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EStructlra V. PrepIcdaees

O

O O
e 210 compuestos, divididos en 135 PCDFs y 75 PCDDs

« Toxicos aquellos que se encuentran clorosustituidos en las
posiciones 2,3,7,8:

e Estables, lipofilos e hidrofobos




EStructlra V. PrepIcdaees

» Compuestos antropogénicos

e Subproductos que se generan en diferentes reacciones
quimicas en procesos de combustion y/o industriales

Incineradoras de residuos solidos urbanos, industriales y hospitalarios
Centrales térmicas
Motores de combustion ...

Fabricacion de compuestos organoclorados (PCP, herbicidas, etc.)
Produccion y reciclado de metales
Blangueo de pasta de papel con cloro ...

aplicacion tecnica




EStructlra V. PrepIcdaees

« 209 posibles congéneres de PCBs

e 17 sustancias con propiedades toxicas
SIYIETESERER DU ER

e

Cl
e Estables, lipofilos e hidrofobos

. i, 7

* Fluido dielectrico en transformadores vy i .
condensadores,...




EStructlra V. PrepIcdaees

» Compuestos

» Capaces de bioacumularse y biomagnificarse

e Se transportan a largas distancias

e Productos a concentraciones
(picogramos, femtogramos)




exicidad

L,
Cl o Cl

2,3,7,8-Tetrachloro dibenzo-p-dioxin
(2,3,7,8-TCDD)




CONCEPLOIUEIEGUIVAIENENOXICON IEOF

Compound

WHO TEFE

Compound

WHO-TEE

Dioxins

Non-ortho PCBs

2378-TCDD

33°44°-TCB (# 77)

12378-PeCDD

344°5-TCB (# 81)

123478-, 123678-, 123679-HXCDD.

33°44°5-PeCB (#126)

1234678-HpCDD

33°44°55*-HxCB (# 169)

OCDD

Mono-ortho PCBs

Furans

233’44°-PeCB (# 105)

0.0001

2378-TCDFE

2344°5-PeCB (# 114)

(00]0/0}5)

12378-PeCDF

23°44°5-, 2344°5°- PeCB (#118, 123)

0.0001

23478-PeCDE

233’44°5-, 233°44*5*-HxCB (# 156, 157)

0.0005

123478-, 123678-, 123789-, 234678-HXCDF

23°44°55-HxCB (# 167)

0.00001

1234678-, 1234789-HpCDF

233°44°55-HpCB (# 189)

0.00001

OCDFE

TEQ :Z C.x TEF,

Environmental Health Perspectives 106, 775-792 (1998)




Efectos toxicos

A. MANIFESTACIONES CUTANEAS

C. EFECTOS NEUROLOGICOS

Hiperpigmentacion

Disfuncion sexual

Hipergueratosis

Pérdida de audicion, vision, gusto y tacto

Cloracné

Neuropatia

Hirsutismo

Dolor de cabeza

B. SISTEMA INTERNO

D. EFECTOS PSICOPATOLOGICOS

Fibrosis en Higado

Pérdida de Energia

Aumento de transaminasa en sangre

Trastornos del suefo

Pérdida de peso y apetito

Estados de ansiedad

Dolores musculares y debilidad en extremidades

Depresion

Desordenes digestivos

Inflamacioén de glandulas linfaticas

Desordenes cardiovasculares

Desordenes del tracto urinario, sistema respiratorio, pancreas e higado

Cancerigena




Una familia sevillana de 8 miembros (padre, madre y 6 hijos) se vid expuesta a
concentraciones elevadas de PCDD/Fs, HCB y PCP debido al almacenaje de ACEITE DE
OLIVA en un recipiente inadecuado

Toda la familia desarrollé cloracné (a diferente grado) como primer sintoma de la exposiciéon
a estos compuestos

La madre estaba embarazada en el momento del incidente. El nifio presento retraso en el
crecimiento. Los niveles de PCDD/Fs en sangre del nifio en 1990 (a la edad de 8 afos) eran
elevados.

