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INTRODUCCION

El término dioxinas abarca un grupo de compuestos, 75 denominados

policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDD) y 135 policlorodibenzofuranos (PCDF). De estos
compuestos sélo 17 congéneres, que son 2,3,7.8 cloro sustituidos, entrafian riesgos
toxicolégicos. Con respecto a los 209 congéneres de los compuestos policlorobifenilos
(PCBs), solo 12 de ellos presentan unas propiedades toxicoldgicas similares a las
dioxinas (DL-PCBs), entre estos, 4 son PCBs no-orto (PCB 77, PCB 81, PCB 126 y
PCB 169) y 8 son PCBs mono-orto (PCB105, PCB 114, PCB 118, PCB 123, PCB 156,
PCB 157, PCB 167 y PCB 189).

Cada congénere del grupo de dioxinas y PCBs similares a las dioxinas posee un
nivel diferente de toxicidad, este es el motivo de que se haya introducido el concepto
TEF (Toxicity Equivalence Factor) que facilita la evaluacién del riesgo y los controles
reglamentarios. Dichos valores fueron revisados en un taller de expertos organizado por
la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) en 2005. Por lo tanto todos los resultados
analiticos de estos compuestos se expresan en TEQ (Toxic Equivalent).

Debido a la escasez de datos correspondientes a los PCBs similares a las
dioxinas en alimentos anterior al afio 2001, no se han establecido unos contenidos
maximos de estos compuestos hasta el afio 2006, Reglamento (CE) N° 1881/2006 de la
Comisién de 19 de diciembre de 2006 por el que se fija el contenido méximo de
determinados contaminantes en los productos alimenticios. Este reglamento ha sido
modificado por el actual Reglamento N° 1259/2011 de la Comision de 2 de diciembre
de 2011 por el que se rebaja el contenido maximo de las dioxinas y PCBs similares a las
dioxinas en los productos de la pesca y productos derivados.

El Instituto Tecnol6xico de Control do Medio Marifio (INTECMAR) como
entidad responsable del seguimiento y control de las zonas de producciéon de los
recursos marinos para el desarrollo de la actividad marisquera y acuicultura de la
Comunidad Auténoma de Galicia, implanté y optimizé las técnicas de extraccion
necesarias para el anélisis de dioxinas, furanos y PCBs coplanares.

El establecimiento de la red de muestreo para el andlisis de dioxinas, furanos y
PCBs no-orto se hizo en base a los datos disponibles en el CCMM (Centro Control del
Medio Marino de Galicia) e INTECMAR sobre los compuestos organoclorados,
principalmente PCBs indicadores, recomendados por el ICES (Consejo Internacional

para las Exploraciones Marinas) y parte de ellos regulados en el nuevo Reglamento
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(EU) N° 1259/2011. Puesto que la principal fuente de estos compuestos en el medio es
la antropogénica, los puntos muestreados estin proximos a centros urbanos e
industriales.

Debido a la alta especializacién, tanto a nivel técnico como instrumental,
requerida para el anélisis cromatografico de dioxinas, furanos y de PCBs similares a
dioxinas, en el INTECMAR s6lo se ha realizado la etapa de preparacion y extraccion de
la muestra. En el afio 2004 el analisis cromatografico de las muestras se realiza en el
laboratorio de dioxinas del Institut d’Investigacions Quimiques i Ambientals de
Barcelona, Conseil Superior d’Investigacions Cientifiques. El analisis de las muestras
de los afios posteriores al 2004 se realiza en el laboratorio de cromatografia de gases-

masas de los Servizos Xerais de Apoio 4 Investigacion, Universidade de A Corufia.

ANALITOS

Se han determinado los 17 congéneres 2, 3, 7, 8 cloro sustituidos (7 dioxinas y 10

furanos), y 3 congéneres no-orto (PCBs, 77, 126 y 169).

MUESTRAS ANOS 2013 y 2014
-Muestras 2013

® 5 muestras de mejillén: 3 correspondientes a mejillén de roca
procedentes de Barallobre (Ria de Ferrol), Pasaxe (Ria de A Coruiia),
Lourizén (Ria de Pontevedra); 2 muestras de mejillén de batea,
procedentes de los poligonos Cangas D y Vigo A (Ria de Vigo).

* 1 muestra de berberecho procedente de Espasante (Ria de Ortigueira).

* | muestra de almeja procedente de A Pobra (Ria de Arousa).

Estas muestras pertenecen a la red de control del INTECMAR.

-Muestras 2014

* 5 muestras de mejillén: 3 correspondientes a mejillon de roca
procedentes de Barallobre (Ria de Ferrol), Pasaxe (Ria de A Coruiia),
Lourizén (Ria de Pontevedra); 2 muestras de mejillén de batea,
procedentes de los poligonos Cangas D y Vigo A (Ria de Vigo).

e | muestra de ostra procedente de O Vicedo (Ria de Barqueiro).

