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INTRODUCERE

Hexaclorociclohexanii tehnici (HCC) sunt un amestec de diferiti izomeri ai
hexaclorociclohexanului (HCC): alpha (a), beta (B), delta (d) si gamma (y)
(denumit Lindan). Atat hexaclorociclohexanii tehnici (HCC) céat si Lindanul au
fost utilizati pe larg ca insecticide pentru tutun, fructe si vegetale (inclusiv cele
produse n sere), pentru tratamentul semintelor si pentru bioprotectia lemnului si
a produselor din lemn. Lindanul (y-HCC) a fost utilizat de asemenea ca
medicament uman si animal (1% concentratie) Tn compozitia unor lotiuni,
creme, sampoane, etc. Utilizarea atat a Lindanului (izomerul y-HCC), dupa
separarea de restul izomerilor) cat si a amestecului de izomeri HCC timp de
peste 60 de ani a determinat contaminarea mediului la dimensiuni globale.
(Vijgen et. al. 2006). intre 4 - 7 milioane de tone de deseuri toxice, persistente
si bioacumulative de HCC au fost produse pe glob in cei 60 de ani de
producere a HCC. (Vijgen et. al. 2012). Utilizarea Lindanului in Europa a scazut
de la aprox. 25 000 tone in 1970 la 671 tone in 1990. Productia industriala a
Lindanului in SUA a fost sistata in 1976 iar in EU in 2000. Utilizarea Lindanului
a fost restrictionatd in cazul tratarii semintelor, in aplicatile pe sol urmate de
incorporarea in sol, la tratamentul de bioprotectie industriald a bustenilor si
cherestelei, utilizarea ca insecticid de uz uman si veterinar si in aplicatiile indoor
industriale si rezidentiale. Datorita persistentei in mediu, efectului de
bioacumulare si proprietéatilor carcinogene si tulburarilor hormonale pe care le
poate produce (ATSDR 2005), utilizarea Lindanului a fost interzisa in 52 de tari
si hexaclorociclohexanii/Lindanul au fost inclusi in Protocoalele/Conventiile
referitoare la monitorizarea POP-lor. (Stockholm Convention, 2007, UNEP New
POPS 2010).
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STRUCTURA HEXACLOROCICLOHEXANILOR (HCC)

Amestecul de izomeri ai hexaclorociclohexanului sintetizati contine 8
stereoizomeri denumiti cu litere grecesti, respectiv, de la a- la 8-HCC in functie
de dispunerea spatiala a atomilor de clor. Dintre acestia, doar izomerii a, B, v,
O, si izomerul € sunt stabili si se formeaza in amestecul de reactie in
urmatoarele procente: a, 55-80%; B, 5-14%; vy, 8-15%; &, 2—-16%, and ¢, 3—
5%. Ceilalti trei izomeri se formeaza doar in urme. In Figura 1. sunt prezentate

formulele chimice ale izomerilor a- HCC, B-HCC si y-HCC.

Cl Cl

Cl Cl Cl

a- HCH B- HCH y-HCH

PROPRIETATILE HCC

Izomerul Lindan este o substanta solida, de culoare alba foarte putin solubil in
apa, solubil in solventi organici (acetona, hidrocarburi aromatice si derivati
clorurati care contin > 99% gama-HCC. Lindanul (y-HCC) este relativ stabil fata
de acizi si rezistent la degradare oxidativa si hidrolitica. In conditii alcaline pot
apérea reactii de dehidrohalogenare. in Tabelul 1. sunt prezentate proprietétile
fizice ale alfa-, beta- si gamma-HCC.

Deoarece activitatea insecticida a HCC poate fi atribuita aproape exclusiv
izomerului Lindan, companiile producatoare au separat, incepand cu anul 1950
izomerul activ y-HCC, (puritate 95%) si I-au utilizat sub denumirea de Lindan in
medicamente pentru uz uman si veterinar. In unele tari utilizarea Lindanului a
inceput mult mai tarziu de 1950. De exemplu, India a utilizat HCC tehnic pana

in 1990, cand a inceput sa produca/utilizeze Lindan, iar in China, utilizarea
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HCC tehnic a fost interzisa in 1983 si Lindanul se utilizeaza incepand cu anul
1990 (Li et al. 2005).

Tabelul 1. Proprietatile fizice ale alfa-, beta- si gama-HCC

Proprietate alfa-HCC beta-HCC gamma-HCC
Masa molara 290.83 290.83 290.83
Solubilitate in | 10 ppm; 69.5 mg/L 5 ppm 17 ppm

apa at 28 °C
Log Kow 3.46-3.85 4.50; 3.78; 3.98 3.3-3.61
Log Koc 3.57 3.57 3.0-3.57

Presiune de 0.02 mmHg at 20 | 0.005 mmHg at | 9.4 x 10° mmHg at

vapori °C 20 °C 20°C
Constanta 4.8 x107° 45x107 7.8 x 10° atm-m*/mol
Henry atm-m*/mol atm-m*/mol 13.2 x 107°
(25 °C) 6.0 x107° atm-m?mol
atm-m*/mol

Soursa: ATSDR 2000.

