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Del clor a les dioxines passant per James E. Lovelock i el detector
de captura d'electrons
From chlorine to dioxins through James E. Lovelock and the electron

capture detector

Miquel Gassiot,* Jordi Diaz, Francesc Broto i Lluis Comellas
Universitat Ramon Llull. Institut Quimic de Sarrid. Departament de Quimica Analitica

Resum. El desenvolupament de I'analisi quimica i de les técniques cromatografiques, gracies a la gran sensibilitat dels detec-
tors (especialment, el de captura d'electrons), va contribuir d'una manera important a la consolidacio de la consciéncia ecolo-
gica. El descobriment al medi ambient de residus de DDT i d'altres pesticides, que contenen clor en la seva molécula, juntament
amb residus de bifenils policlorats, va contribuir al fet que la societat vegi el clor i tots els compostos organics que el contenen
en la seva estructura amb un gran recel. L'accident de Seveso, a Italia, i I'Us de I'agent taronja a la Guerra del Vietnam van ser
altres aportacions per a la quasi general proscripcio de I'element quimic clor. En aquest treball, tot seguint I'itinerari que sug-
gereix el titol, es fa una revisio de les analisis de mostres ambientals de bifenils policlorats i del detector de captura electroni-
ca. La segona part es dedica a I'analisi de dioxines, tot destacant alguns exemples concrets, com ara la determinacio de dioxi-
nes en mostres de formatge mozzarella.

Paraules clau: Clor, PCB, DDT, ECD, PCDD, PCDF, cromatografia de gasos, espectrometria de masses, quimiometria.

Abstract. The development of chemical analysis and chromatographic techniques, due to the great sensitivity of the detectors
used (especially the electron capture detector) has decisively contributed to the consolidation of ecological conscience. The
detection of DDT and other chlorinated pesticide residues in the environment, in addition to polychlorinated biphenyl residues,
made raise the concern about chlorine and chlorinated compounds in the society. Seveso accident, in Italy, and the use of
Orange Agent in Vietnam War were two other contributions to the general proscription of the chemical element chlorine. In
this work, following the itinerary suggested by the title, the analysis of polychlorinated biphenyls in environmental samples
and the use of the electron capture detector are reviewed. The second part of the work is devoted to the analysis of dioxins,
pointing some specific examples, such as the determination of dioxins in samples of mozzarella cheese.

Keywords: Chlorine, PCB, DDT, ECD, PCDD, PCDF, gas chromatography, mass spectrometry, chemometrics.

Introduccio

la mateixa presentacio d'aquest element en el seu naixement

no hauria generat una especial simpatia en I'entorn en el qual

| clor és I'element numero 17 de la taula perio- va veure la llum.

dica. Sembla que va ser descobert per Wilhelm
Sheele, I'any 1774, a Suecia, fent reaccionar El clor té una massa atomica de 35,453 uma i una electrone-

clorur sodic amb bioxid de manganés i acid gativitat de 3,16 segons Pauling. El potencial de la primera

sulfuric concentrat. Si es té en compte que al

final del segle xviii els laboratoris no disposa-

ven dels rigorosos sistemes de protecci6 ac-
tuals, el primer impacte del nou element descobert en el sis-
tema respiratori del seu descobridor seria del tot desagrada-
ble. No obstant aixo, va ser Hamphry Davy, I'any 1810, qui va
demostrar que els asfixiants fums que es desprenien de la
reacci6 de Sheele corresponien a un nou element quimic, al
qual li déna el nom de clor, a causa del seu color. Per tant,
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jonitzacid és de 1.251,2 kJ/mol o bé 13,01 eV. El clor té dos
isotops estables, 35Cl i 37Cl, que representen el 75,77 % i el
24,23 %, respectivament, del clor que hi ha a la naturalesa.
De totes les caracteristiques fisicoquimiques d'aquest ele-
ment, son |'elevada electronegativitat i I'especial composicio
isotopica les que tenen més interés per a aquest treball.

Les caracteristiques asfixiants del gas clor van ser la causa
que I'Exercit alemany utilitzés, per primera vegada a la histo-
ria de manera extensiva, un gas com a arma de guerra: el clor,
amb el nom clau de «Bertholita», el 22 d'abril de 1915, a l'inici
de la batalla d"Ypres, a Langermarck, un poble de cinc mil ha-
bitants. L'Exércit alemany va descarregar a les primeres linies
del front cinc mil set-cents trenta cilindres per escampar
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160 tones de clor.” Si bé aquesta operacid va tenir un gran
impacte psicologic, la seva eficacia va ser molt discutible, a
causa de la mateixa reactivitat del clor i la seva solubilitat en
aigua. D'altra banda, un canvi en la direccié del vent va portar
el nuvol de clor a les linies alemanyes en diversos punts del
front. El fet que el clor i compostos de clor entressin a la his-
toria com a protagonistes dels primers gasos de guerra explica
també el recel de la societat envers aquest element, tot obli-
dant els grans beneficis que hi ha aportat.

Alguns d'aquests beneficis son la cloracié de l'aigua, que va
desterrar greus epidémies (com el colera i les tifoidees), o bé
el p,p-difeniltricloroeta (el popular DDT), que va resoldre les
classiques epidémies de polls dels temps de guerra i que ha
estat de gran eficacia contra la malaria. Cal recordar que el
Premi Nobel de Medicina de I'any 1948 va ser concedit a Paul
Herman Miiller pel fet d'haver descobert la gran eficiéncia del
DDT en la lluita contra els insectes transmissors de moltes
malalties (entre elles, la malaria). Es considera que gracies

al DDT es va eradicar la malaria de les zones de paludisme
d'Europa.

Deixant de banda que el clor constitueix el 60,6 % en pes de
la sal comuna, que va ser el «salari» dels soldats de les legions
romanes durant segles i un compost essencial per a la vida, la
societat actual veu amb recel el clor organic; no I'ié clorur,
sind els compostos organics que contenen clor amb enllag co-
valent en la seva estructura. Es en aquest Gltim aspecte que
I'opinio publica considera el clor com un element proscrit.
Perd I'origen d'aquest rebuig al clor organic no prové de I'ts
del clor i altres compostos de clor. Els famosos escrits de la
bidloga nord-americana Rachel Carlson sobre el Silent spring
(1962)2 van ser una contribucio molt important al desvetlla-
ment de la consciéncia ambiental al seu pais i a tot el mon,
alhora que van promoure I'inici de diversos treballs de recerca
per intentar trobar la causa d'aquest «silencin, descrit per
Carlson de forma poetica en el fragment seglient:

Over increasingly large areas of the United States, spring now
comes unheralded by the return of the birds, and the early
mornings are strangely silent where once they were filled with
the beauty of bird song. This sudden silencing of the song of
birds, this obliteration of the color and beauty and interest
they lend to our world have come about swiftly, insidiously,
and unnoticed by those whose communities are as yet unaf-
fected.

