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INTRODUCERE

Sedimentele reprezinta etapa finald de depunere a contaminantilor activi si pot oferi
informatii privind sursele si concentratiile contaminantilor. Pornind de la premisa ca
sedimentele lacustre nu sunt puternic influentate de factori externi (sedimentare, suspensie,
resedimentare), acestea ar putea oferi o baza solida pentru reconstituirea istoricului poluarii
lacurilor.

Poluantii organici persistenti si durata lor lunga de viata pot fi utilizati pentru a oferi un
istoric al poludrii in ultima sutd de ani. Pentru acest tip de studiu, este necesar sa se ofere
cronologii precise ale ratelor de sedimentare, care sunt importante nu numai pentru datarea
sedimentelor, ci si pentru determinarea ratelor de acumulare a sedimentelor.

Pentru a urmari istoria efectului omului asupra problemelor de mediu, trebuie sd ne
referim la perioada cu cel mai mare impact, si anume ultimii 150 de ani. Odatd cu revolutia
industriala si aparitia de noi industrii si activititi umane, efectul uman asupra mediului a avut
cel mai mare impact dupa mijlocul secolului al XIX-lea. Avand in vedere expansiunea
industriala din perioada postbelicd din Romania, fenomenul poluarii nu a fost considerat o
prioritate pentru politicile guvernelor din acea perioada. In plus, nu exista date de monitorizare
pentru compusii selectati in studiu, ceea ce creeaza o lacund in Intelegerea si cunoasterea
gradului de poluare a factorilor de mediu cu aceste substante.

Multe substante au urme de radioactivitate de origine naturala, urmele radioactive fiind
gasite in toate materiile de mediu si in toate formele de viata. Aplicarea metodelor radiometrice
pentru geocronologia sedimentelor s-a bucurat de un succes serios, masurarea urmelor de
radioactivitate fiind efectuatd de zeci de ani. Aceastd procedura se efectueaza pe carote de
sedimente, prelevate de la diferite adancimi, care sunt ulterior analizate in functie de
substantele si compusii de interes. Odatd cu aparitia unui interes crescand pentru mediu si cu
nevoia de cunoastere a distributiei speciilor radioactive atat naturale, cét si artificiale, aceste
metode de datare radioactiva au devenit un instrument perfect pentru interpretarea istoriei
cronologice a sedimentelor contaminate. Aceste urme sunt ulterior interpretate pentru ratele de
sedimentare si stabilirea unei linii cronologice pentru diferite adancimi ale sedimentelor, fiind
ulterior legate de profilurile de contaminare (Jeter, 2000).

In Romania existd putine informatii si studii privind poluarea cu compusi organici
persistenti (Covaci et al., 2006; Ene et al., 2012; Ciucure et al., 2023) si cu atat mai putine
studii privind istoricul poluarii cu poluati organici persistentti (POPuri) (Winkels et al., 1998).



Prin urmare, noutatea acestei teze constd In furnizarea de informatii privind
reconstruirea poluarii istorice, fiind prima determinare de acest fel in Romania, acest studiu
avand ca scop furnizarea de noi date privind amploarea si variatia in timp a poluarii cu compusi
selectati in ultima sutd de ani, utilizdnd ca metodologie datarea sedimentelor acvatice prin
spectrometrie Gamma si analiza a trei categorii de POP (hidrocarburi aromatice policiclice,
pesticide organoclorurate, policlorobifenili) prin tehnici analitice de inalta performanta cum ar
fi Cromatografia de gaze cuplata cu spectrometrie de masa (GC-MS) si Cromatografia de gaze
cuplata cu Detector cu capture de electroni (GC-ECD).

Au fost alese trei tipuri diferite de lacuri, in care a fost interpretata distributia poluantilor
organici persistenti din sedimentele lacustre, toate acestea pentru a Intelege mai bine diferentele
si nivelul de poluare dintre cele trei lacuri. Primul este Lacul deltaic lacob, situat in Delta
Dunarii, al doilea este Lacul glaciar Muntinu (Iezerul Muntinului), care este situat in partea de
sud a judetului Valcea, foarte aproape de celebra Transalpina, iar al treilea si ultimul lac este
Lacul Stiucilor de campie, situat in apropierea vechiului oras industrial Gherla.

Pentru a investiga influenta antropogena asupra concentratiilor de POP 1n straturile de
sedimente analizate, a fost necesara o serie de analize statistice multivariate. Parametrii de
diagnostic atat pentru hidrocarburi, cat si pentru pesticide s-au bazat pe utilizarea rapoartelor
moleculare ale compusilor investigati. Valorile utilizate pentru rapoarte au fost valorile
absolute masurate pentru cele 16 hidrocarburi aromatice policiclice (HAPuri) si 20 de pesticide
organoclorurate (POCuri) selectate, care au fost apoi combinate cu 7 parametri de diagnostic
pentru HAP si 7 parametri de diagnostic pentru POCuri.

O alta sectiune in atribuirea poludrii este determinarea aspectelor de risc ecologic si
biologic. Existd mai multe metode de determinare a acestor tipuri de riscuri, dar in aceasta
lucrare, metodele alese sunt ghidurile privind calitatea sedimentelor, adesea cunoscute sub
numele de SQGuri, dupd acronimele lor. Aceste ghiduri de calitate efectuate asupra
sedimentelor reprezinta un mijloc de interpretare a efectelor contaminarii cu diferite tipuri de
substante chimice asupra populatiei de organisme care traiesc in sedimente, rezultate care sunt
raportate si populatiilor umane. In aceasti lucrare, au fost utilizate 4 tipuri de rezultate SQG,
rezultate utilizate ca niveluri prag pentru 14 hidrocarburi individuale, precum si valoarea totala
a hidrocarburilor, valori pentru 8 OCP-uri individuale si valoarea totala raportata pentru toti
cei 209 policloribifenili (PCBuri).

Ultimul subiect referitor la poluarea moderna cu POP este evaluarea riscurilor pentru
sandtate, care reprezintd evaluarea riscului pentru sandtatea umand in urma expunerii la

poluanti precum compusii asemanatori dioxinelor, care sunt substante chimice foarte toxice si



persistente, ce tind sa se bioacumuleze in tesuturile grase ca urmare a rezistentei lor la
metabolism si a caracterului lor hidrofob. Organizatia Mondiala a Sanatatii (OMS) a dezvoltat
un concept de factori de echivalenta toxica (TEF), care sunt estimari ale toxicitatii atribuite
catorva compusi individuali, cum ar fi cei din clasa asemanatoare dioxinelor, estimari care sunt
utilizate si astizi ca ghid pentru evaluarea riscurilor pentru sanatatea umana. In acest studiu,
PCBurile sunt singurele substante asemanatoare dioxinelor, dar exista si TEFuri dezvoltate
pentru cateva HAPuri, in principal pentru cele 16 HAPuri ale Agentiei pentru Protectia
Mediului din SUA (U.S. EPA), deoarece anumite HAPuri au caracteristici foarte toxice si
cancerigene.

Aceastd teza de doctorat este structuratd in doud parti, o parte teoretica, constand in
studiul literaturii caracteristice temei tezei, si o parte experimentala, care include noile rezultate
experimentale obtinute, interpretarea si dicutarea acestora.

Partea teoretica este alcatuita din 4 capitole care contin date generale despre poluantii
organici persistenti si clasele in care sunt impartiti, soarta acestui tip de compusi in mediu,
riscurile pe care le implica acesti compusi atat asupra sanatatii, cat si asupra riscurilor biologice
si ecologice si, In final, metodologia de reconstituire a istoricului poluarii.

Partea experimentalid este, de asemenea, structuratd in 4 capitole, care descrie
metodele instrumentale utilizate in aceastd cercetare, rezultatele obtinute Tn urma studiului
celor trei lacuri, precum si interpretarea acestora.

Rezultatele prezentate in acest studiu au fost obtinute n timpul studiilor doctorale si au
fost prezentate la evenimente stiintifice internationale in strainatate, fiind publicate sau Tn curs
de publicare in reviste cotate WOS.

La finalul acestei teze se gasesc urmatoarele anexe:

v’ Lista abrevierilor utilizate frecvent in prezenta teza de doctorat (Anexa 1),
v' Lista publicatiilor stiintifice si a lucrarilor prezentate la evenimente stiintifice bazate pe

cercetarile efectuate in timpul studiului doctoral (Anexa 2).

O BUNA INTELEGERE A TRECUTULUI NE PERMITE SA STABILIM MASURI
SI DIRECTII VIITOARE CARE PERMIT DEZVOLTAREA DURABILA A
SOCIETATII SI O SANATATE RIDICATA A MEDIULUI SI A OAMENILOR.



