O
LLI
0

Sumari

Preséncia de contaminants
del Conveni d’Estocolm en
els aliments de Catalunya.
Part |. Plaguicides
organoclorats.

Novetats editorials.

AN Generalitat de Catalunya
Departament
Y de Salut

Travessera de les Corts, 131-159

08028 Barcelona
Telefon: 93 227 29 00

Volum XXVI

Novembre 2005

Numero 11

ISSN 0211-6340

aniversari

Presencia de contaminants del
Conveni d’Estocolm en els aliments

de Catalunya.

Part |. Plaguicides organoclorats*

Introduccio

El 17 de maig de 2004 va entrar en vigor el
Conveni d'Estocolm de Nacions Unides
sobre contaminants organics persistents,
ratificat per 'Estat espanyol el mes de juny
del mateix any’, en el qual es posa de mani-
fest, una vegada més, el perill que determi-
nades substancies quimiques representen
per a la salut de les persones i el medi
ambient i en el qual s’estableixen les estra-
tegies adrecgades a reduir-ne la produccio, la
utilitzacid i/o les emissions, aixi com a prote-
gir les persones i el medi ambient dels seus
efectes adversos.

El Conveni recull 12 compostos sobre els
quals cal actuar de manera immediata (I'al-
drin, el clorda, el DDT, el dieldrin, les dioxi-
nes, 'endrina, els furans, I'’heptaclor, 'hexa-
clorobenze, el mirex, els PCB i el toxafe) i es
preveu la possibilitat d’incorporar-ne de
nous. Tots aquests compostos comparteixen
certes caracteristiques: son organics, toxics,
persistents, liposolubles, bioacumulables i
poden ser transportats a llargues distancies
del lloc d'emissid mitjancant els vents i els
corrents marins. Es coneixen com a conta-
minants organics persistents (COP), en
angles, persistent organic pollutants (POP).
Per a tots ells, la via principal d’exposicié en
humans la constitueixen els aliments.

El 30 de setembre del mateix any 2004, i
com a resultat de les responsabilitats con-
tretes per la Comunitat Europea arran de la
signatura del Conveni, entra en vigor el
Reglament (CE) 850/2004 del Parlament
Europeu i el Consell que, evidenciant la pre-
ocupacio per les emissions continues de
contaminants organics persistents a lat-
mosfera i basant-se en el principi de pre-
caucio, estableix les mesures que s’hauran

d’'aplicar als paisos de la Unié Europea amb
relacié a aquests compostos.

En aquest context, i amb la voluntat de con-
tribuir al major coneixement del comporta-
ment d’aquests contaminants, el Depar-
tament de Salut va posar en marxa, I'octubre
de 2004, el Programa Estocolm. L'objectiu
d’aquest Programa és identificar i quantificar
la possible presencia dels contaminants del
Conveni d’Estocolm en els aliments produits
i consumits a Catalunya, a fi d’obtenir infor-
macié que permeti emprendre les accions
oportunes per protegir la salut de les perso-
nes dels seus efectes nocius. Els resultats
de la primera campanya son els que es pre-
senten en aquest article.

Aquest Programa, juntament amb estudis
com liniciat 'any 2000 sobre ingesta de
metalls i contaminants organics persistents a
través de la dieta a Catalunya, que ja incloia
algunes de les substancies recollides al
Conveni, permeten anar fent un seguiment
d’aquests toxics i disposar d’eines per valo-
rar el risc que puguin suposar per a la salut
de les persones?.

Descripcio dels contaminants i justificacio
del seu estudi

Els compostos objecte d’estudi, excepte el
toxafe, han estat els que es relacionen a la
Introduccié d’aquest article i que el Conveni
qualifica de prioritaris. Alguns d’ells com, per
exemple, laldrin, el dieldrin, I'endrina, el
DDT, I'heptaclor i I'hexaclorobenze, ja estan
inclosos al Pla d’investigacié de residus en
aliments d’origen animal de Catalunya
(PIRAC), que s’esta duent a terme des de
'any 1990 i que, al llarg d’aquest temps, ha
anat incorporant diverses especies d’ani-
mals, ous, llet i mel.
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Ara bé, pel que fa al tipus de mostra, el
PIRAC no inclou peix de captura ni aliments
d’origen no animal. Quant a les determina-
cions analitiques, sempre que és possible,
es fan sobre mostra de greix i no sobre mos-
tra de part comestible. |, finalment, amb rela-
ci6 als contaminants, no s’hi determinen dio-
xines, furans, PCB, mirex ni toxafe.