Hansson et al., Levels of PCDDs and PCDFs in blood plasma from a Spanish family exposed to contaminated oil,
Organohalogen Compounds 26, 205-208 (1995)




EXPOSICION! Clronica a  DIoXInas

Pese a que las implicaciones de un episodio de contaminacion
aguda pueden ser muy dramaticas y permiten determinar las
consecuencias. de una exposicion severa,

que es la situacion a la
que se ve sometida la poblacion en general




EXPOSICION! Clronica a  DIoXInas

La exposicion humana a PCDFs y PCDDs puede producirse a traves de tres vias diferentes:

* via inhalacion
e via contacto dérmico

* Entre el 90-98 % de los niveles de contaminacion de fondo se deben a la

* De ello, el 90 % procede de alimentos de origen animal

* La distribucion de los mismos es funcion de los
leche y derivados, carne y productos carnicos y pescado




EXPOSICION! Clronica a  DIoXInas

EN LA REUNION DE LA OMS CELEBRADA EN SE RECOMIENDA
UNA PARA HUMANOS DE:

10 pg I-TEQ / Kg de peso corporal y dia

REEVALUACION DEL RIESGO POR UN COMITE DE EXPERTOS DE LA OMS EN
INCLUYENDO EN LA TDI LA CONTRIBUCION DE LOS DL-PCBs:




EXPOSICION! Clronica a  DIoXInas

EVALUATION OF C

» Recommendation of a tolerable weekly intake
(TWI) of 14 pg WHO-TEQ/kg for PCDDs;, PCDFs
and dioxin-like PCBs (group-TWI)

Recommendation of a tolerable monthly intake
(TWI) of 70 pg WHO-TEQ/kg for PCDDs, PCDFs
and dioxin-like PCBs




EstrategiasiderzarUE para PCRDSs/ESNADIRPECEs entallifERies
CONNZO0L) SOsHinal; Oficial Jeumali el the EUropean Communiues Cs22/2-16

(medidas aplicadas directamente a la fuente)

(medidas adoptadas para mejorar la proteccion de los consumidores)

> Establecimiento de niveles maximos, estrictos pero alcanzables, en alimentos y
piensos

» Establecimiento de niveles de actuacion, como herramienta de alerta rapida de
niveles en alimentos y piensos por encima de lo deseable

» Establecimiento de niveles objetivo con el fin de reducir los niveles de exposicion
de la poblacion.




Dioxinas

Dioxinas + DL-PCBs

3 pg WHO-TEQ/g grasa
2 pg WHO-TEQ/g grasa
1 pg WHO-TEQ/g grasa
6 pg WHO-TEQ/g grasa

4.5 pg WHO-TEQ/g grasa
4 pg WHO-TEQ/g grasa
1,5 pg WHO-TEQ/g grasa
12 pg WHO-TEQ/g grasa

4 pg WHO-TEQ/qg fresco

8 pg WHO-TEQ/g fresco

3 pg WHO-TEQ/g grasa

6 pg WHO-TEQ/g grasa

3 pg WHO-TEQ/g grasa

6 pg WHO-TEQ/g grasa

3 pg WHO-TEQ/g grasa
2 pg WHO-TEQ/g grasa
1 pg WHO-TEQ/g grasa

2 pg WHO-TEQ/g grasa
0,75 pg WHO-TEQ/g grasa
2 pg WHO-TEQ/g grasa

4.5 pg WHO-TEQ/g grasa
4 pg WHO-TEQ/g grasa
1,5 pg WHO-TEQ/g grasa
3 pg WHO-TEQ/g grasa
1,5 pg WHO-TEQ/g grasa
10 pg WHO-TEQ/g grasa

REGLAMENTO (CE) N° 1881/2006 DE LA COMISION de 19 de d|C|embre
de 2006, L 364 pp.5-24




Dioxinas Dioxinas + DL-PCBs

0,75 pgWHO-TEQ/g 1,25 pg WHO-TEQ/g

0,75 pgWHO-TEQ/g 1,5 pg WHO-TEQ/g
1 pg WHO-TEQ/g 1,5 pg WHO-TEQ/g
2 pg WHO-TEQ/g 3 pg WHO-TEQ/g

6 pg WHO-TEQ/g 24 pg WHO-TEQ/g

1 pg WHO-TEQ/g 1,5 pg WHO-TEQ/g

0,75 pgWHO-TEQ/g 1,5 pg WHO-TEQ/g

2,25 pgWHO-TEQ/g 7 pg WHO-TEQ/g

DIRECTIVA 2006/13/CE DE LA COMISION de 3 de febrero de 2006, L 3217
pp.44-53
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Principales incidentes relacionados con dioxinas desde 1998

Pulpa de citrico granulada (Alemania)
“Crisis de los pollos belgas” (Bélgica)
Caso “Cloruro de colina” (Espana)

“Crisis del salmon”;  Contaminacion de piensos por la utilizacién de cascara de
patata contaminada con dioxinas (Holanda)

glor}targin)acién de piensos por la utilizacion de grasa procedente de gelatina de cerdo
Holanda

Contaminacion de carne de cerdo (Irlanda); Caso de la leche de “Buffala” (Italia)

Crisis en Alemania




Materia prima contaminada con dioxinas:
Contaminacion de origen
0
Contaminacion durante el proceso de transformacion del producto

Niveles elevados en pienso

Niveles anormalmente elevados, o incluso superiores a los
niveles maximos permitidos, en alimentos de origen animal:
carne, huevos, leche,...