1. Poluanti/substante organice persistente

Poluantii organici persistenti (POP) sunt substante chimice toxice pe baza de carbon,
care, conform descrierii Programului Natiunilor Unite pentru Mediu UNEP 2025a, constau din
materiale cu anumite proprietati fizico-chimice si, odata ce ajung in mediu, tind s ramana in
forma lor initiala timp de ani de zile, fiind distribuite pe scara larga in mediu prin procese
naturale de transport, sunt stocate in toate fiintele vii si sunt toxice pentru toate formele de
viata.

Acestia sunt in principal compusi liposolubili care tind sd se bioamplifice si sa se
bioacumuleze in tesuturile adipoase, ajungand in reteaua trofica, reprezentand astfel un risc
pentru mediu si sandtatea umand pentru generatiile viitoare, rezultand efecte toxice acute si
cronice (Berntssen et al., 2017; UNEP, 2025a).

Asa cum sugereazd si numele lor, acesti compusi sunt persistenti in mediu, putand
rezista ani de zile, chiar decenii, Tnainte de a se descompune. Sunt omniprezenti in mediu si,
datorita persistentei si rezistentei lor la degradare, pot fi transportati pe distante foarte lungi,
fiind detectati in materia din mediu, cum ar fi solul, sedimentele, organismele bentonice,
coloanele de apa si atmosfera (Mortimer, 2013). Sunt rezistenti la majoritatea fenomenelor de
degradare, cum ar fi degradarea fotolitica, biologicd si chimica, ceea ce duce la timpi de
injumatatire lungi si la o persistenta ridicata in materia din mediu (De Rosa et al., 2022).

Datorita persistentei si potentialei lor toxicitdti pentru oameni si mediu, utilizarea lor a
fost interzisa oficial in anii 1980. Desi multi dintre poluantii organici persistenti (POP) au fost
interzisi de zeci de ani, acestia pot fi inca frecvent detectati in corpul uman, anumite studii
sugerand ca organismul femeii nu numai ca retine acest tip de compusi in serul matern, sdngele
din cordonul ombilical si placenta, dar ii transmite si nou-nascutilor prin laptele matern. Chiar
si la un nivel scdzut de expunere la POP, acestia prezintd un risc ridicat de a dezvolta
carcinoame, alergii si hipersensibilitate, avand efecte perturbatoare asupra sistemului
reproducator, endocrin si imunitar. (Hu et al., 2021; UNEP, 2025a).

POP-urile includ o varietate de substante chimice toxice, in special dibenzo-p-dioxine
policlorurate (PCDD), dibenzofurani policlorurati (PCDDF) si bifenili policlorurati (PCB),
pesticide organoclorurate (OCP), care au fost studiate pe larg timp de decenii si s-au numarat
printre primele clase de compusi inclusi in prima listd a Conventiei de la Stockholm din 2001
privind prevenirea, eliberarea si reducerea POP-urilor din mediu. Lista compusilor din
Conventia de la Stockholm a fost actualizatd de-a lungul anilor, cu alti POP, cum ar fi

ignifugantii bromurati, cum ar fi eterii difenil polibromurati (PBDE), addugati pe lista in 2009,



hexabromociclododecanii (HBCDD) adaugati in 2013, alchilii perfluorurati, cum ar fi
sulfonatul de perfluorooctan (PFOS), impreuna cu sarurile sale in 2017, si fluorura de
perfluorooctan sulfonil (PFOSF) in 2004. Alte categorii de POP incep sd-si faca simtitd
prezenta toxicd in mediu, printre care se numard dioxinele bromurate si halogenate mixte,
furanii si bifenilii, naftalina policlorurata si hidrocarburile aromatice policiclice (HAP)

(Mortimer, 2013; UNEP, 2025b).

1.1. Pesticide organoclorurate (POC)

Pesticidele organoclorurate (OCP) sunt o clasd de poluanti organici persistenti, adesea
denumiti hidrocarburi aromatice clorurate (Albanese & Guarino, 2022). Aceasta clasa consta
dintr-un grup vast de compusi, fiecare dintre ei avand structuri si caracteristici diverse.
Compusii organici care contin cinci sau mai multi atomi clorurati sunt cunoscuti sub numele
de organoclorurate (Singh et al.,, 2022). Sunt foarte rezistenti la degradarea biologica,
microbiologica si chimicd, timpul lor de injumatatire variind de la luni la decenii (Darko &
Acquaah, 2007). Alte denumiri atribuite pesticidelor sunt insecticide, fungicide, bactericide,
erbicide si rodenticide, majoritatea pesticidelor avand capacitatea de a distruge multi dintre
daunatori si buruieni, dar existand si unele clase care au fost create special pentru un anumit
agent patogen (Jayaraj et al., 2016).

Acestea au fost utilizate timp de decenii in agricultura mondiald, unde au fost aplicate
in cantitdti mari, fiind inca prezente in elemente de mediu precum atmosfera, apa, solul,
sedimentele, viata marina si alimentele. OCP-urile sunt substante chimice foarte persistente si
tind sd se bioacumuleze in lanturile trofice, fiind considerate astfel o amenintare la adresa
sanatatii fiintelor vii, aspect care a dus la interzicerea productiei si utilizarii lor la inceputul
anilor 1980 (De Rosa et al., 2022).

Aceastd clasd de compusi a fost utilizata pe scara larga timp de decenii, in principal ca
insecticide si fungicide in agriculturd, prin interferenta cu sistemul nervos, dar a fost utilizata
si in sanatatea publica (Sparling, 2006). OCP-urile au aratat rezultate foarte bune, motiv pentru
care au revolutionat agricultura la mijlocul secolului al XX-lea, fiind preferate in favoarea altor
clase de pesticide din acele vremuri.

Sunt compusi semivolatili, fiind, prin urmare, transportati pe distante lungi ca particule
n suspensie si, datorita naturii lor hidrofobe, tind sa se fixeze cel mai adesea pe materiale
solide, gasindu-se intr-o gama larga de materii din mediu, cum ar fi solul, sedimentele, apele,
pestii si alimentele. Ca urmare a aplicarii lor pe solurile de suprafata, ajung in mediul acvatic

prin scurgere sau depunere atmosfericd, dar, avand 1n vedere natura lor hidrofoba, sunt



indepartati din apa de suprafata si se fixeaza pe sedimentele de pe fundurile lacurilor, dar pot
ajunge in coloana de apa prin fenomene precum turbulenta apei sau alte activitati care perturba
sedimentele. Particulele de sediment care au continut organic si porozitate mare au o capacitate
mare de adsorbtie, ajungidndu-se la concluzia cd sedimentul reprezintd o sursd majora de
depozitare pentru un numar mare de pesticide aplicate si ca mediul marin este unul dintre
principalele locuri de acumulare a OCP-urilor si PCB-urilor (Kuranchie-Mensah et al., 2012;
De Rosa et al., 2022).

Datorita persistentei lor in mediu si lipofilicitatii, au tendinta de a se bioacumula si
bioamplifica prin lantul trofic, fiind detectate in toate clasele de organisme vii (Albanese &
Guarino, 2022). Prin urmare, utilizarea lor a fost interzisa inca din anii 1970 in SUA si in
intreaga lume inca din anii 1980 (Purdue et al., 2007). Tn ciuda interzicerii lor, unele dintre ele
sunt inca utilizate pentru combaterea bolilor, cum ar fi DDT-ul pentru malarie n zone precum
Africa, India si America de Sud (IARC 113, 2018) si lindanul (y-HCH) pentru tratamentul
paduchilor si scabiei (Schaefer et al., 2015). In 2001, Conventia de la Stockholm a clasificat
oficial un anumit numar de OCP-uri drept poluanti organici persistenti (POP), 9 dintre acestia
fiind enumerati in lista lor ,,dirty dozen”, care include compusi precum aldrin, clordan, DDT,
dieldrin, endrin, hexaclorobenzen, heptaclor, a-endosulfan, B-endosulfan, mirex si HCH cu
izomerii sai a-, B- si y- (Albanese & Guarino, 2022). Multe pesticide care au fost comercializate
de-a lungul anilor au fost si sunt inca vandute sub forma de amestecuri izomerice, chiar daca
aspectele lor toxicologice pot fi diferite in functie de izomeri. Prin urmare, a existat si inca
exista o tendintd de a utiliza produse cu un singur izomer (Sutherland et al., 2004).

O analiza a OCP-urilor realizatd de Jayaraj (2016) afirma ca aproximativ 40% din
totalul pesticidelor utilizate apartin clasei organoclorurate si, datoritd costului lor redus,
pesticide precum DDT-urile, HCH-urile, aldrinul si dieldrinul sunt considerate printre cele mai
utilizate dintre pesticidele vechi (Jayaraj et al., 2016).