Aixi doncs, un estudi complet de tots els
contaminants del Conveni, en mostres de
part comestible de tots els grups d’aliments,
encara no s’havia dut a terme.

Plaguicides organoclorats

L’aldrin, el dieldrin, el clorda, el DDT, I'en-
drina, I'heptaclor, I’hexaclorobenze i el
mirex s6n compostos organoclorats que es
van fer servir majoritariament com a plagui-
cides i insecticides, tot i que a alguns com,
per exemple, el mirex o I'hexaclorobenze
se'ls han donat també altres usos indus-
trials. De tots ells n’ha estat prohibit I'is a
'espai europeu i a molts paisos del mon,
per la qual cosa, i ates que es tracta majo-
ritariament de productes de sintesi, la seva
preséncia en el medi s’esta reduint.

El DDT (diclorodifeniltricloroeta), pero, se
segueix utilitzant excepcionalment a I'Estat
espanyol com a precursor en la fabricacio
de dicofol, un plaguicida encara autoritzat
per a usos agricoles (el dicofol técnic enca-
ra conté aproximadament un 1% de DDT).
Segons indica el Mediterranean Regional
Report (2002) de la United Nations
Environment Programme, actualment el
DDT és produit com a precursor del dicofol
a I'empresa Montecinca (Huesca) en una
quantitat mitjana de 1.500 tones anuals.
Per altra banda, també esta permeés I'is de
DDT en el control del vector de la malaria
en determinades regions del planeta.

Pel que fa a I'hexaclorobenze, se’n seguei-
xen produint emissions perque es pot formar
de manera no intencionada com a subpro-
ducte en la sintesi de substancies quimiques
determinades o, fins i tot, durant la incinera-
cié6 de residus municipals. A I'esmentat
Mediterranean Regional Report (2002)
també s’informa que I'’hexaclorobenze va ser
produit a la regié mediterrania fins a la mei-
tat de la decada dels vuitanta, particularment
a Ercross (Flix) en una quantitat aproximada
de 1.000 tones per any.

Amb relacié a la toxicitat de totes aquestes
substancies, malgrat que varia d’'una a I'al-
tra i esta en funcié del tipus d’exposicid a
qué hagi estat sotmés un individu, la major
part dels plaguicides organoclorats pro-

dueixen danys de diversa indole sobre el
sistema nervids i poden afectar també
diversos organs de l'aparell digestiu i del
sistema renal.

Pel que fa als seus efectes carcinogens, el
clorda, el DDT, I'heptaclor, 'hexaclorobenze,
el mirex i el toxafe estan classificats per la
International Agency for Research on
Cancer (IARC) com a possibles carcindgens
en humans (grup 2B), mentre que l'aldrin, el
dieldrin i 'endrina pertanyen al grup de les
substancies no classificables com a carcino-
genes en humans (grup 3).

El cas del toxafe

Les raons per les quals s’ha decidit excloure
el taxofe d’aquest estudi son diverses.

En primer lloc, es tracta d’'un pesticida for-
mat per una mescla de, com a minim, 670
compostos policlorats, caracteristica que,
des d’un punt de vista analitic, fa que la seva
determinacio sigui complexa.

Als EUA va ser molt utilitzat com a insectici-
da per al control de plagues (sobretot en
camps de coto), des de finals dels anys qua-
ranta i fins a 'any 1999, en qué va ser defi-
nitivament prohibit. En canvi, el seu uUs en
altres zones del planeta va ser més limitat.

Tot i que es tracta d’'una substancia alta-
ment persistent, actualment no hi ha evi-
dencies cientifiques que indiquin que se’'n
troba en quantitats preocupants en els ali-
ments estudiats als EUA, excepte pel que fa
a algunes especies de peixos de rius i llacs
determinats, o de fauna salvatge d’aquelles
regions on el toxafé es va aplicar de forma
intensiva. Tampoc no hi ha evidéncies que
mostrin que la seva ingesta a través de la
dieta suposi cap risc conegut per a la pobla-
cio general’.

