LEARNING TOXICOLOGY
THROUGH OPEN EDUCATIONAL

PENTACLOROFENOL

lleana MANCIULEA, Lucia DUMITRESCU
Transilvania University of Brasov

l.manciulea@unitbv.ro, lucia.d@unitbv.ro

TRANSILVANIA
din Brasov

This work is licensed under a Creative ||

. E rasm us + commons attribution —non commercial 4.0

international license



mailto:i.manciulea@unitbv.ro

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

UNIT 3.- Pentaclorofenol (PCF) OER
https://toxoer.com

INTRODUCERE

Pentaclorofenolul (PCF) este un compus aromatic clorurat utilizat ca insecticid,
fungicid, ierbicid, dezinfectant, si ca biocid. Principala utilizare a PCF a fost ca
agent de bioprotectie/prezervare a lemnului/produselor din lemn/cherestelei
contra fungilor si insectelor. PCF a fost de asemenea utilizat ca agent defoliant
in culturile de bumbac si ca biocid in sistemele de apa industriala. PCF a fost
eliberat Tn mediu ca rezultat al proceselor de sinteza, depozitare, transport si
utilizare. Sarea sa de sodiu (NaPCF) este utilizata in aceleasi scopuri si se
degradeaza rapid, formand PCF. inainte de anul 1984 (cand a fost interzis)
PCF a fost unul dintre cei mai utilizati biocizi in SUA (EPA, 2010). Productia de
PCF si de pentaclorofenolat de sodiu (NaPCF) a incetat in Europa in anul
1992. Cu toate ca PCF nu mai este produs in SUA, el este inca un compus
chimic importat in SUA 1in cantitati de peste 1 million de tone anual. in anul
2012, PCF a fost produs de cel putin 6 companii in intreaga lume, productia si
importurile Tn SUA fiind estimate la o valoarea intre 1 milion si 10 milioane de
dolari (EPA, 2013). Corespunzator datelor furnizate de inventarul compusilor
toxici din mediu (TRI), 54% din totalul de compusi toxici care au ajuns in mediu
au fost eliberati n atmosfera ca urmare a activitatilor de producere si utilizare
din SUA PCF poate proveni si din activitatile de incinerare a deseurilor de
materiale care contin atomi de clor in structura. PCF reprezinta 18% din fenolii
policlorurati formati in timpul pirolizei deseurilor de PVC. (UNEP.POPS.POPRC,
2013). In perioada 1980-1996, aprox. 37 tone de PCF/an au fost eliberate in
atmosfera de la un incinerator municipal de deseuri in Ungaria (Kovacs, 2002).
Pentaclorofenolul este extrem de toxic pentru om, care poate fi expus in forma

acuta, prin ingestie, sau pe termen scurt, prin inhalare. (RoC Monograf, 2014).
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STRUCTURA SI PROPRIETATILE PCF AND NaPCF

Temperatura si presiunea ridicata din timpul sintezei PCF conduc la formarea a
numerosi produsi secundari clorurati. Concentratia lor poate fi scazuta prin
modificarea conditiilor de sinteza, dar toti compusii comerciali PCF contin
produsi secundari de sinteza in cantitati detectabile. (WHO, 2010). PCF tehnic,
(de puritate86%) contine fenoli policlorurati (tri- si tetra-), hexaclorobenzen,
dioxine (tetra-, hexa- si octocloro-dibenzo-p-dioxine) si hexa-, hepta-, si
octaclorodibenzo furani (Collins, 2013), ca produsi secundari rezultati n
procesul de sinteza a PCF, care este de asemenea un produs major al

metabolismului hexaclorobenzenului in mamifere.

Formula pentaclorofenolului: (C¢HCIs0O).

Registru CAS: 87-86-5.

Formula pentaclorofenolatului de sodiu: (Cg ClsONa).