Din punct de vedere structural, OCP-urile sunt impartite in cinci grupe (Blus, 2002):

I.  Diclorodifeniltricloroetan (DDT) cu compusii sai de degradare

diclorodifenildicloroetilend (DDE) si diclorodifenildicloroetan (DDD);

Il.  Hexaclorociclohexan (HCH) cu izomerii sai a-, B-, 6-, y-, primii 3 izomeri fiind toti
produsi secundari ai acestuia din urma, y-HCH, cunoscut si sub numele de lindan;
I1l1.  Ciclodiene, in special aldrind, dieldrind, endrind, endosulfan, heptaclor si clordan;
IV.  Toxafen cu alte substante chimice inrudite;
V.  Mirex si clordecona.

Lista cu compusii initiali si compusii de degradare este prezentata in tabelul 1 si tabelul 2.



Tabelul 1. POCuri si anumite caracteristici fizico-chimice (din: Sparling et al., 2016)

Solubilitate ~ Timp de Anul i
Denumire Clasa FIM? MM in apa injumatatire interzice  Kow  Koc o% a Clasificare OMS
(mg/L)*  in mediu ii O
p,p-DDT C14HoCls 355 0.001 15 ani 1972 6 563 108.5 Pericol moderat
p,p -DDE DDTuri C14HsCls4 318 0.06 15 ani 1972 5669 594 89 Usor periculos
p.p -DDD C14H10Cl4 320 0.05 15 ani 1972 50-6.2 5.36 110  Pericol acut improbabil
Metoxiclor Ci6H15ClzO2 345 0.1 128 zile 2003 4851 313 87 Pericol acut improbabil
y-HCH HCHuri CeHsCle 291 7 1002'”1;124 Tolerat 3.7 13;35' 113 Pericol moderat
HCB CeCle 285 0.04 1000 zile 1966 3.9-64 475 228  Pericol acut improbabil
Aldrin C12HsCle 365 0.03 365 zile 1974 6.5 424 104 Foarte periculos
Dieldrin C1oHsClsO 381 0.186 1000 zile 1987 3.6-6.2 408 175 Foarte periculos
Endrin C1oHsClsO 381 0.24 4300 zile 1987 3.2-53 4.00 200 Foarte periculos
Endosulfan . o CoHeClsOsS 407 05 4-200 zile El'r'l”z‘:)”f‘é 31 409 106 Foarte periculos
283-1387 .
Chlordane C10HsClsg 410 0.06 il 1988 6 4.78 106 Pericol moderat
Heptaclor CwHsCl; 373 0.06 250zile  Tolerat 4.4-55 438 96 Foarte periculos —

Pericol moderat

FM — formula moleculard; MM — masa moleculara; Kow — coeficientul octanol-apa; Koc — coeficientul de partitie sol-apa,;

pt (°C) — punctul de topire;

a— PubChem, 2025a;

b — Jayaraj et al., 2016;
* — Cu cat solubilitatea n apa este mai mare, cu atat sunt mai mari sansele de a gasi un anumit compus dizolvat in apd la concentratii
toxice. Un anumit compus cu solubilitate scazuta in apa este mai putin probabil sa fie prezent in coloanele de apa ale lacurilor,

iazurilor si raurilor. (Sparling et al., 2016).



Tabelul 2. Caracteristicile metabolitilor si compusilor de degradare ale anumitor compusi-parinti ai POCurilor

Denumire CI;I(E;sCauc:? FM? MM? S"lub(li#g/tﬁ)m P Kow  Koc  pt(°C)
0p-DDT C14HoCls 355 0.085° 6.79°  5.35° 74P
o,p -DDE DDTuri C14HsCls 318 0.14° 6.00° 5.19° -
0,p-DDD C14H10Cl4 320 0.1° 587° 5.19° 78P
a-HCH CsHeCle 291 2¢ 389  357f 158¢
S-HCH HCHuri CsHeCls 291 0.2¢ 3.78¢  357f 310¢
5-HCH CsHeCle 291 31° 4149 3.8f 138°
endrin-aldehyde C12HsClsO 381 - 4.8% - 235%
a-endosulfan CoHsClsO3S 407 - 3.6¢ 230°
p-endosulfan Ciclodiene CoHsClsO3S 407 - 43¢ 2102
endosulfan-sulphate CoHeClsO4S 423 0.22% 3.66% - 3582
heptachlor-epoxide C10HsCI70 389 insolubil - - 16°
tecnazene Compusi CeHCI4sNO2 260 2.09% 4.38% - 99?
quintozene nitroderivati CeClsNO> 295 0.442 4.22% - 1462

FM — formula molecularda; MM — masa moleculara; Kow — coeficientul octanol-apa; Koc — coeficientul de partitie

sol-apd; pt (°C) — punctul de topire; “-* nu este specificat;

a— PubChem, 2025a;

b - ATSDR, 20223;

¢ - IARC 20, 1979;

d — Sutherland et al., 2004;
e — NTS, 2025;

f— ATSDR, 2005;



1.1.2. Sursele POCurilor

POCurile pot ajunge in mediu in urma aplicarii pesticidelor, a deseurilor poluate cu
compusi organoclorurati care au fost aruncati in anumite gropi de gunoi, a deseurilor industriale
provenite de la anumite unitati care sintetizeaza substante chimice organoclorurate. Fiind
compusi volatili, acestia pot fi transportati pe distante lungi, depunandu-se ulterior pe materiale
solide (Figura 2), cum ar fi solurile si sedimentele (Jayaraj et al., 2016).

Expunerea umana la POCuri se realizeaza prin inhalarea particulelor de POCuri din aer,
absorbtie dermald, apa si ingestie alimentara, aceasta fiind principala sursd de POCuri pentru
om, 1n special din alimentele de origine animala, unele studii indicand un aport alimentar intre
5-30 ng/kg greutate corporald pentru adulti si copii (Berntssen et al., 2017; EFSA, 2006a; Singh
et al., 2022; Panescu et al., 2024a). O alta sursd importantd de expunere la POCuri este
absorbtia dermala pe termen lung din produsele cosmetice contaminate (Darbre, 2006; Singh

etal., 2022).
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Figura 2. Ciclul pesticidelor Tn mediu (sursa: Singh et al., 2022)




1.2. Policlorobifenili (PCB)

Policlorobifenilii (PCBuri) sunt o clasd de compusi chimici aromatici sintetici, in care
toti sau doar o parte din atomii de hidrogen atasati la un inel bifenil sunt substituiti cu atomi de
clor. Acesti poluanti sunt impartiti In 209 congeneri si sunt considerati foarte persistenti in
mediu. PCBurile au si alte sinonime, cum ar fi bifenili clorurati, difenili clorurati, clorobifenili
sau policlorobifenili (IARC 107, 2016).

Au fost descoperiti in 1825, sintetizati de Michael Faraday, prezentati sub denumirea
de ,.hexaclorurd de benzen”, obtinuti prin reactia benzenului cu clorul in prezenta radiatiilor
solare. Au fost eliberati cu succes pentru uz comercial in 1929, fiind in intregime de origine
antropica, produsi ca si substante chimice industriale, fiind comercializati ca amestecuri
complexe, niciodata ca si compusi singulari, cu izomeri multipli la diferite grade de clorurare,
fiind utilizati in diverse industrii, cum ar fi fluidele dielectrice pentru condensatoare si
transformatoare, uleiuri lubrifiante, fluide de transfer termic, si ca aditivi in pesticide, vopsele,
hartie autocopiativa, adezivi si materiale plastice, fiind produsi in peste un milion de tone din
1929 pana la mijlocul anilor 1970 (Erikson, 2001; Loganathan & Lam, 2011).

In functie de origine si de tara in care au fost produse, PCB-urile au fost comercializate
sub diferite denumiri: Aroclor in Statele Unite, Chlophen in Germania, Kaneclor in Japonia,
Phenoclor si Pyralene in Italia (Megson, 2019; Erikson, 2001), Fenclor in Franta (Erikson,
2001), Sovtol si TCB in URSS-Rusia (AMAP, 2000) si Delor in Cehoslovacia (Erikson, 2001).

Datorita faptului ca PCB-urile au aratat rezistenta la temperaturi ridicate (UNEP, 1999),
la oxidare, la acizi si la baze (Bozlaker et al., 2008), majoritatea produselor pe baza de PCBuri
au fost utilizate n principal pentru activitati industriale, cum ar fi fluidele dielectrice din
condensatoarele si transformatoarele electronice (Jiang et al., 1997; Harrad et al., 1994; AMAP,
2000), productia de hartie autocopiativa, aditivi in plastic, acoperiri de suprafatd in vopsele,
lubrifianti si uleiuri hidraulice (Markowitz, 2018; Hong et al., 2005; AMAP, 2000; UNEP,
1999; Kalmaz & Kalmaz, 1979).