Per altra banda, i atenent la capacitat de
penetracié dels contaminants persistents a
la cadena trofica, sembla ser que els
mamifers que n’ocupen els llocs més alts
tenen un metabolisme prou efectiu amb
relacio al toxafe, de manera que actuarien
atenuant la seva biomagnificacié dins I'e-
cosistema.

Aixi doncs, tenint en compte aquestes consi-
deracions, en el present estudi es va optar
per no determinar aquesta substancia, sem-
pre preveient la possibilitat d'incloure-la en
el moment que s’arribessin a tenir raons
fonamentades que fessin sospitar que era
present en els aliments que es consumeixen
a Catalunya.
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Dioxines, furans i PCB

S6n compostos organics clorats altament
lipofils, dels quals encara se’n produeixen
emissions continuades, i que s’han anat dis-
persant per tot el planeta com a resultat
d'activitats antropogéniques*. Sén molt per-
sistents, liposolubles i bioacumulables per la
qual cosa presenten una tendéncia molt
marcada a concentrar-se en els teixits gras-
sos d’humans i altres animals.

Exceptuant les exposicions accidentals o
laborals, aquests compostos arriben, majori-
tariament, a les persones a través de la
dieta, que pot arribar a representar més del
95% de I'exposicio total.

El grau fins al qual es poden arribar a con-
taminar els aliments esta molt lligat a la
seva naturalesa (origen, composicio, etc.) i,
llevat de situacions accidentals o d’us frau-
dulent, és consequencia de la capacitat de
bioacumulacié que mostren els compostos
esmentats. Aixi doncs, és en algunes espe-
cies de peix i marisc on es poden assolir els
nivells de concentracidé de contaminants
més elevats.

Les dioxines i els furans es generen de
forma no intencionada, normalment com a
subproducte, en multitud de processos qui-
mics, pero també durant qualsevol combus-
tio de materia organica en presencia de clor.
Del total dels 210 congéneres existents (75
per a les dioxines i 135 per als furans), els
17 que contenen clor en les posicions 2, 3,
7 i 8 de la seva molecula sén els que mani-
festen una toxicitat més definida, sent la
2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD)
la que presenta el grau més gran de toxicitat.

Els principals efectes toxics de les dioxines
estan relacionats amb la seva interaccio
amb el receptor citosolic Ah (present a les
cel-lules de molts teixits animals), de la qual
poden resultar diverses alteracions del siste-
mes nervids, I'endocri, el reproductor i I'im-
munologic, perd també efectes de tipus epi-
genetic que afavoririen que les cél-lules
afectades per l'accid dels agents genotoxics
progressessin cap a cel-lules cancerigenes.

La toxicitat dels diferents congéneres s’ex-
pressa en factors d’equivaléncia toxica
(FET), en anglés, toxic equivalency factors
(TEF), estimats amb relaci6 a la dioxina més
toxica, la 2,3,7,8-TCDD, a la qual s’atorga el
valor 1. Els valors TEF, majoritariament
emprats a I'actualitat, son els establerts per
I'Organitzacié Mundial de la Salut (OMS)
I'any 1998 per a 7 congéneres de dioxines,
10 de furans i 12 de PCB.

Pel que fa a la toxicitat de les mescles dels
diferents congéneres amb efecte dioxina
(tant de dioxines i furans com de PCB),
aquesta s’expressa en el que s’anomena
quantitat d’equivalents toxics, en anglés,
toxic equivalent quantity (TEQ), que s’obte-
nen de la suma dels diferents TEF indivi-
duals. Normalment, s’utilitza I'expressio
OMS-TEQ per referir-se als resultats obtin-
guts a partir dels TEF de 'OMS (WHO-TEQ
en les seves sigles angleses).

Pel que fa als PCB (bifenils policlorats), es
tracta d’'una familia de compostos sintétics
clorats en que el nombre i la posicié dels
atoms de clor a la molécula determina I'exis-
tencia de 209 congéneres que es troben
sempre formant mescles complexes.

Ates que, des del punt de vista quimic i tér-
mic, son molt estables i que presenten
excel-lents propietats dielectriques, els PCB
van ser molt utilitzats com a refrigerants o
lubricants en transformadors i aparells eléc-
trics, i com a olis hidraulics o additius en la
fabricacio de pintures i ceres.

