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DIOXINES, FURANS | PCBS
EN ELS ALIMENTS

Ageéncia de Salut Publica de Barcelona
Febrer 2006

Josep Arqués i Boté, Mireia Fontcuberta i Famadas

Aquest informe forma part d’un projecte de recerca sobre contaminants organics
persistents en la dieta que ha estat possible gracies al financament parcial
del Fondo de Investigacidn Sanitaria (Pl 03/1627). Complementa els informes
sobre plaguicides i hidrocarburs aromatics policiclics en aliments produits per
I’Agencia de Salut Publica de Barcelona a principis del 2006 i accessibles a:
http://www.aspb.es/quefem/docs/Plaguicides_aliments.pdf;
http://www.aspb.es/quefem/docs/HAPs _aliments.pdf.
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1. Introduccio

Les dioxines i furans, i els PCBs sbn compostos organics
persistents que es troben al nostre medi. Per tant, hi
podem estar exposats a través de la seva inhalacié, ab-
sorcié déermica, ingestié de sol o pel consum d‘aigua i
aliments. Pero és de fet I'alimentacid, la responsable d'un
95-98% de I'entrada diaria d’aquests compostos en els
humans', i sobretot, els aliments d’origen animal i amb
alt contingut de greix. El caracter lipofilic d’aquestes mo-
lecules junt amb la seva persisténcia fa que s'acumulin
en els teixits grassos dels animals i en els seus organs al
llarg de la cadena trofica i que el seu grau d'acumulacié
vagi en augment; essent I'home un dels receptors finals
de la cadena (biomagnificacio).

El seu origen és ben divers. Les dioxines i furans no sén
compostos produits intencionadament, siné que es for-
men com a subproductes de multiples processos (indus-
trials, de combustié i incineracid). En comparacié amb
altres compostos es formen en quantitats petites, perd
la toxicitat d'alguns d’ells ha fet que siguin tractats com
a contaminants ambientals des dels anys 70. A Espanya,
s'estima que es generen de 130 a 300 g de dioxines
I'any, dels quals el 87% provenen de les activitats indus-
trials.? El seu interés a nivell mundial esta relacionat amb
dos successos colpidors: I'Us del defoliant agent taronja
per part de I'exercit america durant la Guerra de Vietnam
(1962-70) i I'explosio d'un reactor de produccié de 2,4,5
triclorofenol que va (alliberar de 34 a 126 quilos de dio-
xines a la planta de Hoffman La Roche) a la ciutat de
Seveso (ltalia, 1976). Per contra, els PCBs si que tenen
un Us comercial que es remunta als anys 30, del segle
XX, principalment com a fluids dielectrics i intercanvia-
dors de calor en transformadors i condensadors. L'any
2001 s’estimava que hi havia a Espanya 210.000 tones
de PCBs: 70.000 eren de PCB i aparells que en contenien,
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i les altres 14.000 procedien d'olis dielectrics i aparells
potencialment contaminats.? La primera constatacio
d'alliberament de PCBs al medi data del 1966. Poc temps
més tard apareixen els primers casos d’intoxicacio a tra-
vés de l'alimentacio. Els ocorreguts a Yusho (Japo) el
1968 per ingestié d'oli d'arros contaminat amb PCBs i
PCDF; el de Yu-Cheng (Taiwan, 1979); o el del pinso de
pollastres a Bélgica (1999). Aquests desencadenen una
gran preocupacié pels efectes a la salut humana dels
PCBs.

Una de les mesures recomanades per la Organitzacio
Mundial de la Salut (OMS) per minimitzar el risc d’expo-
sicio a les dioxines és |'establiment de programes de vi-
gilancia del seu contingut en els aliments, basats en limits
maxims, a l'actualitat establerts estatalment, perd en un
futur potser internacionalment, per tal d'assegurar una
aplicacio uniforme de les mesures de control. Dins la Unié
Europea (UE) diversos paisos membres duen a terme pro-
grames de seguiment de dioxines en l'aire, en el sol, en
els sediments, la vegetacio, en humans i també en els
aliments. Alguns exemples de seguiment regular de dio-
xines/furans en aliments sén el cas de Bélgica i Holanda,
Franca, Alemanya, Luxemburg, Portugal, Regne Unit, i
Suecia!

A Catalunya, el Departament de Salut, a través de la Di-
reccié General de Salut Publica, realitza des de I'any 1999
un programa de vigilancia del contingut de les dioxines
en els aliments amb col-laboracié del Laboratori d'Espec-
trometria de Masses i Dioxines del Consell Superior d'In-
vestigacions Cientifiques (CSIC) de Barcelona.* Dins el
programa IQSA de I’Agéncia de Salut Publica de Barcelona
s'analitzen set PCBs des de I'any 2000 en carns, ous,
lactics i productes de la pesca.
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2. Caracteritzacio

Propietats fisico-quimiques

Policloro dibenzo-p-dioxines (PCDD) i
Policlor dibenzo furans (PCDF)

Generalment, amb el terme “dioxina” ens referim a dos
grups de substancies quimiques diferents: les policloro
dibenzo-p-dioxines (PCDDs) o dioxines i els policlor di-
benzo furans (PCDDF) o simplement, furans. Es tracta
d'un grup de substancies aromatiques amb un nucli
principal que és el 1,10 dioxantrence (dibenzo-p-dioxi-
na) i el dibenzofura. Poden tenir d'un a vuit atoms de
clor, i segons aquest nimero d’atoms dividim la familia
de les dioxines en vuit grups de substancies quimiques
(de mono a octaclorades). Aquests atoms de clor es
lliguen als atoms de carboni de la molécula base enu-
merats de 1 a 4 i de 6 a 9. En total, trobem 75 PCDDs
diferents o congéneres, dels quals set tenen efecte toxic
reconegut. En el cas dels furans, els diferents nivells de
cloracié donen lloc a 135 compostos diferents, deu dels
quals tenen efectes toxics. La posicié dels atoms de clor
i el grau de substitucié determina les seves propietats
fisico-quimiques, aixi com el seu grau de toxicitat. La
dioxina més coneguda degut a la seva alta toxicitat en
mamifers i que s'usa com a referéncia és la 2,3,7,8-te-
traclordibenzodioxina (2,3,7,8 TCDD). La resta de dioxi-
nes que es consideren que tenen propietats toxiques
similars a la 2,3,7,8-TCDD es coneixen com compostos
dioxin-like o similars a les dioxines (en total, 17 dioxines
en sentit ampli).