Dupa mai multe consideratii din partea reprezentantilor de mediu din diferite tari, s-a
stabilit ca PCBurile reprezinta un pericol pentru mediu datoritd comportamentului lor toxic,
persistentei si bioacumularii, astfel incat productia lor a fost oprita la sfarsitul anilor 1970, si
inceputul anilor 1980 (Reddy et al., 2019), dar acestia au continuat sa fie produsi in unele
regiuni pana la inceputul anilor 1990 (AMAP, 2000). Primele reglementari oficiale importante
privind PCBurile au fost in 1998 la Protocolul de la Aarhus, in care scopul era reducerea si

eliminarea lor din mediu, dar cea mai importantd decizie a fost luata in 2001 la Conventia de



la Stockholm, in care acestea au fost incluse in prima lista de substante chimice periculoase,
asa-numitele ,,dirty dozen”, unde apar atat in anexa A (eliminare), cat si in anexa C (Productie
neintentionata) (UNEP, 2025c¢).

Acestea sunt identificate in mod obisnuit folosind sistemul de numerotare in ordine
numerica, de la PCB 1 pana la ultimul, care este PCB 209. Acest sistem a fost utilizat pentru
prima datd in 1980, cdnd Ballschmiter si Zell au dezvoltat o schemd pentru numerotarea
fiecarui congener individual de PCB 1n ordine crescatoare, in functie de numarul de substitutii
ale atomilor de clor din fiecare secventa (Ballschmiter & Zell, 1980) (Tabelul 5). De exemplu,
sinonimul pentru PCB 158 este 2,3,3°,4,4°,6-Hexaclorobifenil. Acest sistem este inca utilizat
ca referintd in prezent, iar utilizarea sa este confirmatd chiar si de Uniunea Internationald a
Chimiei Pure si Aplicate (IUPAC).

In aceasta clasi de compusi, intre 2 si 10 atomi de clor sunt atasati la 0 moleculd de
bifenil. In functie de locatia si numarul de atomi de clor prezenti intr-o molecula de PCB, se
pot gasi date despre toxicitatea, caracteristicile fizico-chimice si originea acestora, dar
comportamentul lor in mediu este determinat si de numarul de atomi de clor din inelul bifenil
(Wolska et al., 2012).

Fiecare grup omolog are un anumit numar de izomeri: mono-clorobifenil-3, di-12, tri-
24, tetra-42, penta-46, hexa-42, hepta-24, octa-12, nona-3 si decaclorobifenil 1” (Megson,
2019).

PCBurile pot fi grupate in functie de numarul de atomi de clor, rezultand 10 grupe
omoloage (Tabelul 6), de la nonaclorobifenili la decaclorobifenili, majoritatea PCBurilor (mai
mult de 60%) fiind tetra- pana la hexaclorobifenili (IARC Monographs 107, 2016).

Dintre toti cei 209 congeneri de PCBuri este dificil sd se determine toti, astfel, pentru a
avea o determinare corectda, anumite amestecuri de PCBuri sunt utilizate ca standard pentru
cuantificarea congenerilor potriviti din probe de mediu sau a altor produse. Un indicator
important al PCBurilor sunt cele 12 PCBuri de tip dioxina (77, 81, 105, 114, 118, 123, 126,
156, 157, 167, 169, 189), sugerati de Organizatia Mondiala a Sanatatii (OMS) si recomandati
a fi utilizate pentru evaluarea riscului pentru sanatatea umana (Megson et al., 2019). Acestor
PCBuri de tip dioxina li s-au atribuit factori de echivalenta a toxicitatii (TEF) de catre OMS,
fiind revizuite de Van den Berg et al., 2006, find considerate a avea o toxicitate mai mare in

comparatie cu restul compusilor PCB (IARC Monograph 107, 2016).



Tabelul 5. Numarul atribuit PCBurilor determinat de Ballschmitter & Zell, 1980 si pozitia atomilor de clor pentru fiecare inel fenil al PCBurilor
stabilit de IUPAC (sursa: IARC Monograph 107, 2016)

Pozitie® 2 3 4 23 24 25 26 34 35 234 235 236 245 246 345 2345 2346 2356 23456
none 1 2 3 5 7 9 10 12 14 21 23 24 29 30 38 61 62 65 116
2’ 4 6 8 16 17 18 19 33 34 41 43 45 48 50 76 86 88 93 142
3 11 13 20 25 26 27 35 36 55 57 59 67 69 78 106 108 112 160
4 15 22 28 31 32 37 39 60 63 64 74 75  81* 114* 115 117 166
2’3 40 42 44 46 56 58 82 83 84 97 98 122 129 131 134 173
2’4 47 49 51 66 68 85 90 91 99 100 123* 137 139 147 181
2’5 52 53 70 72 87 92 95 101 103 124 141 144 151 185
2’6’ 54 71 73 89 94 96 102 104 125 143 145 152 186
34 77 79 105 109 110 118* 119 126* 156* 158 163 190
3,5’ g0 107 111 113 120 121 127 159 161 165 192
2’34 128 130 132 138 140 157 170 171 177 195
2’3’5 133 135 146 148 162 172 175 178 198
2°,3,6° 136 149 150 164 174 176 179 200
2245 153 154 167* 180 183 187 203
2’46 155 168 182 184 188 204
345 169* 189* 191 193 205
2’345 194 196 199 206
2,346’ 197 201 207
2,356 202 208

a — Schema dezvoltata de Ballschmitter si Zell, 1980, pentru numerotarea fiecarui congener individual de PCB in ordine crescatoare in
raport cu numarul de substitutii ale atomilor de clor din fiecare secventa;

b — Pozitia atomului de clor pe fiecare inel,

* — PCBuri de tip dioxina indicate cu o alta culoare.



Tabelul 6. Grupuri omoloage ale PCBurilor si anumite proprietati fizico-chimice (sursa: IARC Monograph 107, 2016)

Grup CAS No.2 Formulav _Nr de_ b Masa ] Procent ClI Pgnctode o Punct (1e 5

Moleculara izomeri moleculara (% w/w) topire (°C)® fierbere (°C)
Monochlorobiphenyl 27323-18-8  C12HoCl 3 1-3 188.66 18.79 25-77.9 285
Dichlorobiphenyl ~ 25512-42-9  C12HsCl> 12 4-15 223.10 31.77 24.4-149 312
Trichlorobiphenyl ~ 25323-68-6  C12H7Cl3 24 16-39 257.55 41.30 28-87 337
Tetrachlorobiphenyl  26914-33-0  C12HeClas 42 40-81 291.99 48.65 47-180 360
Pentachlorobiphenyl  25429-29-2  Ci2HsCls 46 82-127 326.44 54.30 76.5-124 381
Hexachlorobiphenyl 26601-64-9  C12H4Cle 42 128-169  360.88 58.93 77-200 400
Heptachlorobiphenyl 28655-71-2  C12HsCly 24 170-193  395.33 62.77 83-149 417
Octachlorobiphenyl  55722-26-4  C12H2Clg 12 194-205  429.77 65.98 159-162 432
Nonachlorobiphenyl 53742-07-7  C12HClg 3 206-208  464.22 68.73 182.8-206 445
Decachlorobiphenyl  2051-24-3 C12Cl1o 1 209 498.66 71.10 305.9 456

a— CAS (Chemical Abstract Service);

b — Numarul fiecarui PCB determinat de Ballschmitter & Zell, 1980;
¢ — Valori aproximate in functie de intervalul dintre izomeri;

d — Valori medii pentru toti izomerii unui anumit grup.



1.2.1. Sursele PCBurilor

Alte produse secundare ale PCBurilor continud sa fie eliberate in mediu in mod
neintentionat prin activitdti chimice precum incinerarea deseurilor, arderea combustibililor si
chiar prin vaporizarea din surse care contineau produse PCB (Pandelova et al., 2006; Dyke et
al., 2003; Bozlaker et al., 2008). Chiar si in prezent, principalele surse de PCB-uri apartin
utilizarii intense a vechilor produse comerciale care contineau PCB si volatilizarii acestora, dar
pot fi eliberate si prin ardere, procese termice industriale sau in mod neintentionat ca produse
secundare din diverse industrii (Mao et al., 2021). Cu toate acestea, principalele surse de PCB-
uri sunt emisiile provenite din productia de energie electrica, productia de otel, incinerarea
diverselor deseuri, emisii care ulterior se vor volatiliza si se vor depune pe materiale solide,
cum ar fi solurile si sedimentele (Montano et al., 2022). Deoarece sunt rezistente la degradare
si nu se degradeaza rapid in mediu, acestea tind sa se bioacumuleze (Erikson, 2001).

Astfel, aceste substante chimice au fost gasite In elemente din mediu precum aerul
(Dreyer & Minkos 2023; Mastin et al., 2022), sol (Remelli et al., 2022; Qin et al., 2022) si apa
(Giizel et al., 2022; Huang et al., 2020), cu cantitati semnificative chiar si in produse alimentare
vitale precum pestele (Mikolajczyk et al., 2020), carnea (Barone et al., 2019), fructele (Grassi
et al., 2010) si legumele (Shen et al., 2016).