Rachel Carlson va néixer el 27 de maig de 1907 i va morir el
14 d'abril de 1964, dos anys després de la seva publicacié més
coneguda, Silent spring.

Com a fruit d'aquesta nova sensibilitat social impulsada per
Carlson, un dels primers compostos quimics de sintesi estu-
diats va ser el DDT. Aquest producte havia estat usat de mane-
ra massiva a partir de la Segona Guerra Mundial. Unes prime-
res experiéncies van posar de manifest que les femelles d'ocells
sotmeses a la ingesta de DDT ponien els ous amb una closca
molt més fragil. Aquest fet contribuia a explicar la gran baixa-
da de la natalitat en algunes aus, detectada després de la
Segona Guerra Mundial, que es podria deure a la gran difusio
del DDT en I'ambient, juntament amb la seva gran estabilitat.
D'altra banda, els resultats d'aquests primers estudis feien su-
posar que els aliments de les aus estaven contaminats per
aquest compost.3 En aquests treballs es va posar de manifest la
utilitat de la cromatografia de gasos, si bé se I'obligava a tre-
ballar en el limit de les seves possibilitats, ja que es volia de-
tectar els residus de DDT en els més diversos materials i prepa-
rats: productes agricoles, terrenys de conreu, la majoria dels
aliments, llets, mostres de teixit adipds (no tant sols d'animals,
sin6 també d'éssers humans), etc. Les primeres analisis van po-
sar de manifest que els residus de DDT, a causa de la seva forta
lipofilia, s'acumulen a les fraccions lipidiques i als teixits adi-
posos dels éssers vius analitzats. En gairebé totes les mostres
es van trobar també el p,p-DDE (p,p'~dicloro-difenildicloroeti-
&) i el p,p"-DDD (p,p’-diclorodifenildicloro-eta), que, amb els
corresponents isbmers, sén impureses que acompanyen el DDT
i son també els seus principals metabdlits ambientals. Cal des-
tacar que Soren Jensen, un dels primers cientifics a trobar i
quantificar residus de DDT mitjancant la cromatografia de ga-
sos, va posar de manifest en els seus cromatogrames la pre-
séncia d'altres contaminants, que s'extreien de les mostres
ambientals conjuntament amb el DDT i els seus metabalits.
Jensen va aconseguir identificar els pics del cromatograma
que no corresponien als DDT com a bifenils policlorats, conta-
minants provinents de I'amplia aplicacié de productes indus-
trials obtinguts per cloracio del bifenil, com ara els Aroclors.
Ala figura 1 es reprodueix un dels cromatogrames obtinguts
per Jensen.* Els pics assenyalats amb els nimeros 3, 5,7, 8,9,
10, 11 12 corresponen a bifenils policlorats denominats co-
munament PCB.

L'alemany Schmitt-Shulz va aconsequir, I'any 1881, clorar el
bifenil, tot obtenint per primera vegada la complexa barreja
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Ficura 1. Cromatograma obtingut per Soren Jensen, extret de |a referéncia 4, i estructures del p,p"-DDT, p,p’ -DDE i PCB.

dels bifenils policlorats. L'any 1929, Monsanto va iniciar la
produccio industrial dels PCB. Per classificar el producte fa-
bricat i comercialitzar-lo d'acord amb el grau de cloracio
corresponent va establir una nomenclatura especifica, la
qual consistia en un nimero de quatre xifres: les dues pri-
meres eren el numero 12, corresponent als atoms de carboni
del bifenil, i les dues seglients expressaven el percentatge en
pes de clor al producte. Aixi, aparegueren en el mercat els
productes de Monsanto: Aroclor 1221, 1254, 1268, etc., aixod
és, bifenils clorats amb un 21 %, un 54 % i un 68 % en pes
de clor, respectivament. En aquestes barreges es podien tro-
bar fins els dos-cent nou congéneres de cloracio del bife-

nil.>6

Els bifenils policlorats han estat ampliament utilitzats i, en el
seu moment, van resoldre considerables problemes industrials
i técnics com a fluids transmissors de calor no inflamables,
estables a altes temperatures i eléctricament aillants. També
han estat molt utilitzats com a plastificants, en la industria de
les pintures i en la formulacié de diversos insecticides. En I'ac-
tualitat, la seva fabricacio i utilitzacio esta practicament pro-
hibida (Directiva 85/467/CEE) i tan sols s'accepta I'Us dels PCB
com a fluids dieléctrics en sistemes completament tancats.
Fins i tot en aquests sistemes, segons la Directiva 96/59/CE,
els PCB han de ser eliminats com a molt tard I'any 2010. Amb
referéncia als DDT, el Conveni d'Estocolm de I'any 2001 en
prohibeix la produccio i utilitzacio exceptuant el cas de la
[luita contra la malaria.

James Ephraim Lovelock i el
detector de captura electronica

James Ephraim Lovelock va néixer al Regne Unit el 26 de juliol
de 1919, a Letchword Garden City, i es va graduar en quimica
per la Universitat de Manchester I'any 1941. El 1948, va asso-
lir el grau de doctor en medicina tropical. Lovelock va seguir
els seus estudis i va aconsequir el grau en biofisica per la Uni-
versitat de Londres I'any 1959. Va ser professor de quimica a
la Baylor University College of Medicine de Houston (EUA) des
del 1961 fins al 1964 i va col-laborar durant aquest temps
amb la NASA. L'any 1960, va descobrir el detector de captura
d'electrons.”

Les primeres analisis cromatografiques de mostres ambientals
van posar de manifest les limitacions del detector d'ionitzacio
de flama d'hidrogen (FID, flame ionization detector). Aquesta
limitacié era deguda al fet que els compostos amb atoms
d'elevada electronegativitat, com el clor, feien disminuir la
sensibilitat d'aquest detector. Aquesta anomalia es produia
perque els atoms amb més afinitat electronica capturen

els electrons formats per la ionitzacié quimica generada

pels grups CH, CH,, CH; i el CHy; base del senyal del FID.

J. E. Lovelock va tenir I'encert d'aprofitar aquest fet per al dis-
seny d'un nou detector que no funcionés per I'augment d'un
corrent de fons amb la preséncia dels analits que sortien de la
columna, sino per tot el contrari: els analits amb una elevada
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FiGurA 2. Disseny basic d'un ECD.

electronegativitat farien disminuir un corrent de fons generat
per una font radioactiva de particules . Aquest és I'origen del
detector de captura electronica (ECD, electron capture de-
tector).