* | muestra de vieira procedente de Galifieiro (Ria de Arousa).
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Estas muestras pertenecian a la red de control del INTECMAR.

-Muestras de comparacién

® Mejillon de roca, batea y molusco infaunal recogidas durante el periodo
2004-2012.

METODOLOGIA

El andlisis se realiza sobre muestras liofilizadas y trituradas procedentes de un
homogeneizado de 30 individuos. En los casos del mejillon de roca y berberecho es un
homogeneizado de tallas, en el caso del mejillén de batea es un homogeneizado de
profundidades en la cuerda (1, 5 y 10 m).

La extraccion se realiza mediante la técnica de Dispersion de Matriz en Fase
Solida (DMFS), dénde la muestra liofilizada es homogeneizada en un soporte de silica
neutra, previa adiciéon de los patrones marcados °C para el célculo posterior de los
factores de respuesta y recuperaciones. El extracto se obtiene eluyendo con 400 mL de
la mezcla hexano-acetona (1:1).

El extracto se purifica mediante una columna que contiene silica neutra y silica
modificada con 4cido sulfirico (44%), se eluye con 100 mL de hexano.

La separacion de las dioxinas, furanos y PCBs no-orto del resto de compuestos
organoclorados se realiza en columna de florisil. Dicha fraccion se recoge con 250 mL
de diclorometano.

El extracto de las muestras se concentra a sequedad bajo corriente de nitrégeno a
60 °C y se envia a los Servizos Xerais de Apoio 4 Investigacién de A Universidade de A
Corufia. El analisis cromatografico se realiza mediante la técnica de dilucién isotopica
cumpliendo todas las especificaciones del método 1613 de la EPA. Se utiliza un
cromatografo de gases de alta resolucion acoplado a un espectrémetro de masa de alta
resolucion. La columna cromatografica utilizada para el anélisis de dioxinas €s una
J&W DB-5 MS 60 m x 0.25 mm x 0.1 Hm mientras que para los PCBs es una DB-XLB
60 m x 0.25 mm x 0.25 pum. El modo de inyeccién es splitless, con un tiempo de
splitless de 1 min.

La realizacion del anélisis cromatografico requiere el empleo de la técnica
cromatografia de gases de alta resolucién (Thermo Finningan MAT95 XP) con

ionizacion electronica a una resolucién minima de 10.000 y adquisicién de modo SIR
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(Selected Ion Recording). Los compuestos se identifican especificamente por la sefial de
los iones moleculares M y M+2 0 M+4 del isémero nativo y el correspondiente marcado
con carbono 13, por la relacién isotépica correcta y por los tiempos de retencion
cromatograficos.

La calibracion se realiza a una resolucién 10.000 siguiendo el método de la EPA
1613. También es necesario determinar la linealidad y las rectas de calibrado para cada
uno de los isémeros toxicos, a partir de los cuales se obtienen los factores de respuesta
relativos. Para ello se utilizan las disoluciones de calibrado suministradas por
Wellington Laboratories (Canad4), EPA 1613 CSL-CS5 en el caso de dioxinas. La
cuantificacion se realiza mediante el método de dilucion isotépica que corrige las

inevitables pérdidas que se producen en los procesos de extraccion y purificacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las tablas adjuntas se muestran las concentraciones de algunos de los 17
compuestos policloro dibenzo dioxinas y policloro dibenzo furanos analizados, asi
como de los 3 PCBs no-orto (PCB-77, PCB-126 y PCB-169) correspondientes a los
Gltimos 11 afios. En dicha tabla también se muestran los sumatorios de las
concentraciones de los policloro dibenzo dioxinas y furanos, y bifenilos no-orto (Total
PCDD/Fs y Total no-orto PCBs) correspondientes a las muestras analizadas expresadas
en WHO-TEQ pg/g con respecto al peso fresco de vianda.

El WHO-TEQ (pg/g) es el equivalente toxico calculado segun la Organizacién
Mundial de la Salud que resulta de multiplicar la concentracién de cada compuesto por
su WHO-TEF (Factor de Equivalencia Toxico). Las siglas TCDF y TCDD
corresponden a los tetracloro dibenzo furanos y tetracloro dibenzo dioxinas
respectivamente, PeCDF y PeCDD a los pentacloro dibenzo furanos y pentacloro
dibenzo dioxinas, HXCDF a los hexacloro dibenzo furanos y por ultimo OCDD a los
octacloro dibenzo dioxinas.

El célculo de las recuperaciones de los compuestos se realizo teniendo en cuenta
los patrones afiadidos justo antes del momento de la i inyeccién: °C, 2,3 ,7,8 TCDD y
Bc, 1,23 ,4,7,8 HXCDD. Las recuperaciones calculadas para cada uno de los congéneres
en las muestras correspondientes al afio 2013 se encuentran en el intervalo de 60-110 %
y las del afio 2014 en el rango 61-108%.
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Concentracién de dioxinas, furanos y PCBs similares a las dioxinas totales durante el

afio 2013

La muestra que posee la concentracion mas elevada de dioxinas y furanos totales
(total PCDDV/Fs) es el berberecho procedente de Espasante (0.57 WHO-TEQ pg/g peso
fresco). La muestra de mejillon de roca procedente de Pasaxe, como ocurria en el afio
2011, presenta la concentracién mas baja de este sumatorio (0.088 WHO-TEQ pg/g
peso fresco).