PERSISTENTA HCC

Hexaclorociclohexanii/Lindanul sunt compusi foarte toxici, pesistenti in mediu,
care se bioacumuleaza in sedimente, plante si animale. HCC/Lindanul prezenti
in sol, se degradeaza lent si se acumuleaza sau pot patrunde in apa de
adancime, se pot adsorbi pe particulele de sol si volatiliza in atmosfera. Gama-
HCC (Lindan) adsorbit pe sol poate ajunge in atmosfera prin actiunea de
eroziune a vantului asupra suprafetei particulelor de sol si prin volatilizarea din

plante si din solurile agricole tratate cu HCC. Persistenta este dependenta de
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clima, proprietatile solului, populatia microbiana, difuziune si metodele aplicate
(incorporare foliara sau in incorporare in sol) (EPA, 2003). Studiile desfasurate
in tari cu clima temperata, pe soluri aerobe, au aratat ca HCC persista in sol
cativa ani. 41% din Lindanul aplicat a fost recuperat dupa 11 ani de la aplicarea
in sol (Padhi et al. 2016). Beta-HCC este cel mai persistent izomer.
Biodegradarea si degradarea abiotica, cu raze UV se produce in mediu si se
obtine pentaclorociclohexan cu o viteza mai redusa, comparativ cu gama-HCC.
Lindanul a fost pus in evidenta peste tot in lume, atat in probe prelevate din
mediu, cat si in probe prelevate de la pacienti umani (séange, lapte matern, tesut
adipos) EPA, 2003, in special de la populatia din zona Artica dependenta ca
nutritie de hrana marina. (AMAP, 2014). Compusii HCC au fost utilizati ca
insecticide pe intreg mapamondul si de asemenea au fost identificati ca deseuri
toxice. Produsii secundari rezultati la sinteza HCC devin deseuri periculoase
cauzand ingrijorare deoarece pentru fiecare tona de Lindan produsa se produc
8-12 tone de alti izomeri HCC ca deseuri (Viigen et. al. 2011). Cu toate ca in
prezent, utilizarea HCC este restrictionata sau complet interzisa in cele mai
multe tari, HCC continua sa prezinte risc de poluare a mediului Si sanatatii si
necesitd imperativ dezvoltarea si aplicarea unor metode eficiente de

indepartare a HCC din mediu (Alvarez et.al. 2012).

BIOACUMULAREA. BIOCONCENTRAREA HCC

Datorita caracterului lipofil si persitentei in mediu, B-HCH urmat de a-HCC si
intr-o mai mica masura de y-HCH mai pot genera bioaccumulare/
bioconcentrare prin lantul trofic (FDA, 2015). Coeficientul de partitie octanol-
apa (log Kow = 3.8) pentru alfa-HCC indica un potential de bioacumulare.
Datorita persistentei si solubilitatii reduse in apa, izomerul beta-HCC are o
bioconcentrare rapida (mentionatd ca BCF) in organismele nevertrebate (125
zile), in peste (250—1500 zile) iar in organismul uman si in pasari BCF este 525
zile. Bioconcentrarea este mare si eliminarea scazuta pentru beta-HCC,
comparativ cu alti izomeri HCC (ATSDR, 2005). Alfa si gama-HCC sunt relativ
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solubili in apa si au un potential de bioconcentrare mai scazut. Gama-HCC
este prevalent in mediul marin, in sol, dar niveluri scazute au fost determinate si
in biota. Reziduri de HCC au fost depistate in probe de apa si aer peste tot in
lume, concentratiile cele mai mari fiind gasite in apele din regiunile nordice,
comparativ cu regiunile de la alte latitudini. Transportul izomerului gama-HCC la
distante mari fata de sursa generatoare a fost evidentiat in special in zona de
nord a Europei (AMAP, 20014). Prezenta unor cantitati mari de izomer gama-
HCC in oceane si lacuri demonstreaza un efect intarziat al concentratiilor

atmosferice in procesul de reducere a emisiilor (Viigen et.al.2011).

MONITORIZARE

Un studiu asupra distributiei globale si transportului la distanta a aerului poluat
(LRTAP) a hidrocarburilor clorurate in vestul Oceanului Pacific, estul oceanului
Indian si Antarctic, confirma distributia larga a izomeilor HCC in probele de aer
si apa. Lindanul a fost identificat in troposfera, in probele de zapada si de
gheata colectate din insulele Canadei si oceane, ceea ce dovedeste prezenta
unui rezervor major de gama-HCC/Lindane (Stockholm Comission on POPS,
2007). Monitorizarea izomerilor a- si y-HCC, in oceanul Arctic timp de 20 de
ani, a evidentiat scaderea cantitatilor in aer, la toate statile de monitorizare.
Timpul de injumatatire pentru a-HCH a crescut de la 4.8 la 5.7 ani; iar in cazul
izomerului y-HCH a fost de aprox. 4 ani. In timp ce utilizarea HCC tehnic a
scazut semnifictiv, din anii 1980, Lindanul a continuat sa fie utilizat in Canada
pana in 2004 si in SUA péana in 2009. Viteza de scadere a Lindanului in
atmosfera a crescut accelerat in zona Arctica dupa ce utilizarea lui a fost
restrictionata in America de Nord (AMAP, 2014). Alfa-HCC prezinta o rezistenta
in timp mai mare 1in atmosfera, care este controlatd in primul rand de
transportul HCC (ATSDR 12005). Conform EMEP UE, 2008, mai putin de 1%
Lindan in aer este legat de particule si depunerea uscata este superioara
depunerii umede, depinzand de anotimp. Concentratiile de Lindan Tn aer sunt