Taula 1: Estructures quimiques d’alguns hidrocar-
burs aromatics policiclics

2,3,7,8 TCDD PCDF
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Bifenils policlorats o PCBs

Els PCBs pertanyen al grup dels hidrocarburs clorats, que

es sintetitzen directament a partir del bifenil. Segons el

seu grau de cloracié (fins a deu molécules de clor) i de la

posicio d'aquestes molécules, podem obtenir fins a 209

substancies possibles, perd només 102 sén probables; i

d'aquestes, se’'n consideren toxiques dotze, (que s'ano-

menen PCBs similars a les dioxines). Els diferents congé-
neres de PCBs es poden dividir en tres grups diferents
segons la posicid dels clors que contenen:

e PCBs no-orto o coplanars: congéneres 77, 81, 126 i 169,
els quals no tenen cap clor en la posicié orto (posici-
ons 1 2). Aixo atorga una estructura tridimensional
planar a la molecula que li permet un major moviment
i aquest, una major toxicitat. En comparacio, sbn molt
menys potents que les dioxines, pero la seva concen-
tracié acostuma a ser molt més elevada.®

* PCBs mono-orto: congeneres 105, 114, 118, 123, 156,
157, 167 1 189, que tenen un atom de clor en alguna
posicid de la substitucié orto.

e Altres PCBs: di-orto substituits. En principi, no se’ls
atorga toxicitat.

Taula 2: Estructura basica dels PCBs

PCB

Els PCBs no-orto i mono-orto formen part dels dotze
PCBs amb toxicitat tipus dioxina, segons la classificacio
de la OMS del 1997°. De fet, en la seva primera versio del
1994, s'identificaven també dos PCBs di-orto PCBs (el 170
i el 180) amb propietats toxiques, atorgant-los un factor
d’equivaléencia toxica (toxic equivalent factor en anglés o
TEF) en referéncia a la TCDD de 0.0001 i 0.00001.7
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Dioxines, furans i PCBs en els aliments

Taula 3: Dioxines, furans i PCBs segons el grau de
cloracio

Taula 4: Estructures quimiques dels tres principals
retardants de flama bromats

coD  CDF  PcB  Aoms

2 4 3 1

10 16 12 2

14 28 24 3

22 38 42 4

14 28 46 5

10 16 42 6

2 4 24 7

1 1 12 8

- - 3 9

- - 1 10
Total 75 135 206
Toxics 7 10 12
Analegs (Br) Si Si -

Font: referéncia®

Compostos bromats

Existeixen compostos quimics derivats de les dioxines i
els furans, on les molécules de clor sén parcial o total-
ment substituides pel brom, amb els mateixos efectes
toxicologics. Tedricament, existeixen 75 polibromats p-
dioxines (PBDDs) i 135 polibromats dibenzo furans (PB-
DFs) a més d'un gran nimero de congéneres halogenats
mixtes (PXDDs/PXDFs). En presencia d’excés de clor, es
tendeix a substituir el brom per clor formant aquests
compostos.

Els compostos bromats tenen pesos moleculars superiors
al dels seus analegs clorats, alts punts de fusio, pressions
de vapor i solubilitats en aigua baixes. En general, son
solubles en greixos, olis i solvents organics. Igual que els
seus analegs, no es formen de manera intencionada per
['home, i tampoc ocorren de forma natural: sén residus
no desitjats de diversos processos com: reaccions quimi-
ques, fotoquimiques o térmiques. Aquests PBDDs/PBDFs
provenen de compostos organics bromats (ex. bromofe-
nols) i sobretot, dels retardants de flama:

¢ Difenils eters polibromats (PBDEs)

e Bifenils polibromats (PBBs)

e Tetrabromobisfenol A (TBBPA)

Els retardants de flama son barreges de compostos que
s'afegeixen als materials de consum per a reduir la seva
inflamabilitat, ja que la majoria d’aparells d'Us habitual
actualment generen calor. Aquests compostos s'afegei-
xen als plastics, als dispositius electronics i electrodomes-
tics (televisors, teléfons mobils, ordinadors i impressores)
0 als teixits i escumes del mobiliari domestic o automo-
bilistic.®
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PBDE

PBB

Malgrat existeixen altres retardants de flama sense brom,
com els organofosforats (ex. ester fosfats) o els inorga-
nics (ex. hidroxids d'alumini i de magnesi i els fosfats
d‘amoni), els bromats representen l'opcid més economi-
ca i viable en I'actualitat, ja que els basats en fosfor i
metall resulten més cars i presenten alguns inconvenients
en la seva fabricaci6.”

Cal distingir entre els usos reactius i additius dels retar-
dants de flama. Els TBBPA sén reactius, la qual cosa signi-
fica que estan units covalentment amb el material, mentre
que els additius com els PBDEs, només hi estan dissolts.
Aixi, en el procés de combustié els PBDEs actuen per eli-
minaci6 dels radicals lliures, finalitzant aixi amb el procés
exotermic de I'incendi. La manca d‘enllag covalent amb el
polimer els permet migrar fora del material i alliberar-se
continuament al medi durant tota la vida del producte.

Els PBB foren els primers compostos utilitzats com a retar-
dants de flama, perd degut a la seva problematica ambi-
ental, molts productors els han abandonat progressiva-
ment, essent la familia de PBDEs la més comuna actual-
ment. La seva estructura general consisteix en dos anells
fenil connectats amb un pont d'eter que contenen fins a
5 substitucions bromades cadascun. Aquesta estructura
permet obtenir fins a 209 congéneres (anomenats amb la
mateixa nomenclatura desenvolupada pels PCBs), tot i que
al medi només se'n detecta un ndmero limitat, ja que les
mescles comercials només n’inclouen uns quants. Les tres
barreges comercials principals de PBDEs son la pentaBDE,
la octaBDE i la decaBDE, anomenades segons el congéne-
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re predominant amb 5, 8 o 10 substitucions bromades
respectivament. EI 1999 els decabromats foren els respon-
sables del 82% de la produccié global de PBDEs." El mateix
any, el consum a Europa de penta, octa i deca BDE s'esti-
ma de 210, 450 i 7.500 Tm, mentre que a EUA les xifres
foren de 8.290, 1.375i 24.300 Tm.

