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PREFACI

Aquesta tesi tracta de la relacid existent entre la concentracid i la ingesta de
diferents contaminats quimics ambientals presents als aliments. La contaminacio
ambiental pot esdevenir en un risc pels aliments, un problema en augment, que precisa
d’actuacions de seguretat alimentaria. El medi ambient és indiscutiblement un factor
basic en l'alimentacid, al repercutir sobre la seleccid d'aliments -determinats per la
disponibilitat i pels habits de cada regi6 geografica- afectant a la composicié nutricional
i al contingut final de contaminants quimics. Arriben fins a ells mitjangant el sol, 'aire
1/0 l'aigua. Els contaminants quimics que actualment més preocupen a la societat son els
coneguts amb el nom de compostos organics persistents (COPs), atesa a la seva
naturalesa acumulativa, tant al medi ambient com a la cadena trofica. Per aquest motiu
els COPs es poden trobar en qualsevol punt de la piramide alimentaria, principal font

d’exposicio pels humans.

ORGANITZACIO DE LA TESI DOCTORAL

L’estructura de la present tesi s’indica a continuacio:
B D’entrada s’hi dona una visi6 general sobre els contaminats estudiats.

B Secgonament es presenta la justificacid de Destudi, la hipotesi, ’objectiu

principal i els objectius secundaris.

B En tercer lloc es presenta la descripcié detallada dels materials i métodes

utilitzats.

B Seguidament es troben els quatre articles publicats en revistes internacionals,
els quals fan referéncia el present treball. Cada article inclou el sumari i la

discussio corresponent.
B Al cinqué apartat s’assenyalen els principals resultats.
B Ensise lloc es mostra la discussid general sobre els resultats més destacats.

B Per acabar es presenta la bibliografia la qual fa referéncia la present tesi.

Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana. 19
Estudis de dieta total i duplicada.
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1.1. ANTECEDENTS

“Res és permanent a excepcio del canvi.”
Heraclit d’Efes

L’Enciclopédia catalana defineix I’aliment com: “la substancia que proporciona
als éssers vius 1’energia, les matéries primeres i els compostos quimics indispensables

pel bon funcionament i/o regulacié dels mecanismes vitals”.

Actualment, l'estudi dels aliments s'estd independitzant, creant nous camps
d’investigacid. Les necessitats actuals han conduit, entre altres, a 1’exploracié de nous
ingredients 1 aliments, a la recerca i creacid de técniques per millorar la productivitat.
També ha sorgit el concepte de “seguretat alimentaria”, el qual sovint s’entén de forma
incompleta, al produir-se una visi6 parcial del tema. A la Cimera Mundial sobre
Alimentacié de la FAO de 1996, es declara “el dret de tota persona a tenir accés a
aliments sans 1 nutritius, en consonancia amb el dret a una alimentaci6 apropiada 1 el
dret fonamental de tota persona a no patir fam” (FAO, 1996). De la mateixa manera, a
la Cimera Mundial sobre I’Alimentacié de 2006 es va manifestar el vincle entre la
seguretat alimentaria i el control de la qualitat i innocuitat dels aliments (FAO, 2006).
Dels multiples acords que es van assolir a la Declaracio, cal destacar el reconeixement
dels sistemes nacionals de control d’aliments per tal de potenciar la seguretat
alimentaria, la formulaci6 d’estratégies nacionals pel control, revisant i actualitzant la
legislacio alimentaria, aixi com, augmentar les aportacions cientifiques i financeres per

garantir el control dels aliments.

En els ultims anys la societat s’ha transformat profundament. La creixent
industrialitzacio, la tecnificacio, i els avengos en els sistemes i mitjans de comunicacio,
han modificat notablement 1’estil de vida de les persones, i per descomptat de la seva
alimentacio. Els habits alimentaris han patit 1 pateixen rapides transformacions, en part,
amb la finalitat d’estalviar ma d’obra (Schmidhuber i Traill, 2006; Gassin, 2001). Pero
ni totes les variacions son desitjables, ni tots els nous habits alimentaris adquirits sén
positius per la salut humana. Esta ben documentat que la dieta presenta un paper clau en

I’etiologia 1 la prevencid de malalties de caire cardiovascular, neurodegeneratives,
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immunologiques o carcinogenes, entre d’altres (Heidemann i col'ls., 2008; Jiménez i
col'ls., 2008; Ricardo i colls., 2010; Sofi i colls., 2008). Aixi per exemple, una ingesta
elevada de fibra protegeix de malalties gastrointestinals (Kritchevsky, 1997), una alta
ingesta de calci afavoreix un correcte metabolisme ossi (Vatanparast i1 colls., 2013) i
I’omega-3 presenta propietats protectores cardiovasculars (Harris, 2008; Lavie i colls.,
2009), etc. Aixi doncs, la relacio establerta entre nutrient-malaltia o prevencié d’aquesta
queda clara. Perd els nutrients son solament la part beneficiosa dels aliments, ja que
aquests també poden contenir substancies nocives per 1’organisme, com per exemple els

contaminants quimics mediambientals als quals posteriorment es fara referéncia.

Per altra banda, la industrialitzacio ha derivat en diverses modificacions tecnologiques,
les quals han pogut repercutir de manera directa en els recursos mediambientals,
incrementant els nivells de contaminaci6 i/o creant contaminants emergents els quals, a
part d’amenagcar els ecosistemes, repercuteixen en la salut de les persones (Diamond i

col'ls., 2011).

La presencia d’algunes substancies quimiques exerceix de forma considerable un paper
important en la cadena alimentaria, principalment en tot el que engloba la produccio i la
distribucio d’aliments. L’aplicacio de substancies quimiques pot millorar un determinat
rendiment; per exemple, la utilitzaci6é de productes fitosanitaris provoca una millora en
el conreu; els medicaments veterinaris, en la ramaderia, 1 els additius alimentaris en els
aliments (Larrea i Chirinos, 2007; Mistura i col-ls., 2013). Aixi doncs, aquestes
substancies tenen un origen intencionat. Per altra banda, també es poden trobar als
aliments substancies quimiques no afegides de manera voluntaria, que poden provenir
de la contaminaci6 ambiental, i donen lloc a un risc potencial. Tots aquests canvis
poden anar acompanyats de 1’aparici6 i I’alliberament al medi ambient de substancies
que, en molts casos i per diverses vies, s’incorporen als aliments. Aixi doncs, en parlar
de contaminacio, és important diferenciar la contaminaci6é natural de la contaminacid
antropogenica. La primera és deguda exclusivament a causes naturals (erupcidé de
volcans, incendis...), és a dir, aquella on no es presenta intervencié humana. Un exemple
ben conegut de contaminacid natural és referent a 1’arsénic. La zona de Bangla Desh és

especialment rica en aquest metall, i I’aigua de consum en presenta nivells molt elevats
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(> 10pg d’arsenic/L). Es calcula que aproximadament uns 70 milions de persones hi
estan exposades, ja sigui per la ingesta d’aigua o per la ingesta dels aliments conreats en
els sOls contaminats, i/0 han estat regats o netejats mitjancant 1’aigua contaminada

(Brammer, 2009; Inauen i col-ls, 2013).