corelate cu temperatura aerului, iar indepartarea din mediu are loc prin ploi Si
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depunere uscata. Concentratile maxime au fost observate in timpul verii,
sugerénd ca POP volatili pot fi revolatilizati din sol in perioadele mai calde.
Conform datelor oficiale/neoficiale, emisiile de Lindan in Europa au scazut in
perioada 1990-2006 la 98%. Variatile temporale ale emisiilor de Lindan in
unele tari EU n perioada 1990-2006 pot fi caracterizate pe baza exemplelor
emisiilor declarate oficial din UK (au scazut cu 87%), Spania (au crescut cu
26%) si Germania (au scazut de la 60 tone in 1990 la 14,5 tone in 1998)
(EMEP UE 2008). Se poate estima ca, in 28 de ani, aprox. 60% din emisii vor fi
transportate n afara Europei (EMEP 2014).

SURSE DE EXPUNERE UMANA LA HCC

Hexaclorociclohexanii/Lindanul sunt prezenti peste tot in lume, in mediu (aer,
apa, sol, sedimente) in organisme acvatice, terestre si in alimente (Stockholm
Convention, 2007). Desi concentratiile in diferitele situsuri sunt in general mici,
si scad gradual, Lindanul se bioacumuleaza usor in alimente/ciclul nutrititiv,
datoritd solubilitatii ridicate in lipide si se poate bioconcentra rapid in
microorganisme, nevertebrate , pesti, pasari si mamifere. lzomerii HCC, inclusiv
Lindanul, se acumuleaza in zonele reci ale globului. In general, expunerea
populatiei la gama-HCC poate decurge prin alimentatie cu hrana de origine
animala, produse lactate, carne, ca si prin consumul de apa poluata cu HCC/
Lindan (FDA, 2015, EPA, 2003). Un potential ridicat particular de expunere la
hrana este prezent la populatia din zona Alaska/Artica, a caror sursa de hrana
traditionala este bazatd pe peste si animale marine (AMAP, 2014). Cea mai
importanta sursa de poluare cu Lindan a aerului a fost utilizarea acestui pesticid
in agriculturd. Tn prezent, utilizarea Lindanului este interzisa in EU si in SUA,
dar prezenta lui in aer se semnaleaza uneori ca rezultat al productiei de
pesticide, utilizarea lui in alte domenii sau prezentei in depozitele de deseuri
periculoase/toxice si evaporarii din solurile contaminate, etc. (Stockholm
Comission on POPS , 2007).
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Populatia este expusa la Lindan zilnic, prin alimentatie, prezenta Lindanului
fiind identificatd in sénge, tesutul adipos si laptele matern. Concentratiile medii
de Lindan in tesutul adipos uman in diferite tari variaza intre 0.01 la 0.2 mg/kg.
Concentratia de Lindan in laptele matern este in general scazuta (< 0.001 to
0.1 mg/kg, si prezintd o scadere in timp. Hrana este sursa principald de
expunere la B-HCC pentru populatie (FDA, 2015). Concentratiile raportate in
produse alimentare care contin grasimi variaza de la 0.03 mg/kg, dar in
produsele lactate au fost determinate cantitati mai mari de 4 mg/kg (ATSDR
2005).

PERICOL PENTRU SANATATE

S-a stabilit ca oamenii absorb HCC/Lindan, sub forma de vapori sau praf, prin
inhalare urmatéd de absorbtia rapida din tractul gastrointestinal. Distributia
izomerilor HCC in organismul uman si animal decurge mai ales in tesutul
adipos, dar si in sange, creier, rinichi, muschi, plamani, inima, splina, ficat si
laptele matern (WHO, 2016). Din cauza structurii chimice, HCC se scindeaza
lent Tn tesuturile grase si rdmane in organism timp indelungat. (HCHs /Lindanul
prezinta grad ridicat de toxicitate, producand efecte acute si cronice grave
(cancer, boli neurologice, avort, etc). In doze mari, Lindanul este neurotoxic,
hepatotoxic, hematotoxic, imunotoxic si poate produce perturbari hormonale.
(US EPA, 2003). Au fost identificate efecte adverse asociate cu medicamentele
pe baza de Lindan (nevralgie, lesin, parestezie, etc. ) (FDA, 2015). Asociatia
Internationala de cercetari in domeniul cancerului (IARC) a clasificat Lindanul

ca posibil carcinogen pentru oameni. (ATSDR, 2005).
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