Fructele si legumele tind sa aibad concentratii mai mici de poluanti organici, cum ar fi
PCDD-urile, PCDF-urile si PCB-urile, in comparatie cu pestele si alte produse de origine
animala (Zuccato et al., 1999). In prezent, au fost detectati subprodusi ai PCB-urilor mai putin
cunoscuti in surse de mediu din diferite locatii. De asemenea, au fost gasite PCBuri in pigmenti
si coloranti mai noi si mai moderni, acesta fiind un argument puternic ca aceste PCB-uri nu 1si
au originea in produsele comerciale traditionale, atestand astfel o noua era a prezentei PCB-
urilor non-moderne in mediul inconjurator (Grossman, 2013).

Dupa ce au fost considerate extrem de toxice si inca de la interzicerea lor la sfarsitul
anilor 1970, acesti compusi se regasesc in aproape toate aspectele legate de mediu, unde
continud sd fie considerate ddundtoare pentru oameni si animale. Astfel, au devenit o sursa

importanta care necesitd monitorizare permanenta.



1.3. Hidrocarburi aromatice policiclice (HAP)

Hidrocarburile aromatice policiclice (HAP) sunt o clasa de compusi de origine organica
care se gdsesc omniprezent In toate sectoarele mediului si sunt considerati un pericol atat pentru
sanatatea umana, cat si pentru cea a mediului, datorita toxicitatii si carcinogenitatii lor ridicate.
Originea lor provine n cea mai mare parte din activitati antropogene, dar poate proveni si din
procese naturale. Multe dintre ele sunt clasificate drept poluanti organici persistenti si sunt
inerte din punct de vedere chimic.

Aceastd clasd de compusi a fost studiatd intens timp de mai multe decenii pentru a
intelege efectele si soarta lor asupra mediului. Stogiannidis & Laane, 2015 citeaza o listd de
660 de compusi HAP initiali, dezvoltata in 1997 by Sander and Wise, care consta dintr-0 lista
de compusi aromatici care contin inele condensate conectate intre ele, variind de la un inel
aromatic (benzen) pana la HAP cu noua inele.

Nu sunt inodore, deoarece pot avea un miros foarte slab. HAPurile apar de obicei ca
amestecuri de multicomponente, nu ca si compusi individuali, iar ca substante chimice in stare
purd se gasesc de obicei sub forma solida de culoare alba, dar mai pot fi incolore, galben pal
sau verde (ATSDR, 2014; Ravindra et al., 2008b). HAP-urile sunt clasificate drept compusi
organici semivolatili, cu caracteristici hidrofobe si lipofile si, datoritd naturii lor hidrofobe, tind
sd se adsorba destul de rapid la materia organica sub forma de particule din sedimente sau
funingine (Stogiannidis & Laane, 2015).

HAP-urile sunt larg raspandite in mediu, ajungéand in toate sectoarele mediului, cum ar
fi atmosfera, apa, sedimentele si biota, iar soarta si distributia lor in mediu sunt strans legate de
proprietatile lor fizico-chimice (Lourenco et al., 2023).

Acestea sunt prezente in atmosfera in doua faze, una sub forma de gaz, iar cealalta sub
forma de particule. Modul in care sunt distribuite depinde de factori precum dimensiunea
particulelor in suspensie, presiunea de vapori a acestora, temperatura ambianta si solubilitatea
compusului (Baek et al., 1991).

Majoritatea HAPurilor sunt solubile in solventi organici nepolari si nu sunt solubile in
apa. Acesti compusi de origine organica sunt alcatuiti din doua sau mai multe inele aromatice
condensate. Mai sunt numite si hidrocarburi aromatice polinucleare, sau inele aromatice cu
cicluri condensate. HAPurile care se gasesc pe scara larga in mediu pot contine mai multe inele
aromatice, de obicei de la doua la sapte inele, dar a fost raportata si prezenta compusilor cu mai
multe inele. HAPurile nu difera de alte hidrocarburi, acestea avand hidrogen si carbon in

compozitia lor, dar exista unii compusi in care unul dintre atomii de carbon este inlocuit cu un



atom de azot, oxigen sau sulf, care sunt numiti aromatici heterociclici sau compusi aromatici
policiclici (PAC) (Boehm, 2005).

Acesti compusi au caracteristici fizice si chimice diferite datoritd masei lor moleculare,
ceea ce influenteazi circulatia si soarta lor in mediu. In cazul uleiurilor si derivatelor de petrol
din apa, procese precum solubilizarea, evaporarea, biodegradarea si fotooxidarea au loc in
primele ore dupa deversare (Fingas, 2005). Expunerea acestor compusi la lumina si contactul
cu alte substante chimice afecteaza toxicitatea amestecurilor de HAP sau a HAPurilor
individuale. De asemenea, concentratia si structurile HAPurilor influenteaza magnitudinea
efectelor toxicologice, carcinogenitatii, mutagenitatii si genotoxicitatii (Logan, 2007).

Proprietatile fizico-chimice, modul in care HAP-urile interactioneaza cu mediul si
organismele sale sunt puternic corelate cu numarul si pozitia inelelor lor aromatice (UNEP,
1992). Asadar, cu cat numarul de inele aromatice este mai mare, cu atat punctele de topire si
de fierbere vor fi mai ridicate, ceea ce va duce la o solubilitate mai mica in apa, o presiune de
vapori mai mica si o naturd hidrofobd, ducand la afinitate pentru materialele organice si
depunere Tn sedimente (Lourengo et al., 2023).

Existd o lista ce cuprinde 16 HAPuri prioritare alese de U.S.EPA, care include cativa
compusi pdrinti, care sunt detectati cel mai frecvent in monitorizarea mediului. Cei 16 compusi
selectati sunt: naftalind (NAP), acenaftilend (ACY), acenaftend (ACE), fluoren (FL), fenantren
(PHE), antracen (ANT), fluorantena (FLT), pirend (PYR), benz[a]antracen (BaA), crisena
(CRY), benzo[b]fluorantena (BbF), benzo[K]fluorantena (BkF), benzo[a]pirena (BaP),
indeno[123-cd]pirena (IPYR), dibenzo[ah]antracen (DbahA) si benzo[ghi]perilend (BghiP)
(Tabelul 7) (U.S. EPA, 2025a), si toti sunt inclusi si in Lista poluantilor prioritari a EPA (U.S.
EPA 2025b).



Tabelul 7. Caracteristicile celor 16 HAPuri prioritare

Denumire Prioritate? FMP MMP  NIAP  pf (°C)P Distributia Tn mediu®
Naftalina E, U CioHs 128 2 218 Particule si faza gasoasa
Acenaftilena U CioHs 152 2 280 Faza gazoasa
Acenaftena U Ci2H10 154 2 279 Faza gazoasa
Fluoren B,U C13H1o 166 2 295 Particule si faza gasoasa
Fenantren U CuaH1o 178 3 340 Particule si faza gasoasa
Antracen E,U CuaHio 178 3 342 Particule si faza gasoasa
Fluorantena E,U Ci6H1o 202 3 375 Particule si faza gasoasa
Pirena U CieH1o 202 4 393 Particule si faza gasoasa
Benz[a]antracen C, U, CisH12 228 4 400 Particule si faza gasoasa
Crisena C, U, CigH12 228 4 448 Particule si faza gasoasa
Benzo[b]fluorantena C,E, U, CaoH12 252 4 481 Particule si faza gasoasa
Benzo[k]fluorantena C,E,U C20H12 252 4 480 Particule si faza gasoasa
Benzo[a]pirena C,E, U, CaoH12 252 5 496 Particule si faza gasoasa
Indeno[123-cd]pirena C E U, Ca2H12 276 5 536 Particule
Dibenz[ah]antracen C,U Ca2H14 278 5 524 Particule
Benzo[ghi]perilena C,E,U Ca2H12 276 6 550 Particule

8HAP-uri specifice care sunt incluse in listele de poluanti prioritari: C - considerat carcinogenic (Stout & Emsbo-
Mattingly, 2008), E — Poluant prioritar european, asa cum este definit de Comisia Europeana (2001), U — U.S. EPA 16;
bSursa: PubChem, 2025a; FM- formula moleculard; MM- masa moleculard; NIA- numirul de inele aromatice; pf—

punctul de fierbere.



1.3.1. Sursele HAPurilor

Aparitia lor in mediu poate fi cauzata de procese naturale si antropice, compusii Similari
fiind introdusi in mediu prin ambele metode, ceea ce duce la necesitatea utilizarii unor
instrumente de diagnostic adecvate pentru a stabili si diferentia sursele (Boehm, 2005).