Con respecto a los PCBs no-orto, la muestra de berberecho también presenta los
valores mas elevados (2.11 WHO-TEQ pg/g peso fresco) seguida de la muestra de
mejillén de batea, Cangas D, y de la almeja procedente de Pobra (0.69 y 0.63 WHO-
TEQ pg/g peso fresco, respectivamente)

Concentraciéon de dioxinas v furanos y PCBs similares a las dioxinas totales durante el

afio 2014

Con respecto a las concentraciones de PCDD/Fs (total PCDD/Fs) encontradas en
el afio 2014, el mejillén procedente de Barallobre es el que presenta la mayor
concentracion de estos contaminantes (0.62 WHO-TEQ pg/g peso fresco). Las demés
muestras presentan unos niveles muy similares comprendidos entre 0.11 y 0.20 WHO-
TEQ pg/g peso fresco.

Con respecto a los PCBs no-orto, la muestra de mejillén de roca procedente de
Barallobre (1.16 WHO-TEQ pg/g peso fresco), la ostra de Vicedo (0.91 WHO-TEQ
pg/g peso fresco) y las muestras de batea (Vigo A y Cangas D) presentan las

concentraciones mas elevadas.

Concentracion de los.congéneres individuales durante los afios 2013-2014

En general, el congénere 2, 3, 7, 8-TCDF es el mayoritario del grupo de las
dioxinas y furanos. Con respecto a los PCBs no-orto, en todas las muestras analizadas,
el PCB-126 es el congénere mayoritario. Este comportamiento se va repitiendo afio tras

afio.
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Tendencias espaciales y temporales de dioxinas, furanos y PCBs similares a las
dioxinas. Afios 2004-2014

Las graficas de Analisis de Tendencias (Trend Analysis Plot) evidencian una
clara bajada de las dioxinas y furanos totales a lo largo de los ultimos afios muestreados
poniendo en evidencia el buen resultado de las mediadas tomadas por las

administraciones para reducir la emisién de estos compuestos.

Trend Analysis Plot for PCDD/Fs
Linear Trend Model
Yt = 0,4170 - 0,004993*t

Variable
—@— Actual
—8— Fits

Accuracy Measures
MAPE 64,3703
MAD 0,1349
MSD 0,0530

PCDD/Fs

'W‘?LLL:

Anélisis de tendencias de las concentraciones de dioxinas y furanos durante el periodo

2004-2014.

Year

La misma tendencia a la baja puede observarse para la suma de los PCBs
coplanares. En general este comportamiento se observa para la mayoria de los

compuestos organoclorados.
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Trend Analysis Plot for No orto PCBs
Linear Trend Model
Yt = 0,805 - 0,006869*t
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Andlisis de tendencias de las concentraciones de PCBs no-orto durante el periodo
2004-2014.

En las figuras siguientes se muestran los diagramas de cajas de las
concentraciones de PCDD/Fs y de las de PCBs ho-orto, respectivamente para los puntos
de muestreo de mejillén. Cabe destacar que el punto As Pias Montén (ria de Ferrol)
dejé de muestrearse en el afio 2009. En estas graficas no se contemplan las muestras de
molusco infaunal puesto que afio tras afio proceden de diferentes zonas y es dificil
proceder a un estudio comparativo.

Como puede observarse durante la etapa de 2004-2014 los puntos con las
concentraciones més elevadas y dispersas, tanto de PCDD/Fs como de PCBs similares,

son los de mejillon de roca procedente de Barallobre, Montén y Pasaxe.
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Diagrama Box-Plot de las concentraciones de dioxinas y furanos para los puntos

de muestreo de mejillén durante el periodo 2004-2014.
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Diagrama Box-Plot de las concentraciones de PCBs coplanares para los puntos

de muestreo de mejillon durante el periodo 2004-2014.

Contenidos méaximos de PCDD, PCDF y PCBs no-orto de las muestras recogidas en

2013y 2014

Con respecto a la legislacion, todas las muestras estudiadas cumplen el

Reglamento (UE) N° 1259/2011, en el cual se fijan los contenidos méximos en la carne
de pescado y productos de la pesca para la suma de dioxinas en 3,5 pg TEQ PCDD/F-
WHO/g peso fresco y para la suma de dioxinas y PCB similares a las dioxinas en 6,5 pg
TEQ PCDD/F-WHO/g peso fresco.

Vilaxoan, 8 de noviembre de 2016

Dra. Nieves Carro Marifio

Jefe Unidad de Organoclorados.
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