La creacio de I’Autoritat Europea de Seguretat Alimentaria (EFSA, European Food
Safety Authority) i dels principis de seguretat alimentaria, estan sota la base legal del
Reglament 178/2002 del Parlament Europeu datat al gener del 2002. L’EFSA té com
objectiu principal avaluar riscos associats a la seguretat d’aliments 1 pinsos,
proporcionant també assessorament cientific independent i comunicacio, tant dels riscos
existents com dels emergents. L’EFSA treballa amb estreta col-laboracié amb les
autoritats nacionals. En el cas d’Espanya, amb I’Agencia Espafiola de Seguridad
Alimentaria y Nutricion (AESAN). Per altra banda, a Catalunya existeix una ageéncia
especialitzada dins de I’Agencia de Salut Publica: I’Agéncia Catalana de Seguretat
Alimentaria (ACSA). L’ACSA vetlla per poder garantir el nivell més alt de seguretat
alimentaria a Catalunya mitjancant, entre d’altres, d’un sistema global de seguretat dels
aliments a través de 1’avaluaci6 cientifica. Per aquest motiu, I’ACSA, per encarrec de la
Conselleria de Sanitat i Seguretat Social, I’any 2000 va encarregar al Laboratori de
Toxicologia i Salut Mediambiental (LTSM) de la Universitat Rovira i Virgili (URV) el
primer estudi sobre la contaminacié quimica dels aliments més consumits a Catalunya

(ACSA, 2004).

A la vista dels resultats de 1’estudi iniciat I’any 2000, es va considerar signar dos nous
convenis amb LTSM per tal de poder aprofundir més sobre el coneixement del risc per
contaminants ingerits a través de la dieta. El nou conveni es va enfocar en el peix i el
marisc (grup que en I’estudi inicial mostra una major concentracié dels toxics estudiats)
1 que es va titular “Contaminacié quimica dels aliments més consumits a Catalunya.
Avaluacid del risc per la salut de la poblacid associat a la preséncia de contaminants
quimics en el peix 1 marisc” (ACSA, 2008). L’estudi es va centrar en la determinaci6 de
metalls pesants, dibenzo-p-dioxines 1 dibenzofurans policlorats (PCDD/Fs), bifenils
policlorats (PCBs), naftalens policlorats (PCNs), hidrocarburs aromatics policiclics
(HAPs), hexaclorobenze (HCB), difenil eters polibromats (PBDEs) i difenil éters

policlorats (PCDEs). Per altra banda, sabent que la conducta dels diversos grups de
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contaminants no és homogenia al llarg del temps, i tenint en compte la variable
incidéncia que les diverses fonts emissores de contaminacié poden tenir sobre la
contaminacié alimentaria, es va considerar rellevant realitzar un seguiment de la
presencia d’aquests contaminants en la dieta habitual dels residents a Catalunya. Per
aquest motiu es va signar un nou conveni entre el LTSM de la Universitat Rovira 1
Virgili, la Universitat de Barcelona i ’ACSA. Dit estudi es pot trobar sota el nom de
“Seguiment de la contaminacidé quimica dels aliments a Catalunya (2005-2007).
Avaluacio del risc per a la salut de la poblacio associat a la preséncia de contaminants
quimics en els aliments”, i ens permet establir tendéncies temporals. La tendéncia
temporal €s la successio ordenada en el temps d’una variable. Aquesta tendéncia s’obté
quan es relacionen dues o més analisis aillades. Poder observar la preséncia o abséncia
de les tendéncies en una certa regié o pais €s molt interessant per determinar com
evoluciona en el temps la variable estudiada, a fi d'intentar construir un model
explicatiu 1 establir mesures correctores, en cas que es requereixi. Tot 1 aixi, pot ocorrer
que existeixin mostres esbiaixades i/o0 factors confusos rellevants, que poden donar lloc

a “falses tendéncies” que cal detectar.

Espanya va signar el Conveni d’Estocolm en data 23 de maig de 2001, i el procés per la
seva ratificacio va finalitzar el novembre de 2002. Va poder disposar de I’instrument de
ratificacié del Conveni d'Estocolm el dia 28 de maig de 2004 (publicat al BOE nim.
151, de data 23 de juny de 2004), va entrar en vigor el 26 d'agost de 2004. El Conveni
d’Estocolm té ’objectiu d’eliminar, restringir i/o reduir les emissions de compostos
organics persistents, a més de fomentar alternatives més segures amb el suport de la
recerca. Com a principi fonamental promou la substitucié de substancies amb
caracteristiques similars als COPs per altres de menys perillositat. Pel compliment de
les obligacions derivades del Conveni d'Estocolm, els governs han anat establint Plans

Nacionals d'Aplicacié.

Per aquest motiu, en els darrers anys s’han intensificat el nombre d’investigacions, arreu
del mon, respecte a I’avaluacié de contaminants quimics en diferents aliments 1 la seva
implicacio a la salut (Al Rmalli i col‘ls., 2005; Fromme i col‘ls., 2009; Haug i col'ls.,
2010, Judd i col‘ls., 2004; Obeid i colls., 2011; Tian i col‘ls., 2011). En referéncia a la

heterogeneitat temporal, segons multiples investigacions, les dioxines i1 furans, i els
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bifenils policlorats, presents en la dieta han sofert una disminuci6 (Chang i col‘ls., 2012;
Domingo i colls., 2012c; Perelld i col‘ls., 2012), mentre que d’altres contaminats com
les substancies perfluoralquilades van adquirint cada cop major rellevancia (Sundstrom i
col-ls., 2011). Per altra banda, el coneixement de diferents episodis d’alarma social
referents a la seguretat alimentaria, com la ingesta d’oli de colza manipulat i venut
fraudulentament com a oli d’oliva (Kilbourne i col‘ls., 1988), la problematica de les
dioxines en els pollastres belgues (Bernard i col-ls., 2002), el cas de 1’adulteracié amb
melamina de llet per nadons descobert a la Xina al 2008 (Wiwanitkit, 2009), o més
recentment I’alarma del “cogombre espanyol”, han conduit a la sensibilitzacio de la

societat.