Registru CAS: 131-52-2

In Figura 1 sunt prezentate formulele chimice ale pentaclorofenolului si

pentaclorofenolatului de sodiu

o®
OH ONa
Cl -l Cl Cl
Cl Cl Cl Cl
Cl Cl
Pentaclorofenol Pentaclorofenolat de sodiu

Figura 1. Formulele chimice ale pentaclorofenolului si pentaclorofenolatului de

sodiu

In Tabelul 1. Sunt prezentate cateva proprietati fizice ale pentaclorofenolului
(PCF)
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Tabelul 1. Proprietati fizice ale PCF

Proprietate PCP

Masa molara 266.35

Punct de topire 188°C

Punct de fierbere 310°C

Presiunea de vapori (mm Hg) 0.0003 at 25°C

Densitatea vaporilor (air = 1) 1. 1.98

Densitate 1.978 g/cm3 at 22°C
Solubilitate in apa water 14 mg/l at 20°C

Coeficientul de partitie octanol/ apa (pKow) | 5.12

Constanta Henry'la 25 °C 2.45 10 ® atm/m°/mole at 22°C

Sursa: ChemlIDplus 2013

PCF pur este, la temperatura camerei, un compus solid, cu cristale de culoare
alba. Este denumit si: clorofen, pentaclor si penta. PCf este relativ volatil, este
practic insolubil in apa la pH-ul generat de disociere (pKa = 4.7), si solubil in
majoritatea solventilor organici (WHO, 2010). Sarurile PCF, respectiv,
pentaclorofenolatul de sodiu este usor solubil in apa. PCF tehnic este solid, de
culoare bruna, iar sarea sa de sodiu este solida, de culoare crem. Proprietatile
fizice si chimice ale PCF sugereaza evaporare limitatd in atmosfera,
miscibilitate limitatd cu apa si asocierea cu particulele de sol. Deplasarea PCF

in sol depinde de aciditatea solului.

PERSISTENTA IN APA, SOL SI IN SEDIMENT

In urma analizei rezultatelor obtinute la masurarea nivelelor de poluare cu PCF
a apei de suprafata, apei de adancime, apei potabile, a aerului ambiental si de
interior, a prafului, solului, sedimentelor si alimentelor din mai multe tari si
perioade de timp, s-a stabilit ca PCF a fost distribuit la scara planetara in mediu
(EPA, 2013). PCF este degradat rapid in mediu, avand timpii de injumatatire in
mediu de mai putin de 4 saptamani in apa, mai putin de 20 de saptamani in

sediment si mai putin de 10 saptamani in sol. PCF este stabil la hidroliza in apa
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la pH=9. Degradarea chimica a PCF in apa decurge mai ales prin foto-
degradare. In apa de suprafatd, PCF se degradeaza rapid cand este expus la
lumina solara directa. Fotoliza PCF Tn apa este un proces dependent de pH
(EPA. Office of Water 2010). Degradarea decurge rapid la cresterea pH-ului,
cand compusul este disociat. Forma ionizata este mult mai sensibila la
fotodegradare, comparativ cu forma protonata. Un proces de degradare de 90%
dupa 10 ore, in apa de suprafata, la pH =7.3, respectiv, o degradare de 40% la
pH= 3 dupa 90 de ore au fost raportate de Zheng 2011. Fotoliza in apa
determina formarea de compusi organici toxici ca de exemplu, acid 2,3-
dicloromaleic, 2,3,5,6- si  2,3,4,6-tetraclorofenol, tetraclororezorcinol,
tetraclorocatehinol, benzochinona si dioxine (UNEP. POPS.POPRC, 2013). in
sol, lemnul tratat cu PCF (solutie in produsi pe baza de petrol, sau saruri de
sodiu in solutie apoasa, poate elibera compusi toxici prin volatilizare sau
drenare/spalare. PCF pot fi fotodegradati la suprafata lemnului, favorizand
drenarea compusilor degradati in mediu. Tn sol umed, fotoliza poate produce
55% fotodegradarea PCF in 14-zile. O degradare maxima de 0.3—0.5 mg/kg per
zi in soluri contindnd 30 mg/kg PCF la o rata de degradare de 82% dupa 7 luni
a fost raportata. PCF eliberat in atmosfera din lemnul tratat poate fi transportat
din nou in apele de suprafata si soluri prin depozitare umeda sau uscata. PCF
atmosferic este transformat prin fotoliza, prin oxidare cu radicali liberi, timp de 2
luni, Tn absenta apei. A fost observata si fotoliza filmelor de PCF in prezenta
oxigenului, care a condus la produsi similari cu cei formati in fotoliza Tn solutii
apoase. Adsorptia PCF pe materia particulata atenueaza viteza acestor
procese in atmosfera. PCE eliberat in aer poate fi transportat la distante mari
(1.500 péna la 3.000 km, avand timpul de injumatatire in mediu de aprox. 1,5

luni. (Borysiewicz, 2008).

