor
pesticide clorurate (hexaclorociclohexan, toxafen) si determina partitia din apa
in aer sau din soluri umede in aer, in functie de conditile de mediu si
concentratii. Punctele de topire ale PCCS cresc cu cresterea lungimii catenei si
cresterea continutului de clor. La temperatura camerei, PCCS cu 40% clor sunt
lichide incolore sau galben pal, iar PCCS cu 70% clor sunt compusi solizi, de
culoare alba, cu punctul de inmuiere aprox. 90°C. PCCS prezinta solubilitate
foarte scazuta in apa, variind de la 22,4 la 994 mg/L pentru unele amestecuri
de PCCS. Log coeficientilor de partititie octanol/apa (Kows) pentru PCCS
variaza de la 5,85 la 7,14 (Tomy et al. 2000, Hilger et al.,2011). Solubilitatea
foarte scazuta in apa si presiunea de vapori scazuta a PCCS determina
mobilitatea scazuta in mediu. Monitorizarea datelor colectate din Suedia si din
UK indica nivele de contaminare scazute in sedimntele din apa, aer,
organismele acvatice si terestre si alimentele comercializate (Government of
Canada. 2009).

PERSISTENTA PCCS
PERSISTENTA iN AER

Deoarece timpii lor de injumatatire in aer sunt mai mari de 2 zile, PCCS sunt

considerate in general persistente si clasificate ca avand potential pentru
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transport atmosferic la distanta. (Stockholm Convention, SCCPS, 2016). PCCS
pot fi de asemenea transportate prin aer ca particule in suspensie din apa sau
in praf. PCCS au fost detectate in probe individuale de aer colectate in insulele
situate in zona Artica in concentratii de la 1 la 8,5 pg/m3 in probele in stare
gazoasa. Desi PCCS nu se degradaza in aer, prin fotoliza directa, pot fi

atacate de radicalii hidroxil in troposfera (Koh and Thiemann 2001).

PERSISTENTA iN APA

In faza apoasa, vitezele reactiilor de hidroliza, fotolizad cu radiatie UV sau
vizibila, oxidare si devolatilizare sunt insignifiante la temperaturile ambientale.
Studiile au aratat ca degradarea cu microorganisme este posibila datorita
abilitatii microorganismelor aerobe de a oxida PCCS in functie de aclimatizarea
lor, lungimea catenei si gradul de clorurare (Hilger et al., 2011, Government of
Canada 2003). Koh and Thiemann (2001) au demonstrat ca amestecurile de
PCCS se fotolizeazd rapid intr-un amestec de acetond—apa in prezenta
radiatiei UV, cu timpi de injumatatire intre 0,7-5,2 ore. Timpul de injumatatire in
cazul PCCS cu 52% clor, in apa pura, in aceleasi conditii a fost de 12,8 ore si

produsii de fotoliza au inclus si n-alcani.

PERSISTENTA PCCS IN SOL SI SEDIMENT

Reziduuri de PCCS au fost gasite in sedimentele superficiale din lacurile din
zona Artica, in concentratii de 4,5 si 17,6 g/g deseu uscat. Concentratiile de
reziduuri de PCCS in sedimentele din lacurile Winnipeg, Manitoba si Yukon, au
dovedit ca reziduurile au fost prezente inca din 1947. Reziduurile de PCCS in
sedimentele din lacul Ontario dateaza din 1949. Faptul ca reziduurile de PCCS
au fost detectate in sedimente inainte de anul 1940 este o dovada ca PCCS
pot persista timp indelungat in sedimente (Muir 2000, Stockholm Convention,
SCCPS, 2007).
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BIOACUMULAREA PCCS

Prezenta PCCS a fost raportata in animalele marine din insulele din zona Artica
(balene, foci, etc) si din Greenlanda in concentratii de 199 - 626 ng/g animal.
Tomy et al. 2000 au observat ca in mamiferele din zona Artica sunt prezente
predominant PCCS cu catene scurte (Cqo si C11)), respectiv, congeneri cu timpi
de Tnjumatatire intre (7 si 53 zile ), mai mici comparativ cu cei ai BPC studiati in
aceleasi conditii (Muir et al. 2000). Factorii de bioacumulare (FBA) pentru
izomerii PCCS identificati in pastravii din vestul lacului Ontario au fost intre 114
- 444 de zile (vezi tabelul 2).