Un cop coneguda la toxicitat dels PCB, la
seva utilitzacié es va anar limitant, fins que
s’han arribat a prohibir. Pero, a causa de I'is
tan estés que se’n va fer, encara es troben
ampliament distribuits pel medi, incorporats
a transformadors, neveres, televisors o llums
fluorescents, que n’han esdevingut els reser-
voris principals, alhora que potencials fonts
d’emissié de PCB al medi ambient.

De tots els congeneres possibles, els que no
contenen clor en les posicions orto (conge-
neres no-orto substituits) o aquells que en
contenen només en un atom (congeneres
mono-orto substituits) poden adoptar una
estructura planar molt semblant a la de les
dioxines, que els confereix un comportament
i una toxicitat també molt semblants. Sén els
12 congéneres anomenats PCB coplanars o
PCB amb efecte dioxina (dioxin-like) i que,
com s’ha vist, tenen descrit un TEF.

No obstant aixd, uns i altres congéneres
poden presentar efectes toxics diversos
entre els quals destaquen els relacionats
amb la pertorbacié endocrina, la immunoto-
xicitat i els efectes teratogenics.

Material i metodes

El Programa preveu mostreigs aleatoris
anuals que s’hauran de fer en diferents
punts de venda i distribucio d’aliments (sem-
pre que els resultats que es vagin obtenint
no requereixin actuacions especials). En el
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primer mostreig, dut a terme durant 'tltim tri-
mestre de 'any 2004, es van recollir un total
de 86 mostres de tots els grups d’aliments
amb la premissa que, en la mesura que fos
possible, procedissin de Catalunya.

Els punts de mostreig es van distribuir alea-
toriament entre establiments minoristes i
establiments del Registre sanitari d'indus-
tries i productes alimentaris de Catalunya de
tot el territori catala, excepte els de les
comarques de les Terres de I'Ebre. En
aquest territori, i arran d’un estudi del
Departament de Medi Ambient i Habitatge
en que es posava de manifest la presencia
de determinats contaminants en els sedi-
ments de diversos trams de riu Ebre, es va
programar un estudi especific del qual es
comentaran els resultats en un altre article.

Els aliments que calia mostrejar es van
seleccionar en funcié del marcat caracter
lipofil dels contaminants que s’havien d’in-
vestigar.

Ara bé, davant la situacié descrita anterior-
ment, relativa al DDT i a I'hexaclorobenze,
es va considerar convenient fer un segui-
ment de la seva presencia en mostres d’ali-
ments de tots els grups, fins i tot en aquells
amb poc contingut en greix. Per contra, no
es veia necessari fer una determinacio d’'a-
quells plaguicides del Conveni dels quals ja
no se’n produeixen emissions, en aquells ali-
ments on no s’hagués pogut produir el feno-
men de la bioacumulacié (la majoria dels
productes vegetals). Finalment, pero, i atés
que és possible valorar tots aquests plagui-
cides en una mateixa determinacié analitica,
es va optar per investigar-los en el seu con-
junt (excepte el toxafe) en totes les mostres
de tots els grups d’aliments.

Pel que fa a dioxines, furans i PCB, es des-
cartava la seva determinacié en aquells ali-
ments d’origen vegetal amb poc contingut en
greix, com verdura, hortalisses i fruita.
També se’n descartava la determinacio en la
fruita seca, tot i el seu notable contingut en
greix, pel fet que no hi havia evidencies cien-
tifiques que indiquessin que en podia conte-
nir (cal tenir en compte que les dioxines difi-
cilment poden penetrar en les plantes a tra-
vés de les arrels i I'inica forma en qué hi
poden arribar és per deposicié sobre les
parts aeries; la barrera fisica que, en aquest
cas, representaria la closca d’aquests fruits,
fa altament improbable que se’n puguin acu-
mular al seu interior).

Finalment, en tots els aliments d’origen ani-
mal, aixi com en cereals i olis vegetals, s’in-
vestigarien tots els contaminants del Con-
veni (excepte el toxafe).