Les primeres aplicacions de I'ECD, juntament amb la nova
sensibilitat desvetllada per Rachel Carlson, desperten en
Lovelock una preocupacio i una passio pel medi ambient i una
vocacio com a ecoleg que el porten a una profunda reflexio
sobre la continuitat de la vida al nostre planeta. El fruit d'a-
questa reflexio es la teoria de Gaia, formulada el 1969 i publi-
cada el 1979. Segons aquesta hipotesi, la biosfera es compor-
ta com un sistema autoregulat que tendeix a I'equilibri
enfront de qualsevol accio de distorsio.®

Fonament fisic de I'ECD

El disseny basic d'un ECD, tal com indica la figura 2,° consis-
teix en un petit recinte de I'ordre d'1 cm? de volum on arriba
el gas emergent de la columna cromatografica i que entra
dins el detector per la part on hi ha I'anode. El flux de gasos es
troba amb el corrent d'electrons (radiacio  relaxada energe-
ticament) procedent del catode, que també és la font de ra-
diacio p.

Hi ha diferents dissenys per als ECD. El de la figura 2 corres-
pon a l'estructura denominada plana paral-lela, pero, d'acord

amb la disposicio de I'anode i de la font de radiacié (catode)
respecte del flux, I'estructura del detector pot ser també de-
nominada coaxial i cilindrica concéntrica. Els diferents dis-
senys corresponen a les aportacions de les diferents empreses
d'instrumentacio, tot perseqguint una millor sensibilitat i li-
nealitat amb el minim volum mort.

Un dels principals problemes de I'ECD va ser trobar la font de
radiacié adequada. A la taula 1° es presenten algunes de les
possibles fonts que poden proporcionar radiacid 3. Per a
aquest detector, interessa que aquesta font sigui de baixa
energia, per reduir al maxim el risc de contaminacio del per-
sonal que utilitzi I'ECD i el seu entorn.

Inicialment, es va utilitzar el triti com a font de radiacio, pero
rapidament va ser substituit pel 83Ni. L'abast mitja de la radia-
cio p del 3H i del 83Ni és uns 2 mm i 7 mm, respectivament. Un
altre aspecte pel qual cal que la radiacio p sigui de baixa
energia €s evitar que es produeixi la ionitzacio del fluid gasés
i de I'analit, en comptes de la captura electronica. A la taula 2°
es donen els potencials d'ionitzacio i excitacid dels gasos por-
tadors més relacionats amb I'ECD i també el potencial d'exci-
tacié de I'argo.

Cal tenir present que el potencial d'ionitzacio de la majoria
dels compostos organics és de |'ordre de 10 eV. Per tant, I'ener-
gia de la radiacio p emergent de la font de 83Ni supera en molt

TAuta 1. Caracteristiques de les possibles fonts de radiacio per a I'ECD i caracteristiques®

Font Activitat (mCi) Particula Energia (MeV) Y (MeV) Temperatura maxima (°C) t1/2 (anys)
3H 130 B 0,018 no 200 12,5
9Te 0,3 B 0,292 no 500 5-10°
90Sy - B 0,55 no - 28
B3N - B 0,06 no 400 85




Potencials d'ionitzacio i excitacio dels gasos portadors més relacionats

amb I'EDC®

Gas Potencial ionitzacié (eV) Potencial excitacio (eV)
N, 15,5

Ar 15,7 1n5

CH. 14,5

els potencials d'ionitzacio del possible gas portador i de qual-
sevol substancia que passi per aquest detector. Per aquest mo-
tiu, cal transformar les particules 3 en electrons «teérmics», és a
dir, en electrons que tinguin I'energia cinética mitjana que els
correspon a la temperatura del detector. En cas contrari, en lloc
de ser capturats, ionitzaran les molécules amb les quals im-
pactin, tot fent augmentar el corrent de fons, en lloc de dismi-
nuir-lo. Aquesta és la rad per la qual cal utilitzar un gas porta-

dor que col-labori en |a relaxacié energetica de les particules .

Per aix0 s'utilitza un gas portador poliatomic, com el N,, o bé
una barreja d'argé amb meta (usualment, un 5 % de CH,). En
les reaccions seglients, s'exposa un dels processos de relaxacié
proposats per explicar el funcionament de I'ECD en el cas
d'utilitzar argd-meta® (a la figura, els electrons «térmicsn, re-
sultat del procés exposat, es representen aixi: e, e;i e,):

B+ Ar— Art + e + f
Ar + e — Ar + e,
Ar + Ar — Ar + Art + e
Ar + CHy — Ar + CHy
e, + e +2CH; — ey + e, +2CH,

Un altre aspecte important per al millor funcionament de
I'ECD és el voltatge de focalitzacio, que queda compres entre
5i50V. Aquesta tensid té com a finalitat aconsequir un bon
nivell de corrent de fons en absencia de substancies electro-
capturants, resultat de la relaxacio energética de la radiacié f3,
sense accelerar sensiblement els electrons térmics. Quan al
detector hi ha compostos amb una elevada afinitat electroni-
ca, el voltatge de focalitzacio té com a finalitat dirigir els ions
negatius cap a I'anode. Cal tenir present que la disminucio del
corrent de fons en aquest detector es produeix perque els
electrons son substituits per ions negatius, que tenen una
mobilitat electronica molt més baixa que els electrons. Si el
voltatge de focalitzacio €s massa elevat, es pot produir la re-
accio de detachment, tal com s'expressa en el procés seglient:

X+ Ar = X + Ar + e

D'aixo resulta un augment del corrent de fons, tal com es posa
de manifest al grafic de la figura 3, extret de la referéncia 9.

Al grafic de la figura 3, la linia continua indica la variacio del
corrent de fons en funcié del voltatge de focalitzaci6 en ab-
séncia de substancies electrocapturants. S'hi observa que, a
partir de 7 V, el corrent augmenta molt poc amb el voltatge.
D'acord amb aquest grafic, el voltatge adequat per al funcio-
nament de I'ECD estaria situat entre 7 i 15 V. La linia de punts
correspon a la variacio del corrent de fons en preséncia d'un
hidrocarbur halogenat. Cal destacar que, en aquest segon cas,
per sobre dels 15V, el corrent de fons s'acosta molt al nivell
obtingut quan al detector tan sols hi ha gas portador. En con-
seqliencia, també es dedueix de la figura 3 que, a un voltatge
superior als 15V, disminuira la sensibilitat del detector, a
causa de I'efecte detachment.

ipnA 1 1t

FIGURA 3.