Les barreges de penta i octaBDE s’estan retirant progres-
sivament del mercat europeu arrel de la normativa recent
(la comercialitzacié i Us del Penta-BDE i Octa-BDE estan
prohibits sota la directiva 2002/95/CE, que ddna com a
data limit el juliol del 2006). Aix0 ha provocat un aug-
ment de |'Us de la barreja decaBDE (on predomina el
congenere BDE#209). Malgrat que els decaBDE es valo-
ren com els compostos menys perillosos d’entre els PB-
DEs, alguns autors creuen que un cop al medi poden
derivar a congeneres amb menys broms, com el penta-
BDE i que per aix0 haurien de retirar-se del mercat.

Actualment, aquests compostos no es tenen en compte
en els programes de control ambiental o alimentari i no
existeixen dades quantitatives de PBDEs en els aliments.
Alguns estudis recents confirmen la preséncia de com-
postos bromats (principalment PBDEs) en mostres huma-
nes (sang, teixit adipos i llet materna)'>™ i a més a més,
detecten un augment exponencialment d'aquesta pre-
séncia per un factor de 100 durant els Ultims 30 anys. Val
a dir que les concentracions en humans a Europa (2 ng/g
greix) sén molt més petites que a EUA (35 ng/g greix), i
s'‘observa la mateixa diferéncia en les mostres d’animals
dels dos continents.

No esta clar quins son els seus efectes en la salut huma-
na, i malgrat tenen una toxicitat aguda baixa, esta de-
mostrat que causen trastorns neuroldgics i tiroidals als
animals de laboratori. La preocupacié que desperten
aquests compostos es basa en el creixement exponenci-
al del seu Us en les societats industrials; alguns autors es
plantegen si, a mesura que la concentracié de molts dels
compostos organoclorats continua amb tendéncia a la
baixa, els bromats aniran en augment, i seran en el futur,
un nou repte per la salut.

Procedéncia i usos

Dioxines (dioxines i furans)

Les dioxines ocorren naturalment en el medi (durant la

combustié incompleta de la matéria organica en incendis

forestals o en volcans), pero principalment estan produ-

ides per l'activitat humana:

* Durant el procés de blanqueig amb clor de la pasta de
paper

e En els processos de fabricacié de certes substancies
quimiques organiques clorades, com els clorfenols:
— La 2,3,7,8-DDTC és un producte secundari format

durant la produccioé del 2,4,5-triclorofenol (2,4,5-
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TCF), utilitzat per produir hexaclorofenol (bacteri-
cida) i I'herbicida acid 2,4,5-triclorofenoxiacético
(2,4,5-T). Era un dels components de I'’Agent Taron-
ja, utilitzat per I'exércit dels EE.UU. durant la guer-
ra de Vietnam.

— Altres substancies quimiques clorades, com el pen-
taclorofenol, s'ha utilitzat en la preservacié de la
fusta, i conté algunes de les dioxines més clorades,
perd generalment no conté 2,3,7,8-DDTC.

* Incineracio: En general, la principal font d'alliberament
de dioxines al medi és durant la combustié de com-
bustibles fossils (carbd, petroli i gas natural) i fusta, i
durant processos d’incineracié (incineracié de residus
solids municipals, residus d'hospitals o residus perillo-
sos d'abocadors). Les emissions des de les incinerado-
res varien enormement i depenen de les practiques
d'Us i de les tecnologies que s'apliquen. Apareixen
amb la crema de materials clorats, com els plastics, la
fusta tractada amb pentaclorofenol, els residus trac-
tats amb plaguicides o altres substancies quimiques
policlorades (Bifenils policlorats o PCBs). La crema de
paper blanquejat també en genera.

En alguns paisos pero, es detecta que després de la Di-
rectiva 96/61, de 24 de setembre de 1996, relativa a la
prevencié i al control integrat de la contaminacio, la in-
cineracié ha estat cada cop menys important.’

Taula 5: Resum de les fonts principals de dioxines
i furans

Origen natural

Incendis

Volcans

Reaccions fotolitiques

Reaccions enzimatiques

Origen antropogeénic

A) Processos de combustio

A gran escala:

Incineraci¢ de residus solids urbans, residus industrials o
hospitalaris

Centrals termiques que fan servir combustibles fossils

A petita escala: motors d'automobil, calefaccié domestica,
fum del tabac

B) Processos quimics o industrials

Fabricacié de compostos organoclorats

Produccio i Reciclatge de metalls

Blanqueig de la pasta de paper amb clor

Produccio electroquimica amb clor amb electrodes de grafit
Fabricacié de retardant de flama Industria téxtil, tints

C) Accidents

Incendis que involucren plastics, organoclorats, o transfor-
madors amb PCBs

D) Productes residuals

Fangs de depuradores i potabilitzadores
Lixiviats d’abocadors i aigles residuals domestiques

Font: referéncia’®
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Dioxines, furans i PCBs en els aliments

PCBs

Tenen la patent de sintesi des del 1881 (Schmidt i Schultz)

i el seu primer Us comercial fou el 1930. Des de llavors,

s'han produit al voltant de 2 milions de tones de PCBs

com a mescles comercials de 60-90 congeneres, cone-

guts amb diferents noms comercials: Aroclor a Estats

Units i Regne Unit, Kaneclor al Japé, Clophen a Alema-

nya, Fenclor a Italia, Pyralene a Franca, o Solvol a USSR."”

Aquestes barreges contenen compostos que presenten

diferents graus de cloracié i els diferents congeneres s’

identifiquen amb el sistema de numeracié proposat per

Ballschmiter i Zell el 1992 de I'1 al 2097. A diferéncia de

les dioxines, els PCBs s'han produit amb una finalitat in-

dustrial, degut a les seves propietats fisico- quimiques:

* no son inflamables

e sén altament estables

e alt punt d'ebullicié

* baixa conductivitat eléctrica

* elevada conductivitat téermica i resistents a la degra-
dacio per calor

Els seus usos son principalment com a fluids dieléctrics i
intercanviadors de calor en transformadors i condensa-
dors, i com a pigments o pintures.