Aixi doncs, els contaminants avaluats en 1’estudi encomanat per I’ACSA inclouen una
série de compostos que, pel seu interes toxicologic i/o per la seva possible presencia als
aliments, poden suposar un risc per la salut de les persones. Els contaminats avaluats

son els seglients.

B Hidrocarburs aromatics policiclics (HAPs).

Els hidrocarburs aromatics policiclics es formen durant la combustié incompleta de
compostos organics. Es coneixen fins a un centenar de substancies quimiques
diferents, pero un total de 16 HAPs estan sotmesos a processos d’investigacié més
exhaustius, principalment per determinar la seva preséncia als aliments. Els estudis a
Espanya es van iniciar durant la década dels 90 (Guillén, 1994). Posteriorment, ja
van ser nombroses les evidéncies on s’indicava que la presencia d'HAPs en els
aliments s'havia de reduir al maxim possible, mitjancant processos de control del
medi ambient 1 de tots els procediments que puguin causar contaminaci6é per HAPs
durant l'elaboraci¢ d'aliments, la preservaci6 i I’embalatge (Guillén i col-ls., 1997).
A Catalunya, I’any 2000 1’equip del Laboratori de Toxicologia i Salut
Mediambiental va iniciar la recollida d’aliments per poder determinar la
concentracio 1 estimar la ingesta d’aquests toxics en la dieta catalana (Falco 1 col‘ls.,
2003). Posteriorment, es va reportar I’estudi d’aquestes substancies als Pirineus, on
els patrons d'acumulacio i la transformacié dels HAPs en la cadena alimentaria es
van dilucidant (Vives i colls., 2005). Poc després, novament el LTSM es va

endinsar en la determinaci6 de la concentracié 1 ingesta d’HAPs en mostres de peix 1
Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana.
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marisc (Llobet i col'ls., 2006). L’any 2008, es van establir les tendéncies temporals
en aquests compostos (Marti-Cid i colls., 2008b). Per poder establir-les, no n’hi ha
prou amb dues “fotografies”, dutes a terme ’any 2000 i 2005, siné que €s basic
continuar realitzant estudis temporals, per tal de determinar si les troballes o les

tendeéncies establertes corresponents a una situacio real.

B Metalls pesants: arsénic (As), cadmi (Cd), mercuri (Hg) i plom (Pb).

El elements estudiats es troben inclosos al grup conegut amb el nom de “metalls
pesants”. Com a caracteristica principal, presenten una densitat de com a minim cinc
vegades més elevada que la de l'aigua. Cal destacar que no tots els metalls pesants
existents poden desencadenar un problema mediambiental, pero si I’As, el Cd, el Hg
i el Pb, que un cop emesos (principalment per 1’activitat industrial) poden mantenir-
s’hi durant anys. Per aquest motiu, 1’any 2000, se li va encomanar al LTSM D’estudi
d’aquests 4 metalls i la seva preséncia en I’ambit alimentari, i es va fer extensiu fins
a la realitzacidé de les 3 campanyes ja esmentades. Anteriorment, el LTSM ja havia
estudiat dits metalls a més petita escala. La primera investigacié es va realitzar a la
poblacio de la provincia de Tarragona, amb ’estudi del mercuri present en el peix i
el marisc (Schuhmacher i col'ls., 1994). Cal ressaltar, que la taula periodica
representa 1’arsénic com un semimetall o metal-loide. Aquest terme significa
“semblant a un metall”, 1 agrupa tots els elements amb propietats metal-liques i no
metal-liques (formen aquest grup l'arsénic, el germani, el silici i el tel-luri). Tot 1
aixi, trobem nombrosa bibliografia que inclou l'arsénic com a metall pesant (Copat i
col'ls., 2013; Evrenoglou i col‘ls., 2013; Zrn¢i¢ i col'ls., 2013). Per aquest motiu, es

manté aqui aquesta terminologia.

B Substancies perfluoroalquilades (PFASS).

Les substancies perfluoroalquilades formen part dels anomenats “contaminants
emergents”. Es consideren contaminants emergents, els compostos que no estan
legislats i que es troben presents de manera freqiient al medi ambient, 1 en multiples
productes, per exemple: la carbamazepina i el diclofenac en productes farmaceutics,
els ftalats en els plastificants, o en I’ambit alimentari el butil hidroxianisol com

additiu. Les PFASs estan recollides com a substancies candidates a ser catalogades
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en la normativa europea com a compostos emergents, tot i que ja es troben incloses
en altres llistes internacionals de contaminats. Les PFASs s’utilitzen en multiples
processos industrials per la seva capacitat amfipatica, ja que estan dotats d’un
extrem hidrofilic 1 un extrem hidrofob. Aquesta posicid molecular permet repel-lir
tant I’aigua com 1’oli. En ’actualitat sén pocs els estudis que han mesurat els nivells
d’exposicio dietética. EI 2007, el LTSM va dur a terme el primer estudi on es va
estimar la ingesta de les PFASs, per grups d’edat i sexe, a través d’una dieta
completa a Catalunya (Ericson i col-ls., 2008). Aquest estudi va permetre obtenir la
concentracid de les PFASs en aliments 1 I’exposicié d’elles a través de la dieta,

dades inexistents fins al moment.