El problema de la linealitat de I'ECD

A I'ECD, la captacid d'electrons per part d'una substancia d'e-
levada afinitat electronica, en fase gas, es realitza de manera
similar a I'absorcié de radiacio electromagnética per part d'u-
na molécula cromofora en dissolucio. Per tant, la referéncia a
la llei de Beer i Lambert pot ser util per a qualsevol considera-
ci6 sobre el funcionament d'aquest detector. Aquesta llei es-
tableix que la llum absorbida per I'analit cromofor no és di-
rectament proporcional a la concentracié d'aquest en la
dissolucio. D'una manera semblant, la resposta de I'ECD (dis-
minucid del corrent de fons) no és directament proporcional a
la concentracio de la substancia captadora d'electrons que es
troba al detector.

Si Ipés laintensitat del corrent de fons produida per una font de
radiacié constant, quan tan sols circula gas portador i /. és la
intensitat del corrent de fons en preséncia d'un compost amb
afinitat electronica elevada, en un instant determinat, a una
concentracio ¢, aleshores /. < Ip. Si en aquest lapse de temps

la concentracio al detector augmentés fins a duplicar ¢y, la dismi-
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nucio del corrent de fons no es duplicaria, perque les molecules
seglients es trobarien amb una densitat d'electrons inferior i la

probabilitat de captura electronica seria clarament inferior. En

consequiéncia, la resposta en funcid de la concentracié no seria
lineal i les concentracions més elevades donarien una resposta

proporcionalment inferior a les més baixes.

Temptatives per augmentar la linealitat de I'ECD

El primer intent va ser dissenyar i construir ECD que funciones-
sin amb voltatge de focalitzacié polsant, amb la possibilitat de
regular el voltatge i el periode dels polsos. Amb aquesta modi-
ficacid, s'aconsequia que, entre cada pols, la font pogués res-
tablir la densitat electronica necessaria perque les noves molé-
cules que entraven dins el detector es trobessin amb una
capacitat de captura similar a les primeres. Efectivament, amb
aquesta modificacio i ajustant correctament les dues variables
(voltatge i freqiiéncia de polsos), la resposta es podia conside-
rar practicament com a lineal per a un marge de l'ordre de 102

TAulA 3. Dades comparatives entre el detector d'ionitzacié de flama d'hidrogen

i el de captura d'electrons

Detector d'ionitzacio de flama d'hidrogen Detector de captura d'electrons

Sensibilitat: 0,1 picogram
(0,1-107'2 g) de lindane.

Sensibilitat: 1 nanogram

(1-107 g) d'hidrocarbur.

Marge de linealitat: 107. Marge de linealitat: 10*
(voltatge polsant amb

freqiiencia variable).

Calibratge: necessari, pero molt menys Calibratge: imprescindible amb

critic que a I'ECD. patrons de concentraci¢ del

mateix ordre que en la mostra.

No obstant aixo, la millor solucio va ser aportada per R. J.
Maggs, P. L. Joynes, A. J. Davies i J. E. Lovelock'™ amb a new
mode of operation de I'ECD. Aquesta nova manera d'operar es
fonamenta també en un voltatge polsant, pero a freqliéncia
variable. En aquest cas, quan la substancia electrocapturant
entra dins el detector a la concentracio c, es genera la diferén-
cia Ip - le=14,0n lyesdenomina corrent de desequilibri. Aquest
dona lloc a un voltatge de desequilibri V, el qual fa augmentar
la freqliéncia de polsos des de f, (freqliéncia quan Iyera 0) fins
a f, un nou valor de freqiiéncia per al qual /yesdevé 0 a la con-
centracio c. Els esmentats autors han comprovat que existeix
una relacio lineal entre la concentracid i (f-fy):

c = alf-f)

La constant o depén de I'afinitat electronica de la molécula
detectada. Aquesta manera d'utilitzar el detector de captura
d'electrons és, actualment, la més emprada. No obstant aixo,
amb aquesta versio, el marge de linealitat dificilment va més
enlla de 10 és a dir, des del microgram a décimes de nano-
gram.

Analisi de PCB en mostres
ambientals

La deteccid generalitzada de PCB, DDT i altres contaminants
en mostres ambientals va donar Iloc al fet que la Comunitat
Europea intervingués en aquest tema, tot sequint la preocu-
pacio dels paisos membres i els consells i suggeriments dels
cientifics i ecolegs que ja havien obtingut resultats sobre els
nivells de contaminacio trobats en alguns punts del mar Me-
diterrani. El resultat va ser el Conveni de Barcelona del 1976,
signat per tots els estats membres de la Comunitat Economi-
ca Europea i paisos tercers riberencs de la Mediterrania, en el
qual tots els signataris es responsabilitzaven de la proteccio
d'aquesta conca. Una altra important conclusi6 d'aquest
tractat va ser la posada en marxa del programa MEDPOL per
al control del nivell de contaminants en aquest mar mitjan-
cant els metodes analitics més adequats per a cada tipus de
contaminant i de mostra. Un aspecte particular del MEDPOL
va ser el programa CATPOL, que havia de servir per analitzar
la costa catalana i en el qual va participar I'Institut Quimic
de Sarria, concretament, la Seccié de Cromatografia, en
col-laboracio amb I'Institut Espanyol d'Oceanografia," que
[lavors depenia del Ministeri d'Obres Publiques. Aquesta
col-laboracio6 va permetre posar a punt, a I'Institut Quimic de
Sarria, els meétodes per determinar PCB i DDT en mostres ma-
rines i per analitzar dues-centes trenta-set mostres recollides
per I'Institut Espanyol d'Oceanografia, corresponents a les
campanyes dels anys 1981, 1982, 1983, 1984, 1985, 1986 i
1988.

Entre els resultats obtinguts a les campanyes esmentades,
destaquen els elevats valors de contaminacié en DDT trobats
a les mostres de sediments marins del delta de I'Ebre, una
contaminacio caracteristica de I'activitat agricola del delta.
D'altra banda, sén especialment remarcables les 180 ppm

de contaminacio de PCB trobades en els sediments fluvials de
I'Ebre a Flix i les 0,6 ppm de I'entorn del port de Barcelona.



PR Y "

id
-

JK LMNOP QRS T U V

FiGura 4. Cromatograma de PCB d'una mescla d'Aroclors.
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FiGura 5. Cromatogrames dels diferents Aroclors.