Principales incidentes relacionados con dioxinas desde 1998

 En Febrero de 1999 se produjo en Bélgica un episodio de contaminacion por dioxinas.

* Primeros sintomas: descenso en la produccion de huevos y posteriormente se observo una reduccion
en la eclosabilidad y en el aumento de peso de las aves, asi como un aumento del porcentaje de
mortalidad en los pollos.

« Sintomas fisicos en las aves: edema subcutaneo, cambios degenerativos en el esqueleto y
musculatura cardiaca.

* Niveles elevados de dioxinas en carne de pollo y en el pienso.

* A finales de Abril se descubre que la contaminacion tiene su origen en el

* Estos materiales son basicamente formulaciones técnicas formadas por mezclas de bifenilos
policlorados (PCBs). La sintesis de estos productos presenta rutas alternativas que evolucionan en la
formacion de dioxinas.

Bernard et al. (1999), Food contamination by PCBs and dioxins."An isolated episode in Belgium is

unlikely to have affected public health. Nature 401, pp- 231-232 .




Principales incidentes relacionados con dioxinas desde 1998

* Se estimo que la cantidad de aceite contaminado afiadido a los piensos fue de aprox. 80 toneladas,
lo que implico aprox. 1 g de dioxinas y 50 kg de PCBs en el total del aceite.

« Alerta alimentaria a nivel europeo (pero tambien a nivel mundial).

* Implicaciones sociales importantes. Dimision de altos cargos del gobierno.

« Se analizaron millares de muestras procedentes del pais y fueron disefiados planes de alerta
alimentaria en el seno de los Estados miembros de la UE.

* Fue necesario el reestablecimiento de la credibilidad en los productos alimenticios producidos en el
pais.

Bernard et al. (1999), Food contamination by PCBs and dioxins."An isolated episode in Belgium is

unlikely to have affected public health. Nature 401, pp- 231-232 -




Principales incidentes relacionados con dioxinas desde 1998

Crisis en Irlanda (2008)

Tlustos (2009), The dioxin contamination incident in lreland 2008. Organohalogen Compounds
AIRPREETES oL I00




Principales incidentes relacionados con dioxinas desde 1998

Pulpa de Citrico (1998-99)

NIVELES MEDIOS ENCONTRADOS EN MUESTRAS DE LECHE EN ALEMANIA:
1986-1991. 1.80 pg I-TEQ / g de grasa
1993-1995: 0.71 pg I-TEQ / g de grasa
Sept-Diciembre 1997:  0.89 pg I-TEQ / g de grasa
pg I-TEQ / g de grasa

pg I-TEQ / g de grasa (en una muestra)




Principales incidentes relacionados con dioxinas desde 1998

Pulpa de Citrico (1998-99)

ANALISIS EN PLAGUICIDAS, FARMACOS, PIENSOS, DETERGENTES, DESINFECTANTES,
PINTURAS DE LOS SILOS,...

RESULTADO DE NIVELES EN PIENSO:
1.8 pg I-TEQ/g (niveles habituales 0.1-0.3 pg I-TEQ/q)
SE ANALIZARON 6 COMPONENTES DEL PIENSO:

La contaminacion de la pulpa de citrico se debia a su tratamiento con hidroxido de calcio
altamente contaminado (aprox. 2500 pg I-TEQ/qg). Este producto se afadia a la pulpa
humeda para su neutralizacion y constituia alrededor de un 2% del total de la pulpa de
citrico seca.




Principales incidentes relacionados con dioxinas desde 1998

2006, Contaminacion de piensos con una grasa animal.-

» Grasa recuperada de la gelatina de huesos de cerdo.

* Niveles de dioxinas en la grasa entre 50-440 pg WHO-TEQ/ g y de
hasta 8.4 pg WHO-TEQ/ g en piensos.