Tots els estudis realitzats al Laboratori de Toxicologia 1 Salut Mediambiental han estat
realitzats o bé, a través de I’estudi d’aliments individuals -analitzant aliments particulars
on es determinen les concentracions dels contaminants a avaluar en les mostres
d’aliments que es consumeixen habitualment- o bé, a través de I’estudi de la dieta total
-on s’analitzen els aliments que habitualment es troben al “cistell de la compra” de la
poblaci6é que es vol estudiar-, que reflecteixen el tipus de dieta d’aquella poblacid. A
més, en la present tesi es presenta un nou tipus d’estudi no realitzat abans al LTSM. Es
tracta de I’estudi de dieta duplicada, que té la particularitat que la mostra a analitzar és

una replica exacta d’una racid diaria ingerida.
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1.2. DESCRIPCIO DELS CONTAMINANTS ANALITZATS

"L'experimentador que no sap el que esta buscant
no comprendra el que troba."

Claude Bernard

1.2.1. HIDROCARBURS AROMATICS POLICICLICS

1.2.1.1. CARACTERISTIQUES GENERALS

Els hidrocarburs aromatics policiclics (HAPs), també coneguts com hidrocarburs
aromatics polinuclears, son un grup de més de 100 substancies quimiques diferents, dels
quals se sap que un petit grup son cancerigens. A elevades temperatures, la pirolisi de
compostos organics produeix fragments de molecules i radicals que es combinen, creant
els HAPs. Aixi doncs, sorgeixen com a productes secundaris durant els processos de
combustié incompleta del carbd, petroli, gasolina, escombraries, tabac, fusta, o bé altres
substancies de caracter organic, com la carn o la verdura rostida al carb6 (ATSDR,
1995; Wang i col'ls., 2001; Danyi i col-ls., 2009). La taxa de formacié d’HAPs depen de
les condicions de la combustid. Si aquesta genera molt fum negre, es crearan més
HAPs. Els HAPs estan formats per dos o més anells de benz¢ i destaquen per no posseir
grups funcionals, essent un dels seus representants més coneguts el benzo[a]pire (Bap),

tot 1 que sovint es troben formant mescles complexes.

Recents crisis alimentaries, com la deteccio d’altes concentracions d’HAPs en I’oli de
pinyolada d’oliva al 2001 a Espanya, han mostrat la importancia de disposar de controls
1 de suports metodologics en aquest camp, amb la finalitat d'efectuar la determinacid
d'HAPs en diferents matrius alimentaries. Els HAPs estan inclosos en un marc establert,
basat en proporcionar el principi de cautela, 1’objectiu del qual és garantir 1'eliminacio
segura i la disminucié de la produccio i 1'as d'aquestes substancies nocives per la salut i
el medi ambient (UE, 2002). Les autoritats espanyoles han adoptat aquesta decisio dins

del marc establert per la Uni6 Europea.

Els HAPs no es bioacumulen. Els mamifers poden metabolitzar-los per diferents vies i

eliminar-los per l'orina. S’ha de destacar que els metabolits son molt reactius i1 estan
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implicats en mecanismes mutagénics i carcinogens. Es tracta de substancies organiques
amb propietats lipofiliques, i que per tant, mostren tendéncia ha acumular-se al teixit
adip6s (Veyrand i col'ls., 2013). Dit caracter lipofilic s'incrementa amb la complexitat
dels compostos 1 amb la massa molecular; és a dir, com major nombre d’atoms i majors
nombre d’anells formen la molécula d’HAPs, més gran sera la seva afinitat pels greixos.
Com s’ha comentat anteriorment, es coneixen un centenar d’HAPs diferents. D’entre
ells, un total de 16 s’han estudiat més detalladament, el motiu del qual, recau en que el
Comite Mixt de la FAO/OMS d'Experts en Additius Alimentaris (JECFA, 2005) i el
Grup d'Experts de Contaminants de 1'Autoritat Europea de Seguretat Alimentaria
(EFSA, 2008a) van determinar el caracter genotoxic i/o carcinogen pels humans,
d’aquests. La Figura 1, representa 1’estructura molecular dels 16 HAPs establerts com a

genotoxics 1/0 cancerigens.

Naftalé Acenafte Acenaftile Fluore
Fenantre Antrace Fluorants Pire
Benz[a]antracé Crise Benzo[5]fluorante Benzo[#]fluoranté
Benzo[a]pire Dibenz[z ~2]antrace Indeé[1,2,3-cd]antracé Benzo[ghi]perile

ooy

Figura 1. Estructures quimiques dels16 HAPs.
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1.2.1.2. FONTS I VIES D’EXPOSICIO

Els HAPs s’introdueixen al medi ambient, en bona part, a través de les emissions
atmosfériques procedents d’erupcions volcaniques, d’incendis forestals, de la crema de
fusta en les llars, dels vessaments de petroli o gasolina, dels tubs d'escapament de
vehicles, entre altres (Brown i Brown, 2012; Qin i col‘ls., 2012). El desplagament dels
HAPs depen principalment de les seves propietats fisicoquimiques, fonamentalment, de
la facilitat en que s'evaporen a l'atmosfera, el que condiciona si viatja en forma de
vapors o bé enganxats a les superficies de petites particules solides. Finalment, es
dipositen sobre els sols, grans, fruites i verdures. El contingut d’HAPs en plantes o
animals, varia en bona part, del contingut dels HAPs presents a la terra o a l'aigua

(Lambert i colls., 2012).

Com s’explicara més tard, a excepcid de la poblacié fumadora, la ingesta és considerada
la principal via d'exposicié humana (Marti-Cid 1 col‘ls., 2008b). Els HAPs presents als
aliments poden sorgir de la contaminaci6 mediambiental i dels procediments de
transformacio de I’aliment, com per exemple, el fumat, 1’assecat 1 1’escalfament de
grans, farina, pa, verdures, fruites, carn, aliments processats o escabetx. La coccio6 de la
carn o d’altres aliments a altes temperatures, durant el rostit o el torrat, entre altres,
n’augmenta la quantitat dels HAPs a l'aliment (Essumang i colls., 2013; Perell6 i
col'ls., 2009). A excepcid del benzo[a]pire, existeixen poques dades toxicocinetiques
dels HAPs. En general, els HAPs de baix pes molecular s'absorbeixen amb major
facilitat que els de gran pes -el benzo[a]pire oscil'la entre un 12% 1 un 99%-. Es
distribueixen gairebé per tot I’organisme, perd son més abundants al fetge, als ronyons,
1 en general als diposits grassos del cos, com el teixit adip6s. Fins i tot son capagos de
creuar la barrera placentaria. En general, el metabolisme de fase II, mitjangant una
reaccio de desintoxicacio, augmenta la solubilitat dels HAPs a 1’aigua, el que condueix
a ’augment de la seva eliminacié en pocs dies, principalment per I'orina i1 la femta

(ATSDR, 1995).