Ja als anys vuitanta, es tenia coneixement que la toxicitat
dels PCB depenia de I'estructura dels congéneres que contenia
el producte contaminant. Aquesta toxicitat es relaciona amb
I'estructura més o menys coplanar i amb el nombre d'atoms

de clor: com més plana és la molécula, més gran és la seva
toxicitat. El congénere més toxic és el 3,3',4,4',5-pentaclo-
robifenil (PCB 126, segons la nomenclatura especifica de
Ballschmitter).'® Per aquesta rag, interessava molt conéixer la
composicio en congéneres dels residus de PCB trobats a les
diferents mostres. No obstant aixd, per a aquesta determina-
cid analitica calia disposar de patrons purs de cada congéne-
re. Atesa la practica impossibilitat de disposar d'aquests pa-
trons i davant la necessitat de donar alguns resultats sobre les
mostres preses, es va decidir prendre com a patrons els Aro-
clors més comuns.’® D'acord amb aquest objectiu, F. Broto'
va optar per relacionar els perfils dels cromatogrames de PCB
d'una mostra ambiental amb els que donaven els cromatogra-
mes dels Aroclors 1242, 1248, 1254, 1260 i 1268, que eren
els més utilitzats industrialment i, per tant, els que tenien més
probabilitats d'haver-se dispersat en el medi ambient. Les fi-
gures 4 i 5 son exemples d'aquests cromatogrames. Per tal
d'aconseguir aquesta relacid, es va recorrer a l'algoritme de
Zobel™ i al metode Simplex modificat.'* L'un i I'altre algoris-
mes iteratius, per combinacio lineal, ajusten la proporcié de
cada cromatograma dels Aroclors de referéncia fins a aconse-
guir reproduir el de la mostra amb la minima diferéncia. Per
aquest sistema es va poder atribuir una composicio, en els
Aroclors de referéncia, de les mostres de sediments i organis-
mes marins preses durant les campanyes del CATPOL. Aquesta
informacio era d'un valor discutible des del punt de vista de

la possible toxicitat de la mostra, perd donava possibilitats
d'investigar I'origen de la contaminacio. No obstant aixo,
malgrat que els PCB eren contaminants permanents al medi
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ambient, aquestes substancies es degraden lentament en fun-
cio del seu grau de cloracid. Per tant, la desconvolucié del cro-
matograma de la mostra partint dels cromatogrames dels Aro-
clors implicava la limitacio o I'error que els Aroclors patrons no
havien sofert una degradacio similar a la de la mostra. Malgrat
aquesta important limitacio, era imprescindible poder pendre
suport en un patré com els Aroclors per obtenir una informacio
quantitativa, ja que es treballava amb I'ECD, que, tal com s'ha
vist, es caracteritza per la seva selectivitat i per la limitada li-
nealitat de la resposta.

El gran interés que es va generar per la recerca en medi am-
bient va fer que els organismes internacionals (com el Progra-
ma de les Nacions Unides per al Medi Ambient, la FAO i la Co-
munitat Europea) impulsessin la produccié de patrons de
substancies contaminants amb les corresponents validacions i
garanties analitiques. Cap a l'inici de la decada dels noranta,
ja va ser possible disposar dels patrons dels dos-cents nou
congeneres de PCB. En aquests anys, també es van iniciar els
treballs d'intercalibratge entre laboratoris i I'acreditacio dels
que havien superat satisfactoriament les proves correspo-
nents. Actualment, tots els laboratoris que analitzen mostres
ambientals treballen amb patrons dels congéneres dels PCB i
donen els resultats amb referéncia a aquests patrons. No obs-
tant aix, en alguns casos, la referéncia dels resultats als pa-
trons d'Aroclors continua sent Util per a algunes investiga-
cions especifiques.

Analisi de dioxines (policloro dibenzo-p-dioxines)
i furans (policloro dibenzofurans) en mostres
ambientals i I'ECD

L'accident de Seveso (Italia) i I'aparicio de noves malalties re-
lacionades amb I'us de I'agent taronja a la Guerra del Viet-
nam van posar d'actualitat el tema de les dioxines i els
furans com a agents contaminants del medi ambient. A dife-
réncia dels DDT i PCB, aquestes substancies no sén productes
de tipus industrial. La seva preséncia al medi ambient és un
resultat no desitjat de reaccions de descomposicio de dife-
rents productes (reaccions fortuites i accidentals, com va ser
el cas de Seveso). També es poden originar en fets naturals,
com ara en incendis de boscos, o bé es poden formar en in-
cendis d'edificis i d'instal-lacions industrials. Les incinerado-
res de residus, si no estan ben gestionades, també poden pro-
duir dioxines que seran arrossegades pels fums i dispersades
per I'atmosfera.'®

Les dues estructures genériques de les dioxines (PCDD) i dels
furans (PCDF) que s'indiquen a continuacio ja insinuen una
estabilitat d'aquestes molecules similar a la dels PCB i, per
tant, una llarga permanéncia al medi ambient d'aquests con-

taminants.
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FiGurA 6. Estructura de les dioxines i dels furans.

Tant les dioxines com els furans son substancies que, per la
seva estructura, no ha de sorprendre que siguin el final més
estable de multiples processos de descomposicid, quan hi par-
ticipen I'oxigen i el clor juntament amb una matriu organica.
Es poden classificar com a compostos no polars i, per tant,
s'extreuen de les mostres ambientals amb métodes similars
als PCB, els quals gairebé sempre acompanyen les dioxines
com a contaminants. No obstant aixo, en tenir els PCB una
polaritat lleugerament superior, es pot realitzar un fracciona-
ment en columna dels extractes d'ambdo6s contaminants
abans de procedir a la cromatografia de gasos.

Com en el cas dels PCB, dels setanta-cinc congeneres de les
dioxines i dels cent trenta-cinc dels furans, algunes estructu-
res presenten més toxicitat que d'altres. En concret, les que
tenen una major toxicitat, superior a les més perilloses dels
PCB, son la 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina i el 2,3,7,8-
tetraclorodibenzofura, que es presenten a la figura 7.
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FIGURA 7. Estructura de la 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina i del 2,3,7,8-tetracloro-
dibenzofura.

La TDI (tolerable daily intake, 'ingesta maxima tolerable') per a
I'especie humana és d'entre 114 ng per kg de pes corporal i
dia. Per poder assegurar que no se supera aquesta TDI, els con-
trols a realitzar van exigir recorrer a les técniques analitiques



més potents, com la cromatografia de gasos acoblada a I'es-
pectrometria de masses d'alta resolucié. Atenent que I'ECD té
un limit de deteccio de I'ordre de la décima de picogram per al
lindane, s'arriba a la conclusié que aquest detector treballaria
al limit de les seves possibilitats per a les analisis de dioxines i
furans, especialment, si tenim present la talla maxima de mos-
tra que es pot sotmetre al procés analitic, malgrat els recursos
del mateix métode de concentracio dels analits a detectar.
D'altra banda, I'espectrometria de masses d'alta resolucid, com
a detector dels eluats cromatografics, permet el registre selec-
tiu dels ions obtinguts a la cambra de ionitzacio. Aquesta pos-
sibilitat, juntament amb I'alta resolucio, permet guanyar en
sensibilitat i en sequretat en la identificacio i la determinacio
dels congéneres de més interés per la seva toxicitat.