« Contaminacion producida en el proceso de recuperacion de la gelatina
debido a la utilizacion de HCI contaminado.

* Un malfuncionamiento de los filtros empleados en la purificacion del
HCI fue la causa final de la contaminacion.

Hoogenboom et al., Chemosphere 68 (2007) 814-823




Principales incidentes relacionados con dioxinas desde 1998

Contaminacion de piensos por la utilizacion de cascara
de patata contaminada con dioxinas en Holanda (2004)

Hoogenboom et al. (2005), Kaolinic clay derived dioxins in potato by-products. Organohalogen
Compounds 67, pp- 1470-1473




Principales incidentes relacionados con dioxinas desde 1998

Caso del “Cloruro de colina” en Espana (2000)

Nombre quimico: 2-hidroxietil-trimetilamonio [C;H,,NO]+

Se comercializa en forma de sal (ej: cloruro de colina)

Muy soluble en agua y alcohol

Se emplea como aditivo en la elaboracion de piensos para pollos,

gallinas, cerdos, etc

sSustancia pura, cloruro de colina

eAdicionada en un soporte mineral




Junio de 2000: el Ministerio de Agricultura aleman notifica al Ministerio
de Agricultura espafiol que algunos productos exportados desde Espaiia,
que eran utilizados en la elaboracion de piensos, presentaban niveles
elevados de dioxinas y furanos

Se activa una alerta alimentaria

Origen de la contaminacion: ‘Premix’ de Cloruro de Colina en Soporte
Vegetal

Procedencia del ‘Premix’: Espafa

Llerena et al., Chemosphere 53, 679-683 (2003)




Analisis realizados sobre
Piensos (n=6)
Cloruro de colina puro (n=3)

Cloruro de colina en soporte mineral
Cloruro de colina en soporte vegetal

(=)
(n=2)
(n=3)

Componentes vegetales (n=11)
Serrin de pino

Cascara de almendra
Zuro de maiz

Negativa
Negativa

Positiva
Positiva
Positiva

Positiva (aleatoria)
Positiva

Negativa

Negativa

Llerena et al., Chemosphere 53, 679-683 (2003)




0,0

2,3,7,8-TCDD
1,2,3,7,8-PeCDD
1,2,3,4,7,8-HxCDD
1,2,3,6,7,8-HXCDD
1,2,3,7,8,9-HxCDD
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
OCDD
2,3,7,8-TCDF
1,2,3,7,8-PeCDF
2,3,4,7,8-PeCDF
1,2,3,4,7,8-HXCDF
1,2,3,6,7,8-HXCDF , o i
PCP (Mezcla técnica) f Muestra
2,3,4,6,7,8-HXCDF |
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF

OCDF

Huella quimica

Llerena et al., Chemosphere 53, 679-683 (2003)
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- ii Sivth Framewark Programme

QUALITY AND SAFETY OF FEEDING FATS OBTAINED
FROM WASTE OR BY-PRODUCTS FROM THE FOOD CHAIN

36 Months (January 2005 — December 2007)
9 Groups from: Spain, Italy, Sweden and France




OBJETIVO INICIAL:

ANALITOS:

MATRICES:
Residuos o subproductos: aceites y grasas




*Subproductos con un origen determinado (animal o vegetal)
*Recuperados mediante técnicas “simples”

«Contemplados como grupo concreto en la legislacion
europea actual sobre PCDD/Fs y DL-PCBs en piensos

*Procedentes de procesos industriales bien caracterizados

Dificultades a la hora de clasificarlos en un grupo concreto
de los considerados en la legislacion europea actual sobre
PCDD/Fs y DL-PCBs en piensos

*Mezclas complejas

*En la actualidad, prohibido su uso en la produccion de
pienso

*Menor uso en la produccion de piensos

Dificultades a la hora de clasificarlos en un grupo concreto
de los considerados en la legislacion europea actual sobre
PCDD/Fs y DL-PCBs en piensos




Sample catedory
ANFA

FISH

AOCHE

AOPHY

LECI

RECY

HYBY

EBE

FACS

MIX

Ne° of samples
22

1 Pooled sample*
(n=3)

1 Pooled sample*
(n=10)

PCDD/Fs
PCDD/Fs + DL-PCBs

PCDD/Fs
PCDD/Fs + DL-PCBs
PCDDI/Fs
PCDD/Fs + DL-PCBs
PCDD/Fs
PCDD/Fs + DL-PCBs
PCDD/Fs
PCDD/Fs + DL-PCBs
PCDD/Fs
PCDD/Fs + DL-PCBs
PCDD/Fs
PCDD/Fs + DL-PCBs
PCDD/Fs
PCDD/Fs + DL-PCBs
PCDD/Fs
PCDD/Fs + DL-PCBs