Actualment, la fabricacio, processat i distribucié dels
PCBs esta prohibida en la majoria dels paisos industrials
(a la UE des del 1978 amb la Directiva 76/769/CE), ha-
vent-se establert condicions especials per a I'Us dels
equips existents i la seva destruccié. No obstant, conti-
nuen alliberant-se al medi degut a errors d'aquests dis-
positius o fugues en els sistemes hidraulics o transforma-
dors existents. D'altra banda, la Directiva del Consell
96/59/EC fixa la data limit per a la descontaminacié i/o
eliminacioé dels equips amb PCBs I'any 2010. Tot i aixo, el
2001 encara hi havia paisos com Russia o Corea del Nord
on es mantenia la produccié.

Exposicid

Les principals vies d’exposicié de les persones a les dio-
xines son basicament tres:
* exposicié ocupacional,
e accidental o casual,
e exposicio ambiental o de fons. Aquesta exposicid pot
ser a través de:
— inhalacié d'aire i ingestié de les particules de sol
contaminat a través de la pols,
— tabac,
— absorcié a través de la pell,
— consum d’aliments. S'accepta que entre el 80 i el
95% del consum de dioxines és a través de la dieta.

La contaminacié per dioxines és molt variable, tant en els
tipus de congeneres presents com en la quantitat de cada
un. Un cop alliberades al medi es reparteixen a l'atzar per
I'aire, I'aigua i el sol, tendint a fixar-se en les particules
dels sediments, on resten relativament inamovibles degut
a la seva poca solubilitat en I'aigua. Aquestes, poden ser
absorbides pels animals i plantes a través del propi sol o
I'aigua i introduir-se aixi a la cadena alimentaria.

Les dioxines i furans substituits en posicié 2,3,7,8 sén els
compostos que s'absorbeixen predominantment. Una
vegada a la sang s’uneixen a les lipoproteines i des d'alla
es transporten i es deposen en els teixits grassos, al fetge
i ala llet materna. L'absorcié de dioxines i furans varia
segons el medi d'administracid, el compost especific i que
I'exposicio sigui a través de la boca, la pell o els pulmons.
En general, I'absorcié és major quan s'ingereixen que
quan s‘apliquen a la pell, o per absorcié pulmonar.

Els PCBs com les dioxines poden distribuir-se pels dife-
rents compartiments de la natura, pero tendeixen a acu-
mular-se al medi mari i a entrar des d'aquest a la cadena
alimentaria.

Taula 6: Ingestes diaries de 2,3,7,8-TCDD i quantitats d’equivalent toxic (TEQ) totals a diferents paisos

Ingesta diaria

Ingesta diaria total

Pais de 2,3,7,8,-TCDD (pg/dia) (TEQ d/f) (pg/dia) Matriu

EUA 348 _ Bow, ||e:tl, peix, ous, aigua,
inhalacio,

Canada 140-290 Aire, aigua, sol, aliments

Alemanya 25 158 Lactics, peix, carn

Paisos Baixos 20 121-126 Lactics, carn, peix

Anglaterra 3 69 Carn, peix, lactics, pa, ous,
cereals
Verdures, llenties i mongetes,

Espanya - 210 cereals, fruites, peix, carn, ous,

lactics, olis...

Font: referéncia’®
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3. Efectes per la salut

PCDD/F

Les 210 dioxines sén molt diferents en quan a la seva
toxicitat. Les més toxiques son les que tenen la substi-
tucio de clors en la posicié 2,3,7,8; havent-hi 17 com-
postos amb importancia toxicologica, i 193 que contri-
bueixen en un grau molt inferior a la toxicitat. Alguns
efectes aguts de les dioxines en humans sén: la pérdua
de pes, la reduccié del timus, fotosensibilitat, decolora-
cié de la pell, perdua de cabell, diabetis o el cloracne
(tipus d’acne molt sever caracteristic de I'exposicié d'hu-
mans a les dioxines). En experimentacié animal s'ha
comprovat que la TCDD, la dioxina de referéncia, pre-
senta una gran diversitat d’efectes toxics que van des
de lesions epidérmiques, hepatoxicitat, efectes sobre la
reproduccié, el desenvolupament i sobre el sistema im-
mune, entre altres, aixi com una marcada activitat car-
cinogénica (cancer de fetge, pulmd, llengua, boca, nas,
tiroides, glandula adrenal, dermis i epidermis). L'Agéncia
Internacional per a la Investigacio sobre el Cancer (IARC)
classifica la TCDD en el grup 1, és a dir, com a carcino-
gen pels humans. | la resta de dioxines i furans en el
grup 3, com a agents inclassificables. Els altres 16 com-
postos que presenten atoms de clor en les 4 posicions
laterals 2,3,7,8 actuen amb el mateix mecanisme perd
sdn menys toxics, i la resta no sembla tenir activitat
biologica.? Tot i aquesta consideracié com a agents car-
cinogenics, el seu principal risc son els trastorns neuro-
logics, I'endometriosi i la immunodepressio.

La influéncia basica que pot suposar una molécula per
un organisme és a nivell molecular, la qual si és sufici-
entment gran pot tenir impactes a nivell cel-lular, de
teixits i d'organs. La majoria dels seus efectes toxics
semblen estar relacionats amb la seva capacitat per a
unir-se a una proteina del citoplasma, I'anomenat re-
ceptor Ah, que pot associar-se a I’'ADN. Pero alguns
efectes toxicologics no es poden explicar amb el recep-
tor Ah, la qual cosa genera molts dubtes sobre el me-
canisme d'accio dels PCDD/Fs.

La seva metabolitzacié dura diversos anys i segons la
IARC (1997) la vida mitja en I'home de la 2,3,7,8-TeCDD
ésentre 51 11 anys, i la dels furans, d’'1 a 2 anys. Leli-
minacié es fa principalment a través de les materies
fecals, i en el cas de les dones, a través de la llet mater-
na i la placenta (per mitja de la llet, es pot excretar
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entre un 20 i un 80 % de la carrega de dioxines de la
mare), la qual cosa no deixa de ser un inconvenient més
de cara al fetus. La concentracié mitjana de dioxines en
llet materna en els paisos industrialitzats és segons da-
des del 1993, entre 17 i 24 pg I-TEQ/g de grassa; i se-
gons la OMS, (1988) entre 5 i 35 ng de WHO-TEQs/kg
de grassa, valors que tendeixen a disminuir proporcio-
nalment amb les concentracions ambientals, amb I'alle-
tament natural i en augmentar el nimero de fills. Els
nivells de dioxines en teixit gras huma sén al voltant de
3 a 10 ng /kg de pes, amb una contribucié de furans
molt petita.