Per aquesta rao, I'espectrometria de masses acoblada a la cro-
matografia de gasos s'ha imposat com a técnica analitica en
tots els metodes oficials per a I'analisi de dioxines i furans

en mostres ambientals i alimentaries.

La toxicitat dels congéneres de PCB, dioxines i furans

Ja s'ha dit que la toxicitat dels bifenils policlorats i de les dio-
xines i els furans depén del nombre i de la posicié dels atoms
de clor. En el cas del PCB, la situacio d'atoms de clor en orto-
provoca que el pla d'un anell benzenic tendeixi a ser perpen-
dicular respecte de I'altre. La situacio extrema es donara quan
les posicions 2 i 6 dels dos anells estiguin substituides per
atoms de clor, o sigui, quan totes les posicions orto- tinguin
clor. Pel fet de ser aquestes estructures menys planes, aquests
congeneres seran menys toxics.

A la llum dels resultats dels estudis toxicologics, I'OMS (Orga-
nitzacio Mundial de la Salut) va seleccionar els congéne-

res amb toxicitat significativa de les dioxines (set con-
geéneres), dels furans (deu congéneres) i dels PCB (dotze
congéneres). Els PCB seleccionats s'especificaven com a «copla-
nars», els quals, tal com s'ha dit, sén els més toxics. En concret,
el més toxic de tots és el 3,3',4,4',5-pentaclorobifenil (figura 8).

L'OMS també va establir el criteri de la toxicitat equivalent de
cada un dels congéneres seleccionats per a cada un dels tres
grups de contaminants, tot basant-se en la toxicitat relativa
de cada congenere respecte del de maxima toxicitat, al qual
correspon el factor 1. D'aquesta forma, es va establir la taula
dels TEF (toxic equivalent factors; taula 3) dels vint-i-nou

Cl Cl

Cl

FiGura 8. Estructura del 3,3',4,4',5-pentaclorobifenil.

congeneres del conjunt de dioxines, els furans i els PCB copla-
nars. Aquesta taula és fonamental per al calcul de la concen-
tracio de TEQ (toxic equivalent). Cal destacar la gran diferéncia
entre els TEF: des d'1 fins a 10~* per als furans i les dioxines,

i des de 0,1 fins a 10°° per als PCB. Aquests factors, tal com
s'indica a la taula 3, son els mateixos per a mamifers i éssers
humans, tot i que diferents per a peixos i aus. Aquestes grans
diferéncies entre congeneres obliguen a una gran sensibilitat i
selectivitat de les teécniques utilitzades per a aquestes analisis.
Tan sols amb la informaci6 que pot donar la cromatografia de
gasos d'alta resolucio connectada amb I'espectrometria de
masses també d'alta resolucio és possible separar i quantificar
cadascun dels compostos de la taula 3 i, d'aquesta manera,
poder obtenir el TEQ o equivalent toxic de la mostra correspo-
nent, mitjancant la fdrmula que consta a continuacié. Els va-
lors de TEF es revisen periodicament.'”:1®

TEQ=Y.[PCDD],*TEF; +Y,[PCDF] TEF)+Y [PCB]«*TEF; [1]
i j k

TEQ Equivalent toxic total de la mostra analitzada.

PCDD;  Concentracié detectada, en picograms per gram de
mostra (pg/g), de cada un dels congéneres de dioxines
considerats per 'OMS, que es multiplica pel TEF; corres-
ponent de cada congénere.

PCDF;  El mateix que en el cas anterior, pero referit als furans.

PCBy El mateix que en el cas anterior, pero referit als PCB co-

planars.

Espectrometria de masses d’alta resolucio

En aquestes analisis de congeneres de dioxines furans i bife-

nils policlorats, tant la cromatografia de gasos com I'espec-

trometria de masses treballen a la maxima resolucio. Per

aquest motiu, la cromatografia de gasos preévia es realitza

amb columnes capil-lars de 60 m de longitud i, en molts casos,

cal utilitzar dues fases estacionaries diferents. Generalment,

la primera fase emprada és una metilsilicona amb un 5 % de .-79
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grups fenil, pero, en diverses ocasions, cal repetir la separacid
cromatografica amb una fase estacionaria més polar, com ara
la cianometilsilicona. Com que la separacio completa de tots
els congéneres de la taula 3 no s'aconsegueix en cap de les
dues fases esmentades, cal recorrer a les dues cromatografies
successives, si es pretén la informacio cromatografica de tots
i cadascun dels congéneres. De fet, cal dir que, fins al mo-
ment, no hi ha cap fase estacionaria capag de separar tots els

disset congeéneres de dioxines i furans 2,3,7,8-clorosubstituits.

El congéneres separats i emergents de la columna cromato-
grafica entren dins la cambra d'ionitzacié de I'espectrometre
de masses d'alta resolucio, que esta connectat en linia amb el
cromatograf. La necessitat de I'alta resolucio a les analisis de
dioxines en mostres ambientals es deu, tal com s'ha dit abans,
a la complexitat de la mescla a separar i identificar els vint-i-
nou congeéneres, juntament amb els corresponents patrons in-
terns, separats de tota la resta dels congéneres possiblement
presents a la mostra. Aquests patrons interns, imprescindibles
d'acord amb els protocols establerts, garanteixen la tracabili-
tat de tot el complex procés analitic. S'utilitzen com a patrons
els mateixos congéneres que estem interessats a analitzar,
perd marcats amb '3C. La resolucio dels espectrometres de
masses usuals (quadrupol, els classics de camp eléctric o d'a-
nalitzador magnétic) tenen una resolucio de I'ordre de 800, la
qual cosa vol dir que €s possible separar dos ions que tinguin
una relacio massa/carrega de 800 i 801. Efectivament, el feix
d'ions que arriba al detector té una amplada que, en part, in-
terferira amb el feix d'ions que corresponen a una relacié
massa/carrega immediatament superior o inferior. La resolu-
ci6 entre dos ions consecutius en I'espectre de masses es cal-
cula amb la féormula seglient:

M2+ M1
R=__ 2 M1
M, - M, AM

En aquesta formula, M,i M;s6n la relacio massa/carrega de
dos ions consecutius en I'espectre amb separacio completa.
A'la figura 9 es presenta la separacio de dos ions, de
massa/carrega de I'entorn de 200, amb resolucié 1.000 i
10.000. L'augment de resolucié no tan sols permet la separa-
ci6 d'ions amb una relacié massa/carrega molt semblant, com
en el cas de la figura AM = 0,02, sind que augmenta molt la
sensibilitat perque el feix d'ions que arriba al detector de I'es-
pectrometre de masses d'alta resolucio és molt més estret i,

en conseqliencia, el seu perfil €&s molt més agut. Per a I'analisi
de dioxines, en la qual cal poder determinar tots els congéne-
res de la taula 3, cal treballar a una resolucié de 10.000. L'alta
resolucio en espectrometria de masses s'aconsegueix mitjan-
cant els analitzadors dels ions. L'aparell utilitzat en aquest cas
¢és de configuracio EBE, que consisteix en una primera etapa
de sector o analitzador electrostatic, una segona d'analitzador
magnétic i a la tercera, el darrer analitzador electrostatic
(figura 10).