No es coneix amb certesa la velocitat i el grau d'absorcio dels HAPs als pulmons, pero
la via inhalatoria pot representar una gran exposicid, principalment per la poblacid

fumadora (Yuan i col'ls., 2011). El tabaquisme ¢és una de les formes de combustio
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incompleta de materia organica d'origen antropogenic. Entre els molts productes que
s'originen de la combustid, es presenten quantitats importants d’HAPs. Els HAPs
formats en la combustioé del tabac es troben tant en el fum directament inhalat, com en
I’exhalat. Es va estimar que un fumador esta exposat entre 1 1 30 ug HAPs/dia/paquet
de cigarrets (Hoffmann i Hoffmann, 1997). A les llars amb mala ventilacio és

concentren nivells elevats d’HAPs.

La via dérmica no n’és destacada pel que es refereix a I'exposicid ambiental, pero els
HAPs poden penetrar a través de la pell si entra en contacte amb les particules,
habitualment si 1’individu es troba a prop de deixalles perilloses, o entra en contacte
amb 1’oli de motor o altres productes com la creosota, que contenen HAPs adherits
(Cavallari 1 colls., 2012). Alguns medicaments utilitzats pel tractament de certes
afeccions de la pell, com I'éczema, la psoriasi 1 algunes dermatitis poden contenir HAPs

en la seva composicio.

1.2.1.3. EFECTES ADVERSOS SOBRE LA SALUT

El tipus 1 la gravetat dels efectes nocius dels HAPs per la salut, depenen de diversos
factors: la concentracid, la durada de I’exposicid, la ruta d’exposicid 1 les
caracteristiques personals, presenten un paper fonamental. La capacitat dels HAPs per
induir efectes sobre la salut a curt termini en els éssers humans no estan clars.
Exposicions ocupacionals puntuals a elevats nivells per barreges d'HAPs, poden causar
irritacié ocular, nausees, vomits, diarrea i confusio. Varis estudis indiquen que 1’antrace

1 el benzo[a]piré poden provocar al-lergia cutania (EFSA, 2008a).

D'acord amb les diferents organitzacions de proteccio de la salut i del medi ambient,
com la International Agency for Research on Cancer (IARC), diversos HAPs tenen
propietats mutageéniques, carcinogéniques i d'alteracié endocrina. La formaci6 de diol
epoxids que s'uneixen covalentment a I’acid desoxiribonucleic (ADN) sembla ser el
principal mecanisme d'accid, tant per la genotoxicitat, com per la carcinogenicitat.
L'evideéncia experimental, suggereix que el fluorante t€ propietats genotoxiques, mentre

que el benzo[a]pire és debilment mutagen o mutagenic (IARC, 2004).
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L’any 2005, el Comite mixt FAO/OMS d’experts d’Additius Alimentaris (JECFA), va
concloure que un total de 15 HAPs son clarament genotoxics i carcinogénics. A més el
benzo[a]piré¢ es podria utilitzar com a marcador de I’exposicio i de I’efecte dels 15
HAPs (JECFA, 2005). L’EFSA va dur a terme una revisid en base a les dades
disponibles sobre la toxicitat i preséncia dels HAPs (EFSA, 2008). Es van tenir amb
compte els 15 HAPs proposats per la Food of the European Comission (SCF), a més
també es va incloure el benzo[c]fluore, tal i com va proposar el JECFA en la seva

avaluacio.

El Receptor de I’aril hidrocarboni (AhR) és un factor de transcripcid, que respon a
diversos lligands. Juga un paper critic en la toxicologia intervenint a la funcié immune,
a la fisiologia cardiovascular, 1 indueix la progressio carcinogena a través de la induccid
de la senyalitzaci6 de I’AhR (Mezrich i col'ls., 2010; Tsay i col‘ls., 2013). A més, s'ha
observat que els AhR so6n també mediadors de la toxicitat de 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-
p-dioxina (TCDD), el que significa que poden presentar efectes semblants a les dioxines

(Xing 1 col'ls., 2012).

El fum del tabac augmenta les concentracions de BaP i altres HAPs cancerigens al teixit
pulmonar huma. La distribuci6 dels HAPs als pulmons, depén del nombre d'anells
presents a I’estructura -els HAPs predominants son els que tenen tres anells a la seva
configuracid-. Les dades estadistiques mostren una alta correlaci6 entre els HAPs de les
mostres pulmonars obtingudes de pacients i el cancer pulmoé (Cioroiu i colls., 2013;
Suadicani i col‘ls., 2007). Diversos estudis epidemiologics han revelat que 1’exposicid
alimentaria als HAPs s’associa a un major risc de patir alguns cancers en humans, per la
qual cosa s’ha suggerit que l'exposicié als HAPs és un factor de risc important, per
exemple en el desenvolupament del carcinoma de cé¢l-lules escamoses de 1’esofag
(Roshandel i col'ls., 2012). Aixi mateix, una ingesta perllongada dels HAPs, accelera el
procés de carcinogenesi de colon. Per contra, son presents a la literatura cientifica,
treballs en els quals no s’estableix aquesta relacio. Aixi, Tabatabaei i col-ls. (2010) no
van poder detectar cap associacid entre la ingesta de BaP i el cancer colorrectal, en un
estudi realitzar amb 567 casos (alta ingesta de carn altament carbonitzada) i 713
controls. Al 2012, Cai i col'ls. (2012) no van trobar cap relacid directa entre I'exposiciod

dietética dels HAPs 1 la incidéncia de cancer de pulmé. Tot 1 aixi, ’EPA va classificar
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I’any 2002, 7 HAPs en el Grup B2 -probables carcindogens en humans, el que significa
que existeix evidencia suficient d’estudis realitzats en animals 1 evidéncia inadequada o
inexistent a partir d’estudis epidemiologics-. Els 7 HAPs soén: benz[a]antrace,
benzo[a]piré, cris¢, dibenz[ah]antracé, benzo[b]fluoranté, benzo[K]fluoranté i

I’inde[1,2,3-cd]piré (EPA, 2002).

Els vapors produits per 1’oli cuinat, contenen HAPs, amines heterocicliques
aromatiques, benze 1 formaldehid. Aquests compostos poden causar danys oxidatius a

I’ADN 1 als lipids (Ke i col‘ls., 2009; Li i col'ls., 1994).