Cel mai frecvent, sursele de HAP sunt clasificate Tn surse naturale, provenite din arderea
materialelor organice (Wang et al., 2023; Guerrerro et al., 2019), sau din eruptii vulcanice
(Kozak et al., 2017; Tomasek et al., 2021), dar marea majoritate provin in principal din surse
antropice, cum ar fi activitatile industriale (Cao et al., 2022; De Almeida et al., 2018) si emisiile
specifice vehiculelor (Bakeas et al., 2011; McCaffery et al., 2020). Mai exista si alte exemple
de HAPuri produse pentru uz comercial, cum ar fi naftalina, fluorenul, antracenul, fenantrenul,
fluorantenul si pirenul (Franck & Stadelhofer 1987).

Cea mai cunoscuta clasificare a HAP-urilor este in functie de temperatura de formare a
acestora, care poate fi de origine petrogenicd sau pirogenicd, fie formate natural, fie
antropogenic. Boehm, 2005 clasifica formarea HAP-urilor in functie de temperatura la care se
formeaza:

= HAPurile create relativ rapid, in odin de cateva zile sau chiar cativa ani, la o temperatura
scazutd (<70°C) prin transformarea materiei organice dupa depunerea in sedimente;

= HAPurilor care se formeaza lent, la o temperaturda moderatd (100-300°C), prin formarea
combustibililor fosili si a carbunelui, recunoscute ca HAPuri petrogenice;

= HAPuri create rapid, la o temperatura ridicata (>500°C) prin arderea incompleta

(continut scazut de oxigen) (prin piroliza) a materialelor organice, efectuata fie natural

(arderea padurilor si a ierburilor), fie antropogen (arderea combustibililor fosili),

recunoscute ca HAPuri pirogene;

= HAP-uri create in mod natural prin biosinteza compusilor individuali efectuatd de

plante si animale, metoda recunoscuta ca si HAP-uri biogene sau diagenetice.

i) HAPuri Petrogenice

Sursele de HAP petrogenice includ rezervoarele de petrol si carbune formate de-a
lungul timpului geologic, si anume atunci cand materia organica biologica este convertitd in
petrol sau carbune, ambele fiind cunoscute sub numele de combustibili fosili. Mai multe
aspecte precum temperatura, presiunea, conditiile de depozitare a lor, biodegradarea si migratia
subterand au o mare influentd asupra transformarii chimice a materiei organice in combustibili
fosili. Toate aceste aspecte influenteaza complexitatea moleculara, compozitia si proprietatile

fizice ale titeiului, carbunelui si structurile HAP din combustibilii fosili (Boehm, 2005).



Multe dintre HAP-urile individuale pot fi produse Tn mod natural Tn timpul proceselor
de creare a combustibililor fosili, dar HAP-urile care se gasesc cel mai frecvent in combustibilii
fosili au intre 2 si 6 inele aromatice. Principalele componente ale petrolului sunt cele 16 HAP-
uri parentale bine cunoscute din lista U.S. EPA si un numar mare de HAP-uri alchilate,
deoarece HAP-urile alchilate depasesc abundenta compusilor parentali, acest aspect fiind de

fapt principala caracteristica a HAP-urilor petrogene (Boehm, 2005).

i) HAPuri Pirogenice

In timpul proceselor la temperaturi inalti provenite din activititi naturale si antropice,
existd compusi organici care scapa cumva de arderea completa, compusi cunoscuti sub numele
de HAP pirogenice. HAPurile pirogenice sunt produse n mare parte in timpul arderii lemnului,
combustibililor fosili si a motoarelor cu ardere interna. Alte activitdti includ prelucrarea
carbunelui la temperatura inalta, reziduurile fiind bogate in HAP pirogenice si fiind cunoscute
sub numele de gudroane de carbune (Boehm, 2005).

Multe HAP-uri sunt generate prin procese de ardere la temperatura joasa, fiind eliberate
sub forma de gaze de esapament si reziduuri solide, predominante in mediul acvatic. Acestea
ajung Tn mediul acvatic n principal prin depunere atmosferica sau prin spélarea de catre ploaie
(Stogiannidis & Laane, 2015).

Temperaturile ridicate implicate tind sa distrugd HAPurile alchilate, astfel, principala
caracteristicdi a HAPurilor pirogenice este dominanta compusilor parinti. Prin urmare,
HAPurile produse la temperaturi ridicate, cum ar fi piroliza rapida sau procesele de ardere, sunt
semnificativ mai diferite decat HAPurile produse prin procese petrogenice, fiind abundente n
compusi cu mai mult de 3 inele aromatice, avand in principal compusi cu 4 pand la 6 inele
aromatice (Boehm, 2005).

Numarul de HAP produse din activitati pirolitice poate varia, depinzand foarte mult de
conditiile de ardere, temperaturd, oxigen si tipul de combustibil (Westerholm et al., 1988).
Compozitia HAPurilor produse din arderea combustibililor fosili sau a biomasei depinde in
mare masurd de conditiile de ardere, continutul de oxigen fiind factorul determinant al
numarului final de HAP produse. Cu toate acestea, pentru determinarea compozitiei HAPurilor
pirogene din procesele de ardere, se pare ca temperatura este cel mai important factor, intrucat
arderea la temperaturi mai scazute genereaza HAPuri alchilate, Tn timp ce arderea la

temperaturi mai ridicate sustine producerea de compusi parinti (Boehm, 2005).



2. Metodologii utilzate in reconstruirea istoricului poluarii

2.1. Poluarea istorica

Poluarea istorica descrie adesea interactiunea dintre anumiti factori importanti in
evolutia omenirii, cum ar fi dezvoltarea industriald si tehnologica. Evolutia constanta a acestor
factori majori a dus la cresterea activitatilor de productie, care ulterior au avut un impact
puternic asupra mediului si ecosistemelor. Evolutia constanta a stiintei si a cunoasterii a avut,
de asemenea, efecte daunatoare asupra mediului si, inevitabil, si asupra vietii umane, iar
legislatia privind impactul si controlul acestor activitati industriale si tehnologice asupra
mediului s-a dezvoltat in timp. Prin urmare, legislatia nu a putut tine pasul cu ritmul rapid al
dezvoltarii. intr-un mod mai simplist, poluarea istorica ar putea fi explicati ca fiind daunele
actuale aduse mediului, ca o consecinta a poludrii create din produsele activitatilor industriale
extinse pe perioade lungi de timp (Centonze & Manacorda, 2017).

Acest concept de poluare istoricd este o abordare relativ recenta si a aparut ca o nevoie
de constientizare a efectelor negative ale dezvoltarii industriale In raport cu perspectivele de

imbunatatire si reducere a impactului asupra mediului. (Centonze & Manacorda, 2017).
2.2. Persistenta unei substante

“Termenul “substante chimice persistente” se referd la orice specie chimica organica
cu origine sintetica care este stabila in mediu pentru perioade lungi de timp si provoaca efecte
neintentionate asupra mediului si sanatatii faunei salbatice si a oamenilor” (Loganathan &
Lam, 2011).

La nivel international, persistenta unei substante chimice in mediu se mdsoara prin
timpul de injumatatire (Loganathan & Lam, 2011), persistenta fiind definita si ca o substanta
chimicd cu un timp de injumatdtire in mediu mai mare de doud luni in apd sau mai mare de
sase luni in sol sau sedimente (Jayaraj et al., 2016).

Timpul de injumatatire (t12) este descris ca timpul necesar pentru dezintegrarea unui
anumit compus si atingerea jumatatii concentratiei sale initiale. Explicat intr-un mod mai
formal ar fi ,,timpul necesar pentru ca rata de descompunere a unei probe de nuclee instabile
sa scada cu un factor de 2” (Arfken et al., 1984).

Un termen important folosit atunci cand se discuta despre persistenta unei substante
chimice este bioacumularea. Bioacumularea este un fenomen care descrie retentia si asimilarea
contaminantilor din surse externe de mediu, aceasta reprezentand rezultatul unui echilibru

dinamic ntre procese precum distributia, excretia si asimilarea unei substante intr-un anumit



organism. Un pas foarte important pentru ca bioacumularea sa aiba loc este rata de asimilare a
contaminantilor, care trebuie sd fie mai mare decat rata de eliminare. Daca rata de asimilare
este echivalenta cu rata de eliminare, se atinge o stare de echilibru. Concentratia de echilibru a
unei anumite substante prezente in tesutul organismului este determinata folosind factorul de
bioacumulare (BAF). Aceasta metoda este rezultatul raportului dintre concentratia tisulara a
unui anumit compus si concentratia sa in materia de mediu care este n echilibru cu organismul
respectiv (Lourenco et al., 2023; Neff, 2002).

De asemenea, biodisponibilitatea este un alt factor important Tn determinarea
persistentei unei substante chimice, fenomen care ar putea fi definit ca ,,mdasura in care o
substanta chimica poate fi absorbita sau adsorbita de un organism viu prin procese active
(biologice) sau pasive (fizice sau chimice)” (Neff, 2002). O anumita substanta chimica este
consideratd biodisponibila atunci cand are o anumita forma in care poate reactiona sau se poate
lega de un strat de suprafata al unui organism viu. In plus, acea substanta chimici nu numai ca
trebuie sa reactioneze cu tesuturile organismului viu, dar trebuie sd produca si anumite
raspunsuri biologice (Neff, 2002).