TAULA 4. Valors de TEF per a dioxines, furans i PCB'®

Congénere Mamifers/humans Peixos Aus
2,3,7,8-TCDD 1 1 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1 1 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 107 5107 51072
1,2,3,6,7,8-HxCDD 107 1072 1072
1.2,3,7,8,9-HxCDD 107 1072 107
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1072 1073 <1073
0CDD 1074 <10 1074
2,3,7,8-TCDF 107 51072 1
1,2,3,7,8-PeCDF 51072 51072 107
2,3,4,7,8-PeCDF 5107 5107 1
1,2,3,4,7,8-HzCDF 107 107" 107"
1,2,3,6,7,8-HxCDF 107 107" 107"
2,3,4,6,7,8-HxCDF 107 107" 107
1,2,3,7,8,9-HxCDF 1072 107" 107"
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 1072 102 102
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 1074 10-2 102
OCDF 107* <107 107*
PCB 77 107* 1074 5102
PCB 81 107* 5104 107
PCB 186 107 51073 107
PCB 169 1072 5107° 1073
PCB 105 1074 <5107 1074
PCB 114 5104 <5107 1074
PCB 118 1074 <5107 1075
PCB 123 1074 <5107 1075
PCB 156 5:107* <5-10°% 1074
PCB 157 5:107* <5107 104
PCB 167 10-5 <5-10°¢ 1075
PCB 189 1074 <5-10°¢ 1075

Normalment, quan es pretén aconseguir la ionitzaci6 per im-
pacte electronic, el compost se sotmet a un feix d'electrons de
70 eV a la cambra d'ionitzacio. Amb aixo es provoca la ionit-
zacio de la molécula i la descomposicio de I'ié molecular. En el
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Ficura 9. Comparacié de resolucié massica 1.000 i 10.000.

cas de I'analisi dels congéneres de dioxines, furans i PCB, inte-
ressa que, en el corresponent espectre de masses, tingui pre-
valenca I'i6 molecular. Per aquest motiu, la cambra d'ionitza-
cio treballa a I'entorn d'uns 30 eV. Cal recordar que I'energia
d'ionitzacio de les substancies organiques és de I'ordre de

10 eV; per tant, la tensié de 30 eV a la cambra d'ionitzacio

de I'espectrometre de masses d'alta resolucié és garantia que
aquests congéneres, quan surtin de la columna cromatografi-
ca, s'ionitzaran, pero el petit excés d'energia no produira una
gran varietat de fragments de I'i6 molecular. Aquesta particu-
laritat facilita el fet de treballar amb registre selectiu d'ions a
través dels ions moleculars i permet guanyar sensibilitat en la
deteccid. D'altra banda, I'especial composici6 isotopica del
clor donaria, per a cada i molecular, com a minim dos pics
amb relacio massa/carrega Mi M+2, si el congénere en qlies-
tio tingués tan sols un atom de clor. Amb la multiplicitat d'a-
toms de clor dels diferents congéneres, I'entorn de I'i6 mole-
cular es complica; a més, cal tenir en compte la preséncia dels
congeéneres marcats amb 3C.

El registre selectiu d'ions multiple

El fet de poder registrar selectivament diferents ions, que cor-
responen a les diverses substancies que surten del CG i que

entren dins la cambra de ionitzacio de I'espectrometre de
masses d'alta resolucio, €s un dels recursos de I'espectrome-
tria de masses d'alta resolucio per augmentar la sensibilitat.
Per tal que I'espectrometre de masses d'alta resolucié pugui
passar de focalitzar un i6 M, que interessa, a un altre Mj, que
també interessa, cal que el camp magnétic B (figura 10) o bé
el camp eléctric E s'ajustin al valor adequat perque el feix de
cada i6 coincideixi amb |'escletxa del detector. Aquest ajust

analitzador

R2

B?

mj/z=

analitzador analitzador
electrostatic electrostatic
V= veEo

font d'ions
Ec=12mvi=2V

0

detector

cromatograf de

gasos

Figura 10. Esquema d'un espectrometre de masses d'alta resolucié amb configuracié EBE.
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s'ha de realitzar en un lapse de temps inferior a la diferéncia
de temps de retencié de dos congeéneres consecutius en I'elu-
cié cromatografica.

El temps d'ajust del camp magnétic €s més llarg que el del
camp eléctric, que és practicament instantani. Per a compos-
tos amb temps de retencid proxims (i, per tant, amb ions mo-
leculars semblants), la modificacid de la focalitzacio es realit-
za a través de modificacions del camp eléctric (E), tot
mantenint constant el valor del camp magnétic del segon
sector (B). Quan els ions a focalitzar corresponen a compostos
de temps de retencié molt diferents i, per tant, amb ions mo-
leculars molt diferents, cal variar el valor del camp magnétic.
Tot aquest procés es realitza mitjangant el corresponent pro-
grama de I'ordinador de control, dins el qual s'han introduit
els valors de massa/carrega dels ions a registrar selectiva-
ment. No cal dir que el mateix ordinador, amb el corresponent
programari, permet tractar adequadament tota la informacio
que ofereix el cromatograma de registre selectiu dels ions es-
collits per obtenir la informacié analitica desitjada per poder
elaborar I'informe corresponent.

Preparacio de la mostra

La primera etapa consisteix a extreure els contaminants de la
mostra (dioxines, furans i PCB), que, pel seu caracter lipofil,
s'extreuen amb Soxhlet i un solvent apolar. L'extracte obtin-
gut es purifica i es fracciona en una columna de Florisil o car-
bo. S'obté una primera fraccié amb els PCB, que son els més
apolars, i una segona fraccio amb les dioxines i els furans.
L'esquema de la figura 11 informa sobre el métode d'obtencio
de I'extracte d'aquests contaminants de la mostra. Al final
d'aquest procés d'extraccio, es disposa de dos extractes: un
que conté els PCB i un altre en el qual hi ha les dioxines i els
furans. Després d'eliminar acuradament les restes de I'Gltim
dissolvent amb corrent de N,, es disposa d'un extracte d'uns
15-20 ul de cada fraccio.