D’acord amb el que s’acaba d’exposar,
resulten dos grans grups d’aliments per
mostrejar, que son els seguents:

Grup | (vegeu la Taula 1). Aliments en que
es determinarien dioxines, furans, PCB i pla-
guicides organoclorats. Per a la seleccié
dels aliments que calia mostrejar es va tenir
en compte la Recomanacié 2004/705/CE,
d’11 d’octubre de 2004, de la Comissid
Europea, en qué s’estableix la distribucié
desitjable de mostres en els diferents estats
membre per al monitoratge de dioxines,
furans i PCB.

Grup Il (vegeu la Taula 2). Aliments en que
unicament es determinarien plaguicides
organoclorats. Es va plantejar un mostreig
aleatori sobre aliments produits a
Catalunya dels quals, segons dades del

Taula 1
Aliments mostrejats per a I’estudi de tots el contaminants
del Conveni (excepte el toxafe)

Grup | Aliments en qué es van determinar dioxines, furans i plaguicides organoclorats

Nombre de Especificacions
mostres

Vedella

Pit de pollastre
Porc

Xai

Fetge

Peix de captura
Peix d’aquicultura
Llet i derivats
Ous

Olis vegetals
Oli de peix

N = = N = N o = = N N N

Cereals

N
N

Total mostres

- bistec

- convencional (1), biologic (1)

- costella (punts geografics distants)

- costella

- porc (coincident amb una de les anteriors)
- sardina (2), bonitol mediterrani (1), llug (1), calamar (1)
- llobarro (1), orada (1)

- formatge del Pirineu

- tradicionals i de camp

- oli verge d’oliva

- perles d’oli de bacalla

- macarrons
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Taula 2
Aliments mostrejats per a I’estudi dels plaguicides
organoclorats (excepte el toxafe)

Grup Il Aliments en que es van determinar inicament plaguicides organoclorats

Nombre de Especificacions
mostres

Fruita seca 5
Fruita fresca

Verdura i hortalisses 37
Tubercles 3
Llegum 4
Pasta alimentosa 4
Pa 5
Total mostres 64

Departament d'Agricultura, Ramaderia i
Pesca corresponents a I'any 2002, n’hi
havia hagut un consum superior a les 150
tones anuals.

Determinacions analitiques
Plaguicides organoclorats

S’han analitzat les 86 mostres recollides. El
metode analitic emprat ha estat la cromato-
grafia de gasos d’alta resolucié amb detector
de captura d’electrons (HRGC/ECD).

En totes les mostres analitzades, els nivells
de plaguicida estaven per sota del limit de
deteccid de la técnica analitica (0.005 pg/g),
excepte pel que fa al DDT i el clorda. En 4 de
les mostres analitzades (bonitol, sardina,
orada i oli de bacalla) s’han trobat restes de
DDT o dels seus productes de degradacio
(DDE i DDD), mentre que en la mateixa
mostra d’oli de bacalla apareixen traces de
clorda (vegeu la Taula 3).

Els resultats de les dioxines, els furans i els
PCB es comentaran en un proxim article.

Interpretacio dels resultats

L'ordenament juridic estatal no estableix
valors maxims amb relacio a la presencia de

- avellana (2), ametlla (2), nous (1)
- poma (3), pera (3)

- carxofa (5), escarola (5), bleda (3), pastanaga (3),
col (4), mongeta tendra (5), ceba (5), tomaquet (2),
xampinyons (5)

- patates

- pesols frescs (2), mongetes seques (1), cigrons (1)
- macarrons (2), espaguetis (1), fideus (1)

- pa de blat (3), pa de segol (2)

DDT en peix i productes de la pesca. El
Codex Alimentarius tampoc no defineix uns
limits maxims de residus (LMR) que es
puguin agafar com a referencia. Aixi doncs,
la interpretacio dels resultats s’ha fet sobre
la base dels limits d’ingesta admissibles
establerts pels diferents comites d’experts
de I'Organitzacié de Nacions Unides per a
I'Agricultura i I'Alimentacio (FAO) i TOMS.

Amb relacié a aquells compostos suscepti-
bles de provocar efectes adversos sobre la
salut de les persones, els comites d’experts
de la FAO/OMS, a través dels seus grups
d’additius i contaminants JECFA (Joint
FAO/WHO Expert Commitee on Food
Additives) i JMPR (Joint FAO/WHO
Meetings on Pesticide Residues) han esta-
blert uns valors maxims de consum que es
coneixen com a ingesta diaria admissible
(IDA) o ingesta diaria tolerable provisional,
en angles, provisional tolerable daily intake
(PTDI). L'IDA es defineix com la quantitat
d’una substancia que pot ser ingerida diaria-
ment al llarg de tota la vida sense que com-
porti un risc apreciable per a la salut. Amb la
PTDI s’estaria fent referencia a un valor d’in-
gesta tolerable, perd encara subjecte a revi-
sions futures.