BIOACUMULAREA PCF

Bioacumularea PCF in organismele acvatice este ridicata. Au fost raportati

factori de bioconcentrare de 100-1000 care depind de pH, crescand cu
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scaderea pH-ului. Toxicitatea este de asemenea dependenta de pH-ul
substratului. Investigarea toxicitatii acute a PCF la pH =4, 6 si 9 in organismele
vii, a indicat ca toxicitatea a fost maxima la pH= 4 si minima la pH =9. Diferenta
de toxicitate a fost atribuitda modului in care PCF penetreaza organismul testat,
deoarece la pH =4 PCF este in forma protonata si ca urmare lipofil, iar la pH =9,
PCF este total ionizat, ceea ce reduce atat potentialul de penetrare in
organism cat si potentialul toxic (UNEP.POPS.POPRC, 2013). Nu au fost
identificate date referitoare la bioaccumularea PCF in plante. Proprietatile fizice
si chimice ale PCF sugereaza evaporare limitata in atmosfera si deplasarea
PCF spre apa si asocierea cu particulele organice din sol. Mobilitatea si
volatilizarea PCF din lemnul tratat depinde de aciditatea mediului si creste cu
temperatura. in aer, sol si apa de suprafatd PCF este supus degradarii prin
fotoliza, in decurs de ore sau saptamani. PCF se bioconcentreaza in organisme

acvatice si valorile BCF cresc cu scaderea pH-ului.

SURSE DE EXPUNERE

Expunerea prezenta sau in trecut la actiunea PCF poate fi corelata cu fixarea in
mediu n timpul productiei si utilizarii, care decurge atat in cazul expunerii
ocupationale cat si in cazul populatiei expuse neocupational. Sursele de
expunere ocupationald in trecut includ (1) zonele de productie, (2) zonele de
tratament a lemnului cu PCF si (3) contactul cu PCF in timpul utilizarii sau
depozitarii lemnului tratat, prin contact dermal, cu PCF sau cu lemnul/produsele
tratate si prin inhalarea sau afectarea aerului din spatiul de munca. Expunerea
ocupationala la PCF se produce inca in cazul muncitorilor care trateaza lemnul
sau vin in contact cu lemnul tratat sau cu deseurile de lemn tratat. A fost
observata reducerea timpului de injumatatire al PCF intre 4 si 72 de zile.
(UNEP, 2016.). Produsii secundari rezultati la sinteza PCF prezinta timpi de
injumatatire de pana la 10 ani. (Collins, 2013). Expunerea populatiei la PCF
(datoritd prezentei si persistentei PCF in mediu), a fost investigatd prin