Per a una valoracio quantitativa de maxima fiabilitat, cal la
utilitzacio de dos patrons interns. El primer és una barreja de
patrons dels congeneres que es volen determinar, marcats
amb "3C i de concentracio coneguda. Un volum acuradament
mesurat de la dissolucid d'aquests patrons s'afegeix a una ali-
quota de la mostra a analitzar. Aquests patrons tenen com a
finalitat resoldre el problema de la pérdua d'analits al llarg del
procés d'extraccid, purificacio i fraccionament, atés que

aquests patrons patiran les mateixes pérdues que els analits,
ja que son quimicament idéntics a aquests i separables en
I'espectrometre de masses pel fet de ser de '3Cy, en lloc de
12C,,. Els analits es podran referir quantitativament a la mos-
tra per relacié amb els patrons en el cromatograma, registrat
a I'espectrometre de masses d'alta resolucio, atés que es co-
neix la quantitat exacta dels patrons que s'han introduit a
I'aliquota de la mostra.

Addicio de patrons
interns d’extraccié
marcats amb 3C,,

Aliquota de
mostra

Extraccié de
la mostra

Purificacio

Fraccionament

PCB PCDD/F

Addicié de patrons
de xeringa

Determinacid instrumental
(HRGC-HRMS)

Tractament de dades i
generacio dinforme

FiGurA 11. Esquema de I'analisi de dioxines, furans i PCB.

El segon patro intern, o «patré de xeringan, té com a objectiu
reduir la incertesa de la quantitat d'extracte injectada al CG,
que normalment és d'entre 1i 5 ul, que es mesuren amb un
error considerable. El «patrd de xeringa» consisteix en dos
congeneres determinats, també marcats amb '3C;,, que no
formen part de |'altre patrd, i s'addiciona en una quantitat
perfectament coneguda a I'Ultim extracte d'uns 15 wl imme-
diatament abans de ser injectat al cromatograf. Al cromato-
grama es determina quantitativament la relacio del senyal
dels analits i dels patrons. Mitjancant els patrons addicionats
a l'aliquota de la mostra, s'obté la concentracio dels contami-
nants a la mostra objecte de I'analisi, mentre que, en saber la



quantitat de «patro de xeringar» addicionada a I'extracte, s'ob-
té amb una precisié acceptable la recuperacio.

D’on procedeix la majoria de les mostres que poden
contenir dioxines, furans i PCB?

En el medi ambient, les dioxines i els furans es troben en
quantitats molt baixes, ja que es produeixen, o s'han format,
a causa de fenomens naturals que generen aquestes substan-
cies en quantitats molt petites. No obstant aixo, els éssers hu-
mans podem generar aquests contaminants amb el nostre
comportament, tal com s'ha dit anteriorment. La contamina-
ci6 per PCB és quasi exclusivament de tipus antropogeénic,
més concretament, provocada per les activitats de tipus in-
dustrial. El cas de la contaminacio per DDT també és de tipus
antropogenic, si bé la seva dispersid esta relacionada amb
I'activitat agricola i, indirectament, amb |a sanitaria.

Per aquestes raons, entre d'altres, s'investiga especialment la

preséncia de dioxines, furans i PCB en:

- Emissions atmosfériques (especialment, de plantes incinera-
dores de residus).

- Residus en general (cendres, afluents aquosos, fangs de de-
puradora, etc.).

- Sols, sediments fluvials o marins, vegetacio en general de
zones especialment sensibles.

- Aire (especialment, de zones urbanes i industrials).

- Productes d'alimentacio humana i animal (pinsos i matéries
primeres per a la seva produccid i aliments per al consum
huma).

Un cas concret: preséncia de dioxines i furans
en mostres de formatge mozzarella

Entre el marc i I'abril de 2008, es va disparar |'alerta sobre la
preséncia de dioxines i furans en mozzarellesitalianes. Cal re-
marcar que aquest formatge €s de gran consum a Italia i tam-
bé un important producte d'exportacio. L'origen de la mozza-
rellai el principal lloc de produccié és la Campania, amb
Napols com a capital. Deixant a part el consum directe d'a-
quest formatge, cal recordar que és un dels principals ingre-
dients de la pizza. Per tant, la possible preséncia de dioxines a
la mozzarella va crear una gran inquietud, especialment a Ita-
lia, un pais ja escarmentat pels casos de cloracne causats pel
nuvol toxic que contenia dioxines i furans produit en I'acci-
dent de la planta detriclorofenol de Seveso.

Com a resposta a aquesta alarma, estesa a tot Europa, a I'Ins-
titut Quimic de Sarria es va decidir de realitzar un control de
les mozzarelles que es trobaven al mercat. Es van comprar
onze mozzarelles en establiments de Barcelona. L'origen de
les mostres va ser el segilient: tres d'Espanya, una de Dinamar-
ca iset d'ltalia. De les onze, quatre procedien de llet de bufala
i set, de |let de vaca.

Les mostres es va analitzar d'acord amb el métode que s'ha
comentat. Els resultats van posar de manifest que, si bé es van
trobar dioxines i furans en totes, en cap d'elles no s'arribava

al nivell d'alerta de 2 pg TEQ/ g de greix i, per tant, encara
menys al nivell maxim permeés de 3 pg TEQ/ g de greix. No obs-
tant aixo, es va veure que, d'entre les mostres analitzades, les
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FIGURA 12. Resultats obtinguts en les analisis de formatge mozzarella, comparades amb els nivells d'intervencié i maxims i comparades per tipus de llet.
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FiGurA 13. Perfils dels congéneres 2,3,7,8-clorosubstituits de les mostres de: a) mozzarella de bufala i b) mozzarella de vaca.

obtingudes de llet de bufala (mostres 8,9, 101 11) tenien
uns nivells més alts que les de llet de vaca. Als grafics de la
figura 12 es representen aquests resultats.

Ala figura 13 es representen els perfils dels congéneres
2,3,7,8-clorosubstituits, que son els més toxics, a les mozza-
relles de bufala i de vaca.

S'hi observa que, en el cas de les bufales, predominen els fu-
rans de baix grau de cloracio, mentre que, en el de les vaques,
les dioxines d'alt grau de cloracio son les predominants.

El perfil detectat a les mozzarelles de bufala recorda en gran
mesura els perfils detectats en mostres de contaminacio
ambiental per dioxines i furans. La figura 14 correspon a una

FiGura 14. Bufals pasturant.'

fotografia de bufales en el seu ambient natural de pastura,
la qual cosa pot insinuar una possible major absorcid de
contaminants lipofils del medi ambient per part d'aquests
bovids.
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