PCBs

En termes generals, podem considerar que les dioxines
son més toxiques que els PCBs, perod els nivells d'emissid
al medi de PCBs son molt superiors. Igual que la resta de
COPs, els PCBs s'acumulen a la cadena alimentaria, i a
mesura que augmenta el nimero d’atoms de clor s'in-
crementa la seva estabilitat i liposolubilitat. Per aixo, els
congéneres majoritaris a les mescles comercials no coin-
cideixen amb els majoritaris en els aliments o en les mos-
tres biologiques.? La IARC classifica la mescla de PCBs
com a probable cancerigen pels humans (Grup 2A).

S’ha demostrat que les mescles comercials de PCBs pro-
dueixen una gran varietat d'efectes toxics, pero no exis-
teixen suficients dades per a establir una ingesta tolerable
per I'hnome. Els congeneres no-orto substituits i en menor
mesura alguns mono-orto, poden adoptar una configu-
racio plana que els permet unir-se al receptor Ah i sumar
els seus efectes als de les dioxines. Per aquests compos-
tos s’han establert els factors d’equivaléncia.

Marcadors de contaminacio
i equivalencies toxiques

Marcadors de contaminacio:
els set congeneres de PCBs

Durant la crisi del pollastre i del porc a Belgica (1999),
es van distribuir 500 tones de menjar d‘animals conta-
minat aproximadament amb 50 kg de PCBs i 1 g de
dioxines (majoritariament furans) a diferents granges.'
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Dioxines, furans i PCBs en els aliments

Degut a la complexitat dels PCBs trobats es van escollir
7 congéneres concrets de PCBs, que ajudessin a predir
la concentracié de contaminants lipofilics. Aquests mar-
cadors, la toxicitat dels quals era molt menor que la dels
PCBs similars a les dioxines (només un d’ells té activitat
tipus dioxina: el 118), eren els PCBs que es trobaven
predominantment en moltes de les mescles comercials
i de les mostres ambientals. Alguns (el 138, 153 i el 180)
eren els compostos trobats majoritariament en teixits
humans.® Els congéneres no planars sén més persistents
en el medi i en els organismes vius, per la qual cosa
alguns autors defensen que s'esta subestimant el seu
perill per la salut humana i ambiental.?® Aquests mar-
cadors, també coneguts amb el nom de ICES-7 (Inter-
national Council for the Exploration of the Sea) son:

PCB-28 (2,4,40-tricc|orbifeniI),
PCB-52 (2,2,,5,5,-tetraclorbifenil),
PCB-101 (2,2,,4,5,5,-pentaclorbifenil),
PCB-118 (2,3,,4,4,,5-pentaclorbifenil),
PCB-138 (2,2,,3,4,4,,5,-hexaclorbifenil),
PCB-153 (2,2,,4,4,,5,5,-hexaclorbifenil),

PCB-180 (2,2,,3,4,4,,5,5,-heptaclorbifenil)

Amb el seqguiment dels 7 PCBs es pretenia simplificar els
processos analitics de laboratori, ja que aquests son
molt més senzills per detectar PCBs que per les dioxines.
Aixi, les dioxines s'analitzaven només quan la concen-
tracié dels 7 indicadors excedia el limit de tolerancia
belga establert en 200 ng/g de pes de greix.

Existeixen alguns estudis que proven de cercar una re-
laci6 matematica entre aquests marcadors i la contami-
nacié per PCBs i dioxines. Kim et al. per exemple, pre-
senta una contaminacié mitjana dels 7 PCBs indicadors
en productes lactics 450 vegades major que els nivells
de 3 PCBs coplanars.” Covaci et al. (estudi nim. 5) ana-
litza la concentracié de congeéneres individuals i de
grups de PCBs (també els 7 marcadors) en diferents
mostres de pollastre i porc, i troba que les proporcions
son aproximadament constants en cada especie. En el
cas del pollastre els 7 marcadors constitueixen un 51 %
de la concentracio total i en el cas del porc un 56 %
aproximadament.?'

Tot i aixi, I'Us d’aquests marcadors de contaminacio per
PCDD/F i PCBs és molt limitat en la literatura cientifica.
La propia legislacié europea, reconeix la importancia
d'establir la relacid entre dioxines, furans i PCBs similars
a les dioxines amb els PCBs no similars a les dioxines, i
reconeix que en gran part és desconeguda??. De fet,
existeixen algunes diferéncies en I'eleccié de marcadors
de contaminacié per PCBs dins d'Europa. Alemanya per
exemple, utilitza sis dels set PCBs descrits (deixant fora
el PCB 118) i Suécia fa servir Unicament el PCB —153.
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El PCB 153 és un dels congeneres que més contribueixen
a la concentraci6 total de PCBs en mostres de sang (tei-
xit adipds, sang i orina) segons diversos autors. Algun
d’ells demostra una bona relacié entre la concentracié
en sang d’aquest congénere i la concentracié total de
PCBs i la de PCBs di-orto (els 7 marcadors).?

Equivalencies toxiques

A causa de la complexa barreja de dioxines, furans i PCBs
que s'alliberen al medi, i per facilitar la comparacié de
dades analitiques, d'exposici6 i I'establiment de regula-
cions normatives, s’ha adoptat un Unic valor per expres-
sar la seva concentracio: la quantitat d’equivalent toxic
(toxic equivalent quantity o TEQ en anglés). Aquesta con-
versié es fa assumint que els diferents congéneres tenen
un mateix mecanisme d’accié i produeixen, qualitativa-
ment els mateixos o similars efectes toxics pero amb di-
ferent potencia.* Es considera doncs, que no existeixen
efectes sinergeétics o antagonistes, pero si additius.