PCDD/Fs
PCDD/Fs + DL-PCBs

ng WHO-TEQ/ kg fat or oil “upperbound levels”

0.77-0.08

1.08-0.07
5.35-0.21

2.25-0.13
6.94-0.35
0.13-0.03
0.17-0.03
0.52-0.11
0.86-0.16
1.74-0.26
2.14-0.54
1.12-0.44
1.75-1.01
0.28*
0.37*

0.12*
0.31*

PCDD/Fs; PCDD/Fs + DL-PCBs

2.0 ng WHO-TEQ/Kg
3.0 ng WHO-TEQ/kg

6 ng WHO-TEQ/kg
24 ng WHO-TEQ/kg

0.75 ng WHO-TEQ/ kg
1.5 ng WHO-TEQ/ kg

0.75 ng WHO-TEQ/ kg
1.25 ng WHO-TEQ/ kg




ng WHO-TEQ/ kg fat or oil “upperbound levels”
Sample category  N°of samples Max-Min Mean Median

ANFA 22 PCDD/Fs 0.77-0.08 0.32 0.30
PCDD/Fs + DL-PCBs  1.61-0.13 0.74 0.71

FISH PCDD/Fs 12.65-0.40 3.32 1.98
PCDD/Fs + DL-PCBs  42.47-1.87 13.61 9.40

AOCHE PCDDIFs 1.08-0.07 0.48 0.36 PCDD/Fs; PCDD/Fs + DL-PCBs

PCDD/Fs + DL-PCBs  5.35-0.21 1.03 0.62
AOPHY PCDD/Fs 2.25-0.13 1.06 0.97

PCDD/Fs + DL-PCBs  6.94-0.35 2.36 1.68 2.0 ng WHO-TEQ/kg
LECI PCDDIFs 0.13-0.03 : : 3.0 ng WHO-TEQ/kg

PCDD/Fs + DL-PCBs

RECY PCDD/Fs
PCDD/Fs + DL-PCBs

HYBY PCDDIFs 6 ng WHO-TEQ/kg 0.75 ng WHO-TEQ/ kg
PCDD/Fs + DL-PCBs 24 ng WHO-TEQ/kg 1.25 ng WHO-TEQ/ kg
112:0.44

EBE PCDD/Fs
PCDD/Fs + DL-PCBs

FACS 1 Pooled sample* PCDD/Fs
(n=3) PCDD/Fs + DL-PCBs

MIX 1 Pooled sample* PCDD/Fs 0.75 ng WHO—TEQ/ kg
(n=10) PCDD/Fs + DL-PCBs 0. 1.5 ng WHO-TEQ/ kg




SEGUNDO OBJETIVO:

MATRICES:
Carne de gallina y carne de conejo
ANALITOS: ' ~ S

PCDD/F and DL-PCB levels in meat from broilers and rabbits fed with fish-oil enriched feeds
M. Abalos, J. Parera, J. Rivera and E. Abad







Grupos de 4 pollos (7 dias de vida) se alimentaron durante
40 dias con uno de los piensos experimentales. Cada uno
de estos grupos de 4 animales constituye una réplica.

Al final del periodo experimental, los animales fueron sacrificados y la carne de
los muslos, incluyendo la piel, se tomo y se troced, tritur0 y mezclo
cuidadosamente para obtener muestras homogeneas.




pg WHO-TEQ/g grasa Gallinas Gallinas Gallinas
“upperbound” (n=6) Tratamiento 1 Tratamiento 2 Tratamiento 3

PCDD/Fs 1,11 (RSD 6%) | 2,85 (RSD5%) | 4,60 (RSD 8%)

DL-PCBs 4,92 (RSD 7%) | 8,40 (RSD5%) | 12,11 (RSD 8%)

Total (PCDD/Fs + DL-PCBs) | 6.03 (RSD 7%) | 11,24 (RSD 4%) | 16,71 (RSD 8%)

Conclusion importante:

Bajo determinadas circunstancias, los limites
actuales establecidos por la CE para PCDD/Fs y
DL-PCBs en piensos no garantizan que no se
puedan exceder los limites en las carnes de los
animales que los consumen




Conclusio