Tabelul 2. Factorii de biocumulare a PCCS in pastravi in vestul lacului

Ontario
Congener Concentratia in Concentratia in peste BA
apa r (ng/l) (a ng/g peste)

C10 0.16 34 21 250
C11 0.48 18.3 38125
C12 0.98 33.6 34 286
C13 0.09 10.3 114 444

>C10-C13 0.18 65.7 36 500

@ Concentrations in whole fish (wet weight), Source: Muir et al. 2000.

Dodecanii clorurati (C12) sunt cei mai raspanditi PCCS in apa lacului si in pesti.
Cel mai mare FBA s-a inregistrat la tridecan (C13). FBA cel mai mare pentru
PCCS C10-C13) in pastravii din vestul lacului Ontario a fost de 36 500. FBA
pentru diferite PCCS variaza pentru diferitele specii intre <1 in algele marine si
140 000 in moluste. Coeficientul de partitie Log octanol/apa (Kows) pentru
PCCS variaza in pesti si moluste de la 5,06 la 8,12 (Tomy et al. 2000).

SURSELE DE EXPUNERE UMANA

Parafinele clorurate, care includ PCCS nu sunt compusi care se formeaza in

mod natural (Government of Canada 2003). Cele doua surse majore de
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eliberare a PCCS in mediu sunt productia si utilizarea lor. n timpul producerii
PCCS, cele mai multe emisii sunt eliberate in apa si in aer si pot ajunge in
mediul marin prin intermediul riurilor si atmosferei. PCCS se produc in zonele
unde sedimentele si apele de suprafata din rauri, lacuri si mari, aer si sol vin in
contact cu namolul activ (Stockholm Convention, SCCPS, 2016). PCCS
reprezinta al doilea grup de compusi identificati ca principali poluanti ai aerului
din interiorul caselor din Franta (concentratii de 45 ug g-1 praf (Bonvallot et al.,
2010). Sursa principala de expunere este alimentatia, si in masura mai redusa
apa potabila (Harada et al., 2011). Nivele in alimente de 30 de mii de pg/kg
PCCS au fost masurate la crapii din portul Hamilton, pastravii din lacul Ontario
si din raul Michigan (Tomy et al. 2000, Houde et al., 2008). Prezenta PCCS in
probele prelevate din zona Arctica se datoreaza transportlului la distante mari,
prin atmosfera a PCCS. Din anul 2005 Comisia Europeana a propus o valoare

limita zilnica pentru populatie de 20 pg/kg greutate.

EFECTE ALE PCCS ASUPRA ORGANISMULUI UMAN

Expunerea majora a populatiei la PCCS se realizeaza prin consumul de
alimente contaminate, prin inhalare sau contact dermal cu diferite PCCS.
(Stockholm Convention, 2016). Sunt disponibile informatii limitate referitoare la
toxicocinetica PCCS corelata cu lungimea catenelor, numarul de atomi de
carbon, gradul de clorurare si expunerea orala. Absorptia pe cale orala in
procente mai mari de 60%) apare prin administrare orala si este corelata cu
compusii cu clorurare scazuta. PCCS absorbiti sunt distribuiti in tesuturile cu
activitate metabolica ridicata si/sau viteze mari de proliferare a celulelor.
Comparativ cu alte tipuri de compusi organici clorurati (BPC, pesticide, etc.),
PCCS prezinta efecte toxice acute si cronice mai atenuate si toxicitate
reproductiva si embriotoxicitate mai scazuta in pasari si mamifere (Tomy et al.
2000). Studiile referitoare la riscul prezentat de PCCS asupra oamenilor si
mediului au relevat ca aceste parafine clorurate sunt foarte toxice pentru
organismele acvatice. PCCS pot cauza efecte toxicologice in mamifere, pot

afecta ficatul, rinichii, pot cauza hiperactivitatea tiroidei, pe timp indelungat
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conducand la carcinogenitate in aceste organe. PCCS sunt de asemena
clasificate ca substante suspecte in producerea de cancer si listate in categoria
substantelor care pot provoca perturbari endocrine grave pentru sanatatea
umana (Stockholm Convention, 2016). in 2009 EPA, a recomandat ca doza
zilnica pentru populatie sa nu depaseasca 11 ug/kg corp, pentru protectia

impotriva efectelor neoplastice.
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