Es defineixen aixi els factors d’equivaléncia toxica o TEFs
(inicials de toxic equivalency factors) que mesuren la
toxicitat relativa de cada compost respecte de la dioxina
més toxica, la 2,3,7,8- tetra-cloro-para-dibenzodioxina,
a la qual se li ha assignat un valor de TEF arbitrari igual
a 1. Els valors de TEF per cada congénere s’han establert
internacionalment, sén les valors I-TEQ (DOCE NUm.
232/44, de 20 d'agost de 1994). Per la seva banda, la
OMS va establir I'any 1998 els seus propis valors de TEF
i va assignar valors més alts a determinats congéneres
(valors WHO-TEQ). En el cas dels aliments, els resultats
expressats com a WHO-TEQ sén entre un 10-20% su-
periors als establerts internacionalment.

Aixi, la multiplicacié de la quantitat de cada congénere
en una mostra concreta pel seu valor TEF ens déna la
quantitat de valor equivalent o TEQ.

TEQ = [J [PCDD]i x TEFi + [J [PCDF]j x TEFj + [ [PCB]k
x TEFk

-> taula 7

Regulacioé LEGAL

Dioxines i PCBs similars a les dioxines

La Unio Europea, en el seu llibre blanc de substancies i

preparats quimics (2001), fa una serie de propostes per

a disminuir la contaminacié per dioxines?”:

— Establir nivells maxims: com eina de conscienciacio.

— Establir nivells d'accié: funcionarien com una alarma
de possibles riscos.

— Establir nivells d’objectiu: com eina per assegurar la
innocuitat dels aliments.

sortir =%



Efectes per la salut

Taula 7: Valors dels factors d’equivaléncia toxica (TEF) pels compostos amb toxicitat tipus dioxina

PCDDs i PCDFs Factors d’equivaléncia toxica (TEF) PCBs Factors d’equivaléncia toxica (TEF)
WHO-TEF WHO-TEF
ccms) 1986 (Van den Berg ccms) 1986 (Vaners

2,3,7,8-TCDD 1 1 No-orto PCBs
1,2,3,7,8-PeCDD 0.5 1 3,3',4,4'-CB (77) 0.0005 0.0001
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 0.1 3,4,4'5-CB (81) - 0.0001
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 0.1 3,3',4,4',5-CB (126) 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 0.1 3,3',4,4',5,5'-CB (169) 0.01 0.01
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.01 Mono-orto PCBs
0OCDD 0.001 0.0001 2,3,3,4,4'-CB (105) 0.0001 0.0001
2.3,7.8-TCDF 0.1 0.1 2,3,4,4',5-CB (114) 0.0005 0.0005
12,3,7.8-PeCDF 0.05 0.05 2,3',4,4',5-CB (118) 0.0001 0.0001
2.3,4.7,8-PeCDF 05 05 2,3,4,4'5-CB (123) 0.0001 0.0001
12,3,4,7,8-HxCDF 0.1 0.1 2,3,3',4,4',5-CB (156) 0.0005 0.0005
12.3.6,7,8-HxCDF 0.1 0.1 2,3,3',4,4'5'-CB (157) 0.0005 0.0005
12,3,7,8,9-HxCDF 0.1 0.1 2,3',4,4'5,5-CB (167) 0.00001 0.00001
2.3,4.6,7.8-HxCDF 0.1 0.1 2,3,3'4,4'5,5'-CB(189) 0.0001 0.0001
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 0.01 Altres PCBs

2,2',3,3',4,4'-CB(138) — —
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 0.01 2,2'.4,4'5,5-CB(153) _ _
OCDF 0.001 0.0001 2,2'3,4,4'5,5'CB(180) 0.00001 -

Font: referéncia®’

En el cas dels PCBs encara no existeixen nivells objectiu
de PCBs en cap normativa europea, a banda del limit
establert arrel de la crisi del pollastre belga el 1999, en
que un grup de treball de la Comissié sobre PCBs va es-
tablir I'Us dels 7 PCBs indicadors de la contaminaci6 de
dioxines en els ous i els productes d'aus de corral, reco-
manant un nivell llindar d’intervencié de 200 ng de PCBs
/g de grassa per les aus de corral.

* Directiva 96/59/EC: fixa finals del 2010 per la descon-
taminacié i/o eliminacio dels equips amb PCBs

* Reglament CE/466/2001 de 8 de marg de 2001, pel
que es fixa el contingut maxim de determinats conta-
minants en els productes alimentaris. Estableix els
nivells maxims de dioxines i furans en TEQ-WHO-

* Reglamento 472/2002, de 12 de mar¢: La Comissid
revisara els nivells establerts al Reglament 466/2001
abans del 31 de desembre de 2005 (en un inici 2004),
per fixar també limits pels PCBs similars a les dioxines.
| aquests limits es revisaran cada dos anys.
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Taula 8: Nivells maxims de PCDD/F establerts pel
Reglament CE/466/2001

Continguts ma-

xims PCDD/F pg Mostreig
SR TEQ-WHO/g greix i analisi

o producte
Carn i derivats proce-
dents de:
—Remugants (bovinsi 3 pg/g greix

ovins) 2 pg/g greix Directiva

—Aus de corral icaga 1 pg/g greix 2002/69/CE
—Porcs 6 pg/g greix

Fetge i derivats d'ani-
mals terrestres

Peix i derivats 4 pg/q pes fresc

Llet i lactics 3 pg/g greix
Ous de gallina i ovo- .
productes 3 p9/g greix
Olis i greixos animals

—De remugants 3 pg/g greix
—D’'aus de corral i caca 2 pg/g greix
—De porcs 1 pg/g greix
—Mescles d'animals 2 pg/g greix
Olis i greixos vegetals  0.75 pg/g greix
Olis de peix destinat al 2 pg/g greix

consum huma
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Recomanacions (no vinculants)

e Recomanacié 2002/201/CE, de 4 de marc¢ de 2002,
relativa a la reduccié de la presencia de dioxines, fu-
rans i PCBs en pinso i aliments. Redueix els nivells del
Reglament CE/466/2001 de dioxines i furans en els
aliments. No déna nivells de PCBs.

e Recomanacié 2004/705/CE, d’'11 d'octubre de 2004,
relativa al control dels nivells de base de dioxines i
PCBs similars a dioxines en els productes alimentaris.