El SCF va suggerir al 2002 I'us del benzo[a]piré com a marcador de la incidéncia i dels
efectes carcinogenics dels HAPs als aliments. L’EFSA va dur a terme recentment una
revisi6 de les dades disponibles fins al moment de la toxicitat i la preséncia dels HAPs
(EFSA, 2008), i va concloure que un grup de 8 HAPs coneguts com HAPS
(benzo[a]piré, benz[a]antraceé, benzo[b]fluoranté, benzo[k]fluoranté, benzo[ghi]perilé,
cris¢, dibenz[a,h]antracé i indé[1,2,3-cd]piré), poden ser representatius de la
carcinogenicitat causada per via oral. Per aquest motiu, ’AESAN va avaluar la possible
substitucid de I’indicador benzo[a]pire pels HAP8 o pels HAP4 (benzo[a]pire, crise,
benz[a]antrace i benzo[b]fluorante). Tot i que es va acordar que els HAP4 poden ser un
bon indicador de carcinogenitat per via oral, es recomana mantenir 1’estudi del
contingut maxim del benzo[a]piré independent, per tal de garantir la comparacié amb

dades d’estudis anteriors i futurs.
1.2.1.4. NORMATIVA

Els Factors d'equivaléncia Toxica (TEFs) es van establir per I’EPA (2002). El Panell
CONTAM de la UE, al 2008 va estudiar si I’enfocament TEF era eficag en la
caracteritzacio del risc de les mescles dels HAPs als aliments. Va concloure que la
utilitzacié dels TEFs no és un meétode cientificament valid per la realitzaciéo de la
caracteritzacio, a causa de la manca de dades d'estudis de carcinogenicitat per via oral
existents fins al moment. Per tant el Panell CONTAM va acordar que la caracteritzacid
del risc s'ha de basar en els HAPs pels quals es disposen dades de carcinogenicitat per

via oral; és a dir, pel benzo[a]pire, que és 'HAP més estudiat, i per altres HAPs en
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forma de  barreja:  benz[a]antracé,  benzo[b]fluoranté, = benzo[K]fluorante,

benzo[ghi]perilé, crise, el dibenz[a,h]antrace i el inde[1,2,3-cd]pire).

En Dactualitat pel calcul de I'exposicid dels compostos genotoxics i cancerigens,
s’estima el marge d'exposicid (MOE). Aquest es defineix com la rad entre un punt
definit de la corba dosi-resposta per un efecte advers i la ingesta humana (veure

Formula 1), per tant, no realitza suposicions sobre la "ingesta segura" (EFSA, 2008a).

Férmula 1. Marge d’exposicio.

MOE = BMDL,, / DExp

BMDL,: es defineix com el limit de confianca inferior al 5% per una dosi que produeix un
increment del 10% en la incidéncia de tumors respecte al control, derivat de I'ajust d'un
model matematic a les dades experimentals de potencia cancerigena.

DExp: dosi d’exposicio.

Els HAPs es troben subjectes a la llista de reduccié d'emissions pel Reglament niimero
850/2004 CE sobre els COPs, on s'enumeren, com a indicadors d'aquesta familia quatre
substancies: benzo[a]piré, benzo[b]fluoranté, benzo[k]fluorant¢ i inde[1,2,3-cd]pire

(UE, 2004).

Fins el 2006, els limits maxims permesos d’HAPs als aliments estaven establerts en
I'annex del Reglament 1881/2006 de la Comissio, pel qual es fixen els nivells maxims
de certs contaminants en productes alimentaris. Amb la finalitat de protegir els grups
més vulnerables, lactants i nens de curta edat, els limits maxims aplicats als productes
alimentaris segueixen la Directiva 2006/125/CE i la Directiva 2006/141/CE, on
s’estableix un limit maxim de benzo[a]pire d’1 pg/kg de pes fresc pels preparats de
lactants i de continuaci6, aixi com pels aliments dietétics destinats als usos medics
especials dirigits especificament als lactants. Actualment, es segueix el Reglament
835/2011 de la Comissié Europea, que modifica el Reglament 1881/2006 pel que fa
referéncia al contingut maxim d’HAPs en determinats productes alimentaris (aliments
que contenen greixos 1 olis /0 que han sofert processos d’assecament etc., que puguin

causar I’increment dels nivells dels HAPs) (Taula 1).
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Taula 1. Limits maxims (pg/kg de pes fresc) establerts pel Reglament 835/2011 de la

UE.
Grups Productes alimentaris |\ |
| Olis i greixos (exclosa la mantega de cacau i l'oli de coco) |
1 destinats al consum huma directe o per ser usats com a 2,0
ingredient de productes alimentaris.
2 Grans de cacau i productes derivats. 5,0 ng/kg de greix

Oli de coco destinat al consum huma directe o per ser utilitzat 20
3 com a ingredient de productes alimentaris. ’

5,0 fins el
4 Carns fumades i productes carnis fumats. 31.8.201412,0 a

partir de 1.9.2014

Carn de peix fumat i productes pesquers fumats, exclosos els
productes pesquers enumerats en els punts 6 i 7. El contingut 5,0 fins el

5 maxim per als crustacis fumats s'aplica a la carn dels apéndixs i | 31.8.201412,0 a
I'abdomen. En el cas dels crancs fumats i crustacis similars | partir de 1.9.2014

fumats (Brachyura i Anomura), s'aplica a la carn dels apéndixs.

Espasins fumats i espasins fumats en conserva (Sprattus
sprattus); mol-luscs bivalves (frescos, refrigerats o congelats); 0

5,
6 carn i productes carnis tractats térmicament i venuts al

consumidor final.

7 Mol luscs bivalves (fumats). 6,0

Aliments elaborats a base de cereals i aliments infantils per
1,0
8 lactants i nens de curta edat.

Preparats per lactants i preparats de continuacio, incloses la llet

per lactants i la llet de continuacio.

Aliments dietétics destinats a usos medics especials dirigits

10 1,0
especificament als lactants.

Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana. 37
Estudis de dieta total i duplicada.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
EVOLUCIO TEMPORAL DE LA INGESTA DIETETICA DE CONTAMINANTS AMBIENTALS PER LA POBLACIO CATALANA. ESTUDIS DE DIETA TOTAL I DUPI
Isabel Martorell Mariné

Diposit Legal: T 895-2015

DESCRIPCIO DELS CONTAMINANTS ANALITZATS

1.2.2. METALLS PESANTS

Es coneixen un total de 106 elements, dels quals 84 son metalls. Per aquets motiu, no és
d'estranyar que existeixin nombroses possibilitats de trobar contaminacié metal-lica en
els nostres entorns. No es pot oblidar, que els metalls son elements naturals, que han
estat presents des de la formacié de la Terra, exercint un paper destacat en el
desenvolupament de les civilitzacions; per exemple, 1’edat de ferro i I’edat de bronze,
entre altres episodis de la historia. La proliferacié industrial ha tingut un paper
destacable en el seu us, i per tant, en el seu creixement i perillositat. No tots els metalls
presenten perillositat, de manera que el nombre d’elements perjudicials per la salut
només n'engloba alguns, destacant per la seva toxicitat, 1’arsénic, el cadmi, el mercuri i

el plom.

La perillositat dels metalls pesants es deguda a que no sén quimicament ni
biologicament degradables, i per tant, un cop emesos, poden romandre al medi ambient
durant segles. Els efectes sobre la salut dependran en gran mesura sobre diversos
factors: 1’especie, la concentracid, la durada 1 el tipus d’exposicio, I’estil de vida, la
interaccié amb altres substancies quimiques i I’estat de salut de 1’individu. Els estudis
publicats, mostren que l'exposicid cronica a aquests compostos (fins i tot a nivells

baixos) o exposicions puntuals elevades, poden causar riscos per la salut.

Els metalls pesants presenten multiples caracteristiques, pero, cal destacar el fet que la
concentracio als éssers vius augmenta a mesura que son ingerits per altres éssers vius,
-aquest procés €s coneix amb el nom de bioacumulacio-. A més, la seva elevada
persisténcia al medi ambient, fa que s’incorporin als teixits de les plantes i1 dels animals,
1 que aquest sigui el punt d’inici cap al punt més elevat de la cadena trofica, és a dir, els
humans. Tot seguit es resumeixen les diverses rutes dietétiques que son les fonts

d’exposicid a metalls (Figura 2).
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Figura 2. Vies d’exposicid dels humans a metalls pesants.
1.2.2.1. ARSENIC

1.2.2.1.1. CARACTERISTIQUES GENERALS

L’arsénic és un metal-loide que generalment es comporta com un metall. Esta distribuit
en I’escorga de la Terra (representant el 1,8x10 % en pes) i encara que la seva principal

ubicacio és al sol, també es detecta a l'aigua o a les plantes, entre d’altres.

Es pot trobar en forma inorganica, combinat amb altres elements com I’oxigen, el clor i
el sofre, o en forma organica, combinat amb el carboni i 1’hidrogen. L’alliberament
natural d’arsénic inorganic al medi ambient es produeix a partir de 1’alteracid i 1’erosio

de les roques i del so0l, on esta present com a arsina, arsenits, arsenats 1 oxids.

Referent a les fonts antropogeniques, 1’arsenic alliberat és resultat de la seva utilitzacio
en la industria, principalment en la industria metal-lirgica, on D’arsénic n’és un

subproducte. Tanmateix, les millores establertes als processos industrials han implicat
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una important disminuci6 de les emissions (Cubillas-Tejada 1 col'ls., 2011). També es
troba present a I’elaboracio6 del vidre, a la produccié de plaguicides, aliatges o esmalts.
Els abocaments de residus domestics i/o industrials 1 les emissions produides durant els

processos d’obtencio d’energia a partir del carbd, també en son fonts importants.

A Europa, les deposicions atmosferiques d’arsénic han disminuit durant els altims 30
anys (Giné-Bordonada 1 col‘ls., 2011). Tot i aquest decreixement, 1'exposicidé cronica
continua sent un problema de salut publica arreu del mon, afectant a milions de
persones (Chen i col'ls., 2013; O’Neill 1 col‘ls., 2013). L’arsénic produeix diversos
efectes toxics segons si es tracta d’una exposicid6 aguda -normalment de tipus

accidental- o bé cronica -a partir de la dieta-.

Taula 2. Noms i abreviacions d’especies d’arsénic que es refereix en aquest capitol.

Abreviaci() Comentari

Arsenic inorganic inAs Suma As (III) 1 As (V)
Arsenit As (III) Alta toxicitat
Alta toxicitat perd menor que
Arsenat As (V) I’arsenit. Forma principal en
aigua
No toxic. Forma principal en

Arsenobetaina AB . i :
peixos i marisc

1.2.2.1.2. FONTS I VIES D’EXPOSICIO

La principal via d’exposicié dels éssers humans a I’arsénic és mitjancant la ingesta
(Baeyens i col'ls., 2009). La via inhalatoria i la topica tenen menys importancia. Tot i
que diferents grups de poblacid han de tenir especial cura si n’estan exposats
directament (Tchounwou i col‘ls., 2012), en sén un bon exemple, els individus que
treballen en el tractament de la fusta mitjancant aquest element i per tant, entren en

contacte amb els fums toxics. L'absorcid dérmica de ’arsénic es considera minima.
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Rentar-se les mans i/0 la roba, banyar-se, etc., amb l'aigua que conté arsénic, a priori, no

planteja riscos per la salut humana (OMS, 2011).

L’arsénic s’absorbeix rapidament per via digestiva 1 és transportat al fetge on es
metabolitza a formes organiques, que son facilment eliminables per 1’orina. Les formes
d'arsénic que s'absorbeixen amb major rapidesa son les més toxiques, i les que
s'eliminen amb facilitat tendeixen a ser-ho menys. Els efectes toxics produits per
I’arsénic son diferents segons el tipus d’exposicid, €s a dir, si es tracta d’una exposicid
puntual (aguda), normalment de tipus accidental, o bé d’una exposicid perllongada

(cronica), a través de la dieta.

ARSENIC INORGANIC

Les formes inorganiques estan amb intima relacid6 amb 1’aigua. Cal prestar especial
atencid a I’aigua subterrania, ja que aquesta és la font majoritaria d’aigua pel consum.
En general, les concentracions d’arseénic inorganic en aquestes aigiies son menors a 10
pg/L, perod la bibliografia mostra que en algunes zones poden arribar a presentar
concentracions majors a 5.000 pg/L (OMS, 2004). Els vegetals i els cereals poden
dipositar arsénic a les seves fulles, a través de 1’absorcid procedent del sol, per les arrels
o per I’aire. No és significant la seva biomagnificacié al llarg de la cadena alimentaria

(Bundschuh i col‘ls., 2012).