Avand in vedere persistenta unor compusi organici si tendinta lor de bioacumulare in
factorii de mediu, aceste date pot fi utilizate pentru estimarea istoricului poluarii mediului, in
absenta datelor de masurare, prin utilizarea straturilor de sedimente lacustre a cdror varsta poate
fi estimatd prin metode de datare, respectiv masurarea concentratiilor de POP-uri in aceste
straturi de sedimente prin tehnici instrumentale moderne. Aceastd metodologie care combina
datarea radioactiva a sedimentelor si analiza reziduurilor de POP-uri din sedimentele datate a
fost utilizatd in diverse studii la nivel mondial (Arinaitwe et al., 2016; Bigus et al., 2014; Cai
et al., 2016; Chalmers et al., 2007, Combi et al., 2020), rezultatele obtinute oferind informatii
valoroase privind impactul antropic asupra mediului. Mai mult, datele obtinute din aceste
masuratori pot fi utilizate pentru o serie de abordari statistice care vizeaza estimarea Sursei
POP-urilor in factorii de mediu. Aspectele legate de metodologia utilizatd in prezenta teza,
estimarea istoricului poluarii unor lacuri si identificarea surselor de poluare sunt prezentate in

continuare.
2.3. Metode de datare a sedimentelor

Analizele carotelor de sedimente au fost utilizate timp de multi ani in determinarea
ratelor de sedimentare si atribuirea datelor calendaristice pentru diferite adancimi ale
sedimentelor. Masuratorile radioactive pot oferi informatii pentru perioade de timp de la cateva

luni pand la sute de ani. Folosind acest tip de rezultate cronologice, pot fi studiate diferite



caracteristici ale corpurilor de apd, cum ar fi depunerea sedimentelor, operatiunile de dragare
si sunt utile n special pentru studiul substantelor toxice ingropate. Anumite corpuri de apa,
cum ar fi cdile navigabile lungi, sunt adesea incércate cu contaminanti istorici din diverse
industrii de-a lungul timpului, aceste substante toxice fiind ingropate progresiv in sedimente,
devenind ulterior o Tnregistrare a unei forme de contaminare. Acest tip de informatii
cronologice sunt utile si in observarea migrarii sau degradarii substantelor ingropate (Jeter,
2000).

Metoda 2°Pb (plumb-210) este considerati o metodd viabili pentru determinarea
varstelor sedimentelor, oferind cel mai bun raspuns in zonele cu depunere linistita, cum ar fi
lacurile, golfurile si zonele mlastinoase (Jeter, 2000). Aceasta metoda este utilizatd pentru
determinarea unor nuclee de sedimente relativ tinere si neperturbate, de obicei pentru perioade
cuprinse intre 100-150 de ani (Appleby and Oldfield, 1983). Aspectele legate de aceasta

metoda sunt prezentate mai jos.
2.3.1. Ciclul 2*Pb (plumb-210) in natura

Plumbul este prezent in doud valente, una este +2, iar cealalta este +4. Plumbul
anorganic se gaseste de obicei in stari divalente. Are 35 de izotopi, dintre care 4 sunt principalii
izotopi prezenti in mediu, si anume 2%Ph (52%), 2%Pb (24%), 2°’Pb (23%) si 2%*Pb (1%), toti
avand concentratii diferite in formatiunile rocioase (Encinar & Moldovan, 2005).

Dintre acestia, 2/Pb este singurul izotop primordial, avind abundenti naturald, in timp
ce ceilalti trei sunt compusi de dezintegrare din 23U, 25U si 22Th (Baskaran et al., 2014).
Dintre toti cei 35 de izotopi ai plumbului, doar trei au timpi de injumatatire lungi, restul avand
timpi de injumititire de ore, chiar si secunde. Cei trei izotopi mentionati sunt *®Ph (T1/2 =
17.3 milioane de ani), 2°?Pb (T1/2 = 52.500 ani) si *°Pb (T1/2 = 22.2 ani) (Encinar and
Moldovan, 2005).

219ph este un izotop al plumbului, avand radioactivitate naturald si poate fi gisit sub
forma de urme in majoritatea solurilor, deoarece face parte din seria de dezintegrare naturala a
238y (uraniu-238) (Figura 4). Are o a doua sursi de aparitie in mediu, fiind produs din ciderile
radioactive din atmosfera prin dezintegrarea radioactivi a gazului rar Rn (radon-222), care
cade in mod constant pe suprafata Pamantului in cantititi mici. 2Rn are un timp de
injumititire scurt de 3.8 zile, dezintegrandu-se in izotopii parinti ai 2°Pb cu viata scurti (Jeter,
2000).
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Figura 4. Schema de dezintegrare a 2°8U. Timpul de dezintegrare atribuit, exprimat in ani (y),
zile (d), minute (m), si secunde (s) (sursa: Andrews & Chang, 2014)

210pP} se dezintegreazi prin emisii - si y-, o mici parte din dezintegrare avand loc la
nivelul solului, iar majoritatea dezintegrarilor (80.2%) sunt rezultatul nucleului excitat,
stabilizat de raze gamma de energie scazuta si conversia interna a electronilor, ceea ce va duce
la formarea izotopului 22°Bi (bismut-210). 210Bi are un timp de injumatitire scizut (T12 = 5.01
zile), iar dezintegrarea sa va duce la formarea izotopului *°Po (poloniu-210), ducind ulterior
la formarea izotopului stabil 2°°Pb (Figura 5) (Mabit et al., 2014).
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Figura 5. Schema de dezintegrare a 2°Pb (source: Nachab & Hubert, 2012)

Acest izotop ajunge intr-un lac atat in mod direct prin ploaie, cat si indirect din scurgeri,
sau din dezintegrarea ?*?Rn, fiind depus la interfata malului att prin procese de sedimentare,
cat si prin schimb. ?1°Pb, care se formeazi in interiorul sedimentului prin dezintegrarea ?°Ra
(radiu-226), este adesea denumit 2!°Pb suportat si se presupune c este in echilibru cu izotopul
225Ra (Appleby, 2001).



Tn literatura de specialitate, excesul de 2°Pb suportat este denumit 2*°Pb nesuportat, iar
sursa sa este in principal depunerile atmosferice. Acest izotop sta la baza acestei metode de
datare, in principal datorita rezistentei sale in mediu si a aportului sdu, care este constant i nu
migreazi din sediment, prin urmare, ?°Pb nesuportat va scidea lent odati cu adancimea,
datorita legii dezintegrarii radioactive (Figura 6). Din cauza efectelor antropice si naturale,
activitatea totald a 2!°Pb nesuportat suferi o descrestere exponentiali odati cu adancimea, ceea

ce presupune o ratd de sedimentare uniforma pe o perioada de 150 de ani (Simsek & Cagatay,
2014).
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Figura 6. Caile de migrare a 210 Pb in mediu si sedimentele lacustre (sursa: Zhang & Xu,
2023)

2.3.2. Studiicronologice utilizand metoda de datare a 2'°Pb

Radionuclidul 2'°Pb este cel mai utilizat pentru datarea diverselor materiale solide cu
perioade de la un an pana la 200, fiind utilizat intr-o gama larga de domenii precum limnologie,
biologie, geologie, geochimie, speologie etc. (Baskaran et al., 2014). Aceastd metoda se
bazeaza pe activitatea acestui radionuclid in sedimente, care, fiind depuse acum 22.3 ani
(timpul de injumititire al !°Pb), ar rezulta intr-o prezentd de doar jumdtate din cantitatea
depusa initial (Appleby & Oldfield, 1978).

In sedimentele lacustre, activitatea 2!°Pb are douid surse, o sursi este obtinuti din
coloana de sedimente prin dezintegrarea ???Rn, care se numeste 2!°Pb suportat, iar a doua sursi
este excesul de 21°Pb din ciderile atmosferice, numit si exces de 2°Ph. Pentru o determinare
corecta a varstei si adancimii sedimentelor, trebuie masurata atat concentratia de 210pp 1n exces,

cit si cea nesuportatd. Excesul poate fi obtinut prin concentratia de 2°Ra, deoarece acesta s-ar



afla in echilibru radioactiv, si se determind prin scaderea acestuia din concentratia totald de
210, Daci rata de acumulare a sedimentelor si procesul de eroziune sunt constante, atunci se
presupune ci fiecare strat de sedimente ar trebui si aibd aceleasi niveluri de exces de 2!°Pb,
concentratia acestuia scazand exponential, rezultdind o scara cu profil liniar (Appleby &
Oldfield, 1983).