Dona freqlencia minima de mostres a analitzar a I'any
de cada tipus d'aliment per pafs fins el 31 de desembre
de 2006. Per a Espanya:
— Carns (34): 7 vaca, 9 porc, 11 ovella, 7 aus de corral,
6 fetge
— Peix (49): 33 peix, 16 aquicultura
— Lactics (6): 3 llet, 3 derivats
— Qus (14): 7 ous gallines gabia, 7 ous gallines
camp
— Olis i grasses (19): 4 animals, 10 vegetals, 5 olis de
peix (5)
— Fruita, hortalisses i cereals (23): 9 hortalisses, 10
fruita, 4 cereals

Congeéneres de PCBs que recomana revisar (amb els seus
factors d'equivaléncia toxic). Recomana considerar els
PCBs no similars a les dioxines, per tal de millorar el co-
neixement de la relacié entre aquests i els compostos
amb efecte tipus dioxina.

— Similars a les dioxines
1. PCB no-orto : 77, 81, 126, 169
2. PCB mono-orto: 105, 114, 118, 123, 156, 157,
167, 189
— PCB-7:28, 52,101, 118, 138, 153, 180
e Recomanacions d'ingesta: diverses organitzacions in-
ternacionals han recomanat valors maxims d'ingesta
de PCDD/F amb I'objectiu de minimitzar-ne el risc.

Taula 9: Valors maxims d’ingesta de dioxines reco-
manats per alguns organismes.

Any Organisme Valor recomanat Compostos
IDT=1-4 pg EQT-  Dioxines i PCBs
1998 OMS! OMS/Kg pes cor-  similars a les dio-
poral/dia xines
IST= 14 pg EQT-  Dioxines i PCBs
2001 CCAH (UE)? OMS/Kg pes cor-  similars a les dio-
poral/setmana xines
JEFCA IMT= 70 pg EQT- Dioxines i PCBs_
2001 (FAO-WHO)? OMS/Kg pes cor- S{m|lars a les dio-
poral/mes xines

IDT: ingesta diaria tolerable; IST: ingesta setmanal tolerable;
IMT: ingesta mensual tolerable; EQT-OMS: equivalent toxic cal-
culat sobre la base dels factors de toxicitat fixats per la OMS

1 OMS: Organitzacié Mundial de la Salut

2 CCAH (UE): Comite Cientific en Alimentacié Humana

3 JEFCA: Comite d’Experts en Additius Alimentaris

Taula 10: Limits admesos de PCDD/F i PCBs en aliments d’origen animal a diferents paisos, 2000.

Pais
PCDDs i PCDFs

Aliments d’origen animal

PCBs

Provisional limits: Porc 2, llet 3, ous 5 bovi 6 pg

Austria WHO-TEQ(PCDD/PCDF)/g greix
Llet, bovi, greix i olis animals, ous i derivats, si >2% Suma PCBs: 28, 52, 101, 118, 138, 153, i 180:
Belgica greix: 5 pg WHO-TEQ (PCDD/PCDF)/g greix Llet i derivats, si >2% greix:100 ng/g greix

(PCDD/PCDF)/g greix.

Porc i derivats, si >2% greix: 3 pg WHO-TEQ

Bovi, porc, greix i olis animals, ous i derivats,
si >2% greix: 200 ng/g greix

Dinamarca, Finlandia,

Grecia, Noruega, Sense limits nacionals

Sense limits nacionals

Portugal
Franca Llet i Lactics: 5 pg/g greix Sense limits nacionals
:Teetc)gmanauons per lleti derivats (pg I-TEQ/g greix Limits pels congeneres: 28, 52, 101, 138, 153 i 180
Alemanya < 0.9 (objectiu desitjat) Snogée%ugtris ?korlgri?xaoanggucte sencer
> 5.0 (sancid) : -6mg/kg g p
Irlanda Normes internacionals Normes internacionals
Nivell d'actuacié per la suma de tri- a octa clorobife-
Italia Sense limits nacionals nils en diversos productes d‘origen animal (excloent
peix): 100 ng/g greix
Luxemburg Recomanacio: Porc 2, bovi 6 llet 3 i ous 5 pg/g greix Sense limits nacionals

Font: referéncia®*
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e Conveni d’Estocolm o de Compostos Organics Persis-

tents: Tractat internacional ratificat també per Espanya,
el qual entra en vigor el maig de 2004 i que es centra
en 12 substancies organoclorades. Té com a objectiu
eliminar la produccié i I'Gs d'aldri, PCBs, clorda, dieldri,
endri, heptaclor, HCB, mirex i toxafe; restringir la pro-
duccié i Us del DDT (excepcié com a Us contra vectors
de malalties, i per la fabricacié de dicofol); aixi com
reduir I'emissié de subproductes no intencionats com
les dioxines i els furans. Comporta que:

— Cada part elabori un pla pel seu compliment.

— Les parts identificaran les existencies, productes,
articles en Us i residus que continguin o estiguin
contaminats per COPs i gestionaran aquestes exis-
téncies de manera que es destrueixin totalment o
es transformin fins que perdin les caracteristiques
de COP.

— Cada pais adoptara mesures per prevenir la produc-
cié i Us de nous productes quimics que posseeixin
les caracteristiques dels COPs.

— Qualsevol pais podra presentar una proposta d’in-
clusié d’un producte quimic que compleixi els re-
quisits de persisténcia, bioacumulacié, poténcia de
transport a llarga distancia i efectes adversos pels
organismes.

— Cada pais designara un centre nacional de coordi-
nacié per l'intercanvi d'informacié sobre la reduccié
o eliminacioé de la produccié i alternatives a |'Us dels
COPs.

— Les part desenvoluparan programes d'investigacio
i vigilancia dels Cops i les seves alternatives.

Alguns autors troben punts febles al tractat, entre al-
tres?®:
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— No estableix limits quantitatius per la reduccié de
subproductes no intencionats.

— Malgrat la intencié d’ampliar I'abast del conveni,
finalment només es van incloure els 12 compostos
inclosos des de I'inici de les negociacions. Tot i que
al llarg de les negociacions es parlaren de moltes altres
substancies (com el HCH, els HAPs, el clordecona o
hexabromobifenil) i diferents paisos han demanat la
inclusié de substancies com els PBBs.?’