masuratori ale concentratiilor de PCF in sange, ficat, creier, rinichi, splina si
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tesuturile grase din corp si reflectd o expunere pe termen indelungat (RoC
Monograf, 2014). In prezent, scaderea nivelului de expunere din perioada anilor
1930 -1970, se datoreaza actiunilor de restrictionare a utilizarii PCF ca agent de
protectia lemnului si interzicerii in utilizarii Tn 1987 in alte domenii. Caile
principale de expunere pentru public sunt inhalarea aerului poluat, ingestia de
alimente contaminate, si alte surse potentiale. Poluarea cu PCF poate decurge
in timpul procesului de sinteza, la utilizarea lui pentru tratarea obiectelor din
lemn, si se poate datora prezentei lemnului tratat in mediu. Tn alimente, PCF a
fost identificat in concentratii de 0.01-0.02 ppm in sunca, (cruda sau gatita)
piept de pui la gratar, carne, peste, produse lactate, cereale si vegetale. La
nivele Tnalte de expunere se pot expune persoanele care locuiesc in case de
lemn/alt tip de case, tratate cu PCF si cele in general expuse la PCF din praf si
depozite de deseuri de PCF (FDA 2006). PCF a fost identificat de asemenea n
surse de apa potabila si de apa de suprafata si adancime (Zheng et al. 2011).
IPCF in aer, sol sau apa de suprafatd persistda ore sau zile. Clorurarea
compusilor fenolici in timpul tratamentului apei produce concentratii detectabile
de PCF. in plus, se cunoaste ca, serie de pesticide: Lindan, HCC, BPC sunt
metabolizate de plante, animale sau microorganisme formand PCF. PCF este
un poluant important al mediului chiar si in tarile in care utilizarea sa a fost
abandonata, ca urmare a importului de produse tratate cu PCF. Populatia poate
fi astfel expusa la PCF provenit din materiale tratate cu PCF (textile, piele,
produse din hartie, si mai ales prin inhalarea aerului interior contaminat. Situatia
este complicata de faptul ca PCF este metabolizat si transformat in alti compusi
si ca urmare, absenta lui din tesuturile umane si animale nu este concludenta.
Pe de alta parte, PCF este un produs major de metabolism al HCH si al altor

pesticide Tn mamifere.
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EFECTELE EXPUNERII ORGANISMULUI UMAN 1A
ACTIUNEA PCF ASUPRA SANATATII

Studii experimentale pe oameni si animale au aratat ca PCF este initial absorbit
oral, prin inhalare sau prin epiderma si este apoi rapid si complet absorbit de
tractul digestiv. Dupa patrunderea in sange, unde PCF se combina cel putin
partial cu proteinele din plasma, cele mai mari concentratii de PCF au fost
identificate in organele asociate cu metabolismul si excretia (ficat, rinichi, bila,
tractul gastrointestinal) si creier, dar tendinta de bioacumulare ramane foarte
scazuta. Rezultatele studiilor realizate pe oameni si animale indica faptul ca
PCF nu este metabolizat extensiv. Pentru diferite specii (inclusiv specia umana)
principala cale de expunere si de eliminare a PCF este urina si plasma. in
organismul uman, compusul NaPCF are un timp de injumatatire de 30 de ore in
plasma (RoC Monograph, 2014). in SUA, concentratiile sunt in general mici
decat in urma cu trei sau patru decenii, Tnainte ca utilizarea PCF sa fie
restrictionata in anii 1980.

Datele experimentale referitoare la expunerea cronica a organismului la doze
orale scazute de PCF indica impactul asupra ficatului, caracterizat prin
modificari biochimice, functionale si histopatologice, impact asupra sistemului
imunitar si alterarea semnificativa a nivelului de hormon tiroidian, pentru
expuneri de 1 sau 2 mg/kg bw per day (RoC Monograf on PCP, 2014). Datele
referitoare la expunerea ocupationala confirma efectele asupra sistemului
imunitar si a ficatului. PCF introdus Tn mediu prezintd potential de transport la
distantd (LRTAP) si poate ajunge in hrana populatiei si in apa potabila. (UNEP
2016.) PCF este extrem de toxic pentru oameni supusi, pe termen scurt (acut)
ingerarii si inhalarii de PCF. Expunerea acuta la inhalare de PCF are ca rezultat
efecte asupra sangelui, ficatului si ochilor. Expunerea cronica a oamenilor (pe
termen lung la actiunea PCF prin inhalare, a condus la efecte toxice in tractul
respirator, sange, rinichi, ficat sistemul imunitar, ochi, nas si piele. Studiile pe
subiecti umani sunt neconcludente in ceea ce priveste expunerea si efectele
asupra procesului de reproducere, dar sugereaza o asociere intre expunerea la

PCF si cancer. EPA a clasificat PCF si NaPCF in Grupa 2, posibil carcinogeni
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pentru om. (EPA, 2010). Monitorizarea datelor referitoare la poluarea cu PCF n
matrici abiotice (aer, sol si apa) indica un trend descrescator, datorat probabil
actiunilor globale de interzicere, restrictionare, si reglementare care au fost
puse in practica (UNEP, 2016.).
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