Ecuatia utilizata pentru calcularea excesului de 210Pb este urmatoarea:

21OPbex = 210Pbtotal - 210Pbsup (l)

Din care (Appleby, 2001):
o 210ppe, reprezintd excesul de 2°Pb;
o 210ppy 1 este concentratia totala de 210pp:

o 210Ppg, este concentratia de 21°Pb suportat (isi are originea din dezintegrarea compusului

initial 2°Ra)

Metoda de analiza cel mai des utilizata este spectrometria gamma, deoarece aceasta
metoda permite mdsurarea simultand a radionuclizilor din lanturile naturale de dezintegrare,
cum ar fi 22%Ph, 22°Ra, 214Ph, 25U si 238U (Quintana et al., 2018). Cronologiile rezultate trebuie
apoi validate folosind radionuclizi artificiali, cel mai adesea fiind **'Cs (cesiu-137) si 2**Am
(americiu-241). Detectarea 2!°Pb este adesea combinati cu detectarea 3'Cs, pentru a fi siguri
si a obtine informatii cronologice maxime. Rezultatele detectirii °Pb sunt cel mai adesea
raportate la rezultatele detectirii *’Cs din sedimente, cu conditia ca profilele de cesiu si fie
intacte (Jeter, 2000). Pe de alti parte, **Am este considerat mai putin mobil in sedimentele
lacustre decat cesiul, fiind cel mai adesea utilizat pentru imbogitirea datirilor cu **’Cs, Tn cazul
n care profilul cesiului este perturbat (Arnaud et al., 2006; Appleby et al., 1991). Tntre 1954-
1963, acesti doi radionuclizi artificiali au fost aplicati intens pe suprafetele din intreaga lume
ca urmare a testelor cu arme termonucleare de inaltd performanta, prin urmare, sunt utilizati ca
markeri in datirile sedimentare (Appleby, 2001). Prin misurarea distributiei la suprafati a 2!°Ph

si 1¥'Cs, se pot estima att ratele de eroziune, cit si redistribuirea solului (Begy et al., 2021).
2.3.3. Modelul CRS

Modelul de adancime si varsta al coloanei de sedimente a fost construit prin aplicarea
modelului matematic al ratei constante de aprovizionare (CRS) pentru depunerea de 21°Pb.
Pentru calcularea rezultatelor datarii cu 2!°Pb, existd de obicei douid modele matematice
considerate practice, care sunt utilizate in mod constant. Primul este rata constantd de

aprovizionare (CRS) si concentratia initiald constanta (CIC) (Appleby & Oldfield, 1983).



Modelul CRS este cel mai utilizat (Appleby, 2001) si sugereaza ca exista o concentratie
anuald constantd de 2°Pb nesuportat ajuns din atmosfera care este depozitat in sedimentele
lacului. Principala sursi de ?°Pb in lacuri provine din ciderile atmosferice directe, iar >!°Ph
care ajunge in sedimente este influentat de procesele post-depozitionale si suferd modificari
conform legii dezintegrarii radioactive. Peste 99% din ?!°Pb care se depune la suprafati este
prins in straturile de sol (Appleby & Oldfield, 1983).

Datorita schimbarilor care au avut loc in ultimii 150 de ani, au existat schimbari masive
in procesele de eroziune si depunerea sedimentelor in mediile lacustre. Odatd cu aceste
schimbari, depunerea atmosferica de plumb poate varia si ea in functie de adancime, iar profilul
logaritmic de adancime al 2*°Pb devine neliniar cu adancimea (Begy, 2009).

Pentru a calcula varsta unei anumite adancimi i, se fac comparatii intre cantitatea
cumulativa de ?!°Pb nesuportatd de sub adancimea i cu cantitatea totald de 2°Pb nesuportati
din intregul profil de sedimente, toate acestea prin integrarea concentratiei de 2°Pb suportati,
a densitatii volumetrice si a grosimii fiecdrui strat individual de sediment. Aceasta este
modalitatea de a obtine sedimentarea in masa a fiecarui strat de sediment i limitele de varsta
ale fiecarui strat (Mabit et al., 2014). Rata de sedimentare si concentratia initiala a excesului

de 219Pb (**%Phex) pot varia in timp (Appleby, 2001).

Depozitul de sediment inferior stratului i poate fi determinat folosind urmatoarea ecuatie:

A; = Age™™ 2)
Varsta stratului i se calculeaza folosind urmatoarea ecuatie:
_ 15,4
t=2 In 2, 3

Pasul final este calcularea ratei de acumulare a masei pentru stratul i folosind urmatoarea
ecuatie:

_ 2Age™ a4
t C; ci

4)
Din care (Appleby, 2001):

A — totalul de 2°Pb din stratul i;

Aoe — totalul de 2*°Pb n exces din stratul i;

/ — constanta de dezintegrare radioactivi a ?!°Pb (0.03114 ani);

t — varsta;

Ci —concentratia activititii 2°Pb nesuportat din stratul i;

ri — rata de acumulare.
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Anexa 1

Lista abrevierilor utilizate in mod frecvent in prezenta teza de doctorat

241 Am Americiu-241

210B;j Bismut-210

137Cs Cesiu-137

202pp Plumb-202

204pp Plumb -204

205pp Plumb -205

206pp Plumb -206

207pp Plumb -207

208ppy Plumb -208

210pp Plumb -210

210Ppey 210Ph n exces

214pp Plumb-214

210pg Poloniu-210

240py Plutoniu-240

26Ra Radiu-226

222Rn Radon-222

232Th Thoriu-232

2%y Uraniu-235

238y Uraniu-238

ug micrograme

ACE Acenaften

ACY Acenaftilen

AET Pragul efectelor aparente

ANT Antracen

ATSDR Agentia pentru Substante Toxice si Registrul Bolilor
BaA Benz[a]antracen

BAF Factorul de bioacumulare

BaP Benzol[a]piren

BaPgq Concentratii echivalente de benzo[a]piren
BbF Benzo[b]fluoranten

BEDS Baza de date cu efecte biologice pentru sedimente
BkF Benzo[k]fluoranten

BghiP Benzo[ghi]perilen

Ba/kg Becquerel/kilogram

CcC Cis-clordan

CIC Concentratie initiala constanta

CPAHSs Hidrocarburi aromatice policiclice cancerigene
CRS Constant rate of supply

CRY Crisen




CVv Coeficientul de variatie

DbahA Dibenzo[ah]antracen

DDD Diclorodifenildicloroetan

DDE Diclorodifenildicloroetilen

DDT Diclorodifeniltricloroetan

DLCs Compusi asemanatori dioxinelor

EqP Partitionarea in echilibru

ERL Gama de efecte joasa

ERM Gama de efecte medie

FL Fluoren

FLU Fluoranten

GC-MS Cromatografie gazoasa cuplatd cu spectrometrie de masa
GC-ECD Cromatografie gazoasa cuplata cu detector de captura de electroni
HBCDD Hexabromociclododecani

HCB Hexaclorobenzen

HCH Hexaclorociclohexan

HMW Greutate moleculard mare

IARC Agentia Internationala pentru Cercetarea Cancerului
ICH Conferinta Internationala privind Armonizarea
IPYR Indeno[123-cd]piren

Koc Coeficientul de partitie sol-apa

Kow Coeficientul octanol-apa

LEL Cel mai scazut nivel de efect

LMW Greutate moleculard mica

LOD Limita de detectie

LOI Pierdere la ardere

LOQ Limita de cuantificare

m-ERM-Q Coeficientul mediu al intervalului de effect mediu
MF Formula moleculara

Mp (°C) Punctul de topire

MW Masa moleculara

NAP Naftalina

NOAA Administratia Nationald Oceanica si Atmosferica
NSTP Programul National de Status si Tendinte

ng/g dw nanograme/grame/masa uscata

OCPs Pesticide organoclorurate

PAHSs Hidrocarburi aromatice policiclice

PBDE Eteri difenil polibromurati

PCBs Policlorobifenili

PCDD Dibenzo-p-dioxine policlorurate

PCDDF Dibenzofurani policlorurati

PEL Nivelul probabil al efectului




PFOS Sulfonat de perfluorooctan

PFOSF Fluorura de perfluorooctan sulfonil

PHE Fenantren

POPs Poluanti organici persistenti

PYR Piren

R? Coeficientul de corelatie liniard

RSD Deviatia standard relativa

SD Deviatia standard

SEL Nivelul efectului sever

SQGs Recomandari privind calitatea sedimentelor

tue Timpul de injumatatire

TC Trans-clordan

TCDD 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina

TEFs Factorii de echivalenta toxica

TEL Nivelul efectului prag

TEQ Coeficientul de echivalentd toxicd/Echivalentul toxic
TOC Continut organic total

U.S. EPA Agentia pentru Protectia Mediului din Statele Unite
WHO Organizatia Mondiald a Sanatatii
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