— Té un horitzd d'actuacié respecte els PCBs molt llu-
nya (2030).

Recollida de mostres i analisis

El metode d‘analisi de dioxines és fiable i sensible, pero
també costos i lent. La capacitat d'analisi dels laboratoris
és reduida. L'analisi de les dioxines es basa en la separacié
dels diferents congeneres per cromatografia de gasos i
deteccio per espectrometria de masses (GC/MS). Per
I'analisi de les mostres amb menor contingut de dioxines
s'usen espectrometres de masses d‘alta resolucié (GM-
HRMS) que permeten trobar concentracions de 5pg/g de
greix.

Ordre del Ministeri de Sanitat SCO/3767/2004 de 10
de Novembre, per la que es modifiquen els annexes |
i Il del Real decret 604/2003, pel que s'estableixen els
meétodes de presa de mostres i d'analisi pel control
oficial de les dioxines i la determinacié de PCBs similars
a les dioxines en els productes alimentaris.

Real Decreto 604/2003, de 23 de maig, pel que s'es-
tableixen els métodes de presa de mostres i d‘analisi
pel control oficial de les dioxines i la determinacié de
PCBs similars a les dioxines en els productes alimenta-
ris (transposicié de la directiva 2002/69/CE).
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Algunes dades del nostre entorn

4. Algunes dades del nostre entorn

La taula 11 mostra els resultats d’alguns estudis a
Catalunya o Espanya. Hi ha factors que dificulten la com-
paracio:

* Heterogeneitat dels compostos agafats

e Limits de deteccié diferent per cada laboratori

e Diferents unitats (I-TEQ/WHO-TEQ)

e Criteri amb els no detectats. Pocs estudis consideren
els valors no detectats com igual a 0, siné que els
donen la meitat del limit de quantificacié o detec-
cio, i en alguns casos, fins i tot, el valor complet del
limit.

Amb aquest estudis comprovem que els PCBs estan en
concentracions molt més elevades que els PCDD/F. La
majoria d'estudis agafen els 17 congeneres descrits amb
activitat tipus dioxina actualment. En el cas dels PCBs
hi ha una gran diversitat: molts estudis agafen els PCB-
7, pero no sols siné amb d‘altres tipus dioxina, normal-
ment per comparar els nivells trobats, ja que els PCB-7
es troben en concentracions molt més altes que els PCBs
més actius toxicoldgicament. Els aliments que acumulen
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més PCBs en aquests estudis sén els aliments derivats
de la pesca, amb nivells molt alt en els musclos. | sequi-
dament els lactics. Pel que fa els PCDD/F també els de-
rivats de la pesca i la carn (pollastre sobretot) .

Pel que fa la ingesta, normalment no es comparable
entre estudis perqué hi juguen un paper fonamental els
habits alimentaris de la zona. En la seleccié de la taula
11 pero, en ser tots espanyols podriem estimar que I'ali-
mentaci6 és similar i per tant, els valors comparables.
Es pot observar com la ingesta de PCBs és més elevada
que la de PCDD/F (trobem els PCBs en concentracions
molt més elevades). Els valors es mouen entre 2 i 3 Pg
WHO-TEQ/Kg/dia si es té en compte tant els PCBs com
els dioxines (per un individu de 70 Kg). En alguns casos,
veiem que hi ha aliments que tenen més importancia
en la ingesta que no en els nivells de concentracid, de-
gut a la importancia en els habits alimentaris. Es el cas
dels lactics i dels productes de la pesca. També veiem
que els ous tenen concentracions forca altes pero que
en canvi, no tenen una contribucié massa important en
la ingesta.
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Dioxines, furans i PCBs en els aliments

Taula 11: Concentracions de PCDD/F i PCBs en aliments segons diversos estudis recents fets a Espanya.

Ingesta
Referéncia Pais Mostres Grup aliment PCDD/F pg/g PCBs Pg/g pgWHO-TEQ
Kg/dia
9 Mantega 0.54 greix
ggf)azszset al. Catalunya 5 Bovi 0.96 reix 3,5
5 Musclos 0.92
230-14100 greix
Kalantzi et al. 24 paisos (inclos 3 * 24 Manteaa (valors extrems de
2001%° Espanya) 3 9 mitjanes)
5470 greix
12 Pollastre 3.6 greix WHO 0,3 greix WHO
Abad et al. Catalunva 19 Llet 0.426 greix 0,652 greix
20023° y 9 Mantega 0.54 greix 0,584 greix
5 Musclos 3.6 total 16.3 total
26.2 greix .
Bordjandi et ! l\/IantTega 21.4 tot 9610 greix
al. 20043 Espanya 1 Musclos 18-76.1 greix (min- 13100 tot _
' 3 Pollastre oy 40800-52100 greix
max)
16 Peix i marisc 11864 pes fresc
Llobet et al. Catalunva 30 Carn 373 pes fresc X
200332 y 8 Lactics 674,5 pes fresc )
6 Olis i greixos 451,53 pes fresc
. 5 Llet nd\—2.36 greix (min- 1,2 greix
Eljarrat et al. Catalunya 5 Bovi max) 0,48 greix
2002> ’ 4 Musclos 0.07-46.6 greix 4,55 ’?otal
0.01-4.08 tot !
Llet 0.28-1.33 greix WHO 0.05-1.35 greix WHO
stzcg{)“z@}a et Catalunya ? Carn 0.89-2.26 greix 0.43-0.29 greix g'% Ei/ f)c/b)
: Peix 0.23-0.4 pf 116-'2.79 pes fresc  <'° TP
Cuervo et al 8 dietes Carn 0,08 total 0,08 total
200235 * Pais Basc (1 mes) PeixL 0,13 total 0,79 total 2.5
actics 0,05 total 0,08 total
16 Pesca 160,71 greix
Elggge;et al. Catalunya 30 Carn 24,16 greix 1.3
8 Lactics 18,79 greix
. 2 (10) Cereals 1,39 pes sec
Bocio et do- 6 (10) Peix 71,8 greix
m|ng§>7, Catalunya 2 (10) Marisc 6456 0.91
2005 4 (10) Llet 26,92 greix
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