Els nivells d'arsénic inorganic que es troben als productes alimentaris i begudes
generalment no excedeixen els 100 pg/kg. En concret, el valor mitja que presenten sol
ser inferior a 30 pg/kg (Wong i colls., 2013). Cal destacar que l'arsénic inorganic, com
a proporcié de I 'arsénic total, varia entre els productes alimentaris. A peticio de la
Comissié Europea, ’EFSA va confeccionar un dictamen sobre la preséncia d'arsénic
inorganic en productes alimentaris. Fins fa poc, per calcular la ingesta d’arsénic
inorganic, s’assumia que la proporcié d’aquest sobre el total, era del 10% en el peix i
marisc, 1 del 100% en la resta de aliments. Tanmateix, el nou estudi realitzat per ’EFSA
indica que les proporcions d'arsénic inorganic soén menors: el 2% de mitjana pel peix, el

3,5% pel marisc, i entre el 50 i el 100% per la resta de aliments (EFSA, 2009a).
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La proporci6 d’arsénic inorganic, a part de variar molt entre les espécies, no augmenta
de manera lineal com ho fa la quantitat d’arsénic total. En el marc dels estudis realitzats,
s’observa que els aliments amb més concentracid d’arsénic inorganic son les algues
marines. Les algues poden acumular les formes organiques i1 transformar-les a
inorganiques, com per exemple 1’alga comestible Hizikia fusiform també coneguda amb
el nom de hijiki (Nakamura i colls., 2008), que es troba en estat silvestre a les costes
rocoses del Japo, Corea i Xina. Es tracta d'un aliment tradicional que forma part d'una
dieta equilibrada al Japo. El Ministeri de Salut, Treball 1 Benestar del Japd ha assenyalat
que considera tolerable el consum fins a 4,7 g hijiki/dia. No obstant, s’estima que el
consum diari de la poblacio6 del Japo és de 0,9 g hijiki per persona/dia i per tant, hi ha un
ampli marge de seguretat. Altres aliments destacats per la preséncia d’aquest metall sén
la cervesa, el café i els vegetals. Segons el Concise Food Consumption Database de
I’EFSA, els grans de cereals 1 productes a base de cereals, seguit dels aliments per
régims especials, aigua embotellada, cafe i cervesa, grans d'arrds i els productes a base
d'arros, peix i verdures, son els aliments amb major contribucié diaria a arsénic
inorganic en la poblacio europea (EFSA, 2008b). Com ja s’ha fet referéncia, en general,
els productes d’origen mari contenen concentracions més elevades d’arsénic inorganic
que els productes terrestres, tanmateix, ’arros sembla ser una excepcid, ja que pot
contenir valors de 0,1 a 0,4 mg arsénic/kg en pes sec (EFSA, 2008b). Per altra banda,
els efectes d’utilitzacio de diferents técniques culinaries fan variar la concentracio final
d’arsénic. Depenent del tipus de processament d'aliments -principalment temperatura i
temps- poden donar lloc a canvis en la concentraci6 total d'arsénic i de les seves
especies (Perelld i1 col‘ls., 2008). El contingut d'arsénic en l'aigua de coccié sembla
d'especial importancia. En concret, determina les concentracions finals d’arsénic en

productes preparats, sent majors o menors al producte cru.

Per tant, son totalment indispensables els estudis en aliments i en l'aigua potable dels
nivells d'arsénic, fins i tot individuals (per exemple en pous privats), i han de ser una
prioritat per reduir 1'exposicid, especialment per dones embarassades i nens, al presentar

un efecte potencialment nociu pel desenvolupament (Naujokas i colls., 2013).

En relaci6 amb l'avaluacio del risc per la salut de l'exposici6 dietética a arsénic

inorganic, hi ha autors que utilitzen el que es coneix com el MOE. E1 MOE per I’arsénic
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inorganic ¢és la relaci6 de BMDLs per I’estimacido de 1’exposicié dietetica d’aquest.

Com major ¢€s el valor MOE, menor risc presenta per la salut (Codex, 2011).

ARSENIC ORGANIC

Les formes organiques es troben principalment als organismes d’origen mari -peixos,
crustacis, mol-luscs i altres animals aquatics-. En el grup d’arsénic organic destaca
I’arsenobetaina, comunament coneguda com 1’arsénic dels peixos; tenen la capacitat de
metabolitzar-la i acumular-la com a dimetilarsenic (DMA). El DMA presenta una
toxicitat molt inferior a la forma inorganica. Malgrat que ’arseénic organic es troba
principalment en peixos i marisc, també se’n troba en 1’ambit terrestre. Una bona mostra
son els bolets, tot 1 que amb quantitats més baixes, contenen concentracions destacables.
Aquestes formes tenen una toxicitat baixa. En relacié amb altres grups d’aliments,
generalment presenten continguts d’arsénic poc destacables, predominant la forma

inorganica. Tanmateix, és causa de preocupacio i motiu d’estudi.

1.2.2.1.3. EFECTES ADVERSOS SOBRE LA SALUT

Les formes inorganiques, principalment les trivalents, son les que presenten una major
toxicitat. Aquestes un cop a I’organisme s’absorbeixen rapidament, i es distribueixen
per tots els seus Organs i teixits, podent travessar fins i tot la barrera placentaria. La
placenta, conjuntament amb el cord6 umbilical, constitueix un sistema de transport entre
la mare i el fetus. Els nutrients, I'oxigen i els contaminants com I’arsénic, passen a
través de la sang materna a la del fetus. Els components d’arsénic organic presenten
generalment una absorcid major al 70%. La biotransformacié de I’arsénic inorganic en

animals inclou la reduccio de ’arsenat a arsenit i la metilacio de 1’arsénic trivalent.

L’Agéncia Internacional per la investigacié sobre el Cancer (IARC), va classificar per
primera vegada I’arsénic inorganic com a cancerigen 1’any 1987 (IARC, 1987). La
IARC va catalogar aquest element com a carcinogen de categoria 1 -carcinogénic pels
¢