En el cas del DDT, I'any 2000 el JMPR va
establir una PTDI de 0,01 mg/kg de pes

Taula 3
Relacio de mostres positives i parametre quantificat

Continugt en pg/g (limit de deteccio del metode 0.005 pg/g)

pp-DDE 0,153
pp-DDD 0,039
pp-DDT 0,027
gamma-Chlordane < 0,005

0,014 0,017 0,071
< 0,005 < 0,005 0,030
< 0,005 < 0,005 0,013
< 0,005 < 0,005 0,022
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corporal®. Aquest valor, amb relacié a un
individu estandard de 70 kg, seria de 0,7
mg/dia. Per la seva banda, I'lDA esta fixada
en 0,02 mg/kg.

Un calcul aproximat de la ingesta de DDT a
partir d’'una racié de 200 grams del bonitol
estudiat (producte amb els valors més alts,
en aquest estudi), donaria un resultat de
0,0438 mg. Aquest valor, aplicat a un indivi-
du de 70 kg, seria d’'una magnitud aproxi-
madament 15 vegades inferior al de la seva
PTDI i 30 vegades inferior al de la seva IDA.

Aixi doncs, en vista d’aquests resultats, con-
siderant que el contingut en DDT dels altres
aliments en qué se n’havia detectat és nota-
blement inferior al de I'exemple, tenint en
compte que a la resta d’aliments analitzats ni
tan sols no se’n va poder detectar i esperant
que les dades de les campanyes segients
aportin més elements de judici, es podria
afirmar que la ingesta de DDT provinent dels
aliments de Catalunya no hauria de compor-
tar cap risc per a aquells grups de poblacié
que segueixin una dieta estandard.

Pel que fa al clorda, el valor d’IDA vigent és
de 0-0,001 mg/kg de pes corporal, tot i que
el JMPR va establir, al 1994, una PTDI de
0,0005 mg/kg de pes corporal. Atés que les
perles d'oli de bacalla de les presentacions
comercials acostumen a contenir entre 500 i
750 mg del producte, la ingesta de clorda a
partir de la posologia recomanada (3 per-
les/dia) no superaria els 0.0495 pg. Aquest
valor estaria substancialment per sota de la
PTDI que li correspondria a un individu de 70
kg, que seria de 0,0035 mg.

Per tant, d’acord amb aquests resultats, i uti-
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litzant els mateixos condicionants que en el
paragraf anterior s’han aplicat per al DDT, es
podria dir que el risc derivat de la ingesta de
clorda a partir de la dieta seria negligible.

Conclusions

Els resultats de les determinacions fetes
sobre el conjunt de plaguicides organoclo-
rats del Conveni d’Estocolm (excepte el
toxafe) en les 86 mostres analitzades pre-
senten valors inferiors als respectius limits
de deteccidé de la técnica analitica en 6 de
les 8 substancies determinades. Quant a les
dues substancies restants, s’han trobat tra-
ces de clorda en perles d’oli de bacalla i dife-
rents quantitats de DDT tant en la mateixa
mostra de perles d’oli de bacalla com en
diferents mostres de bonitol, orada i sardina.

Aixi doncs, i a I'espera dels resultats de les
campanyes posteriors, es pot dir que la pre-
séncia d’aldrin, dieldrin, clorda, endrina,
heptaclor, hexaclorobenzé i mirex als ali-
ments de tots els grups produits i consumits
a Catalunya és indetectable.

Pel que fa a la preséncia de DDT i als seus
productes de degradacié en peix i produc-
tes de la pesca, caldra esperar a obtenir
més informacié per comengar a extreure’n
conclusions.

Amb relacio al clorda, i atés que se n’ha tro-
bat en un producte dels anomenats dietétics
(perles d'oli de bacalla), caldra disposar
també de més dades abans de fer alguna
recomanacio a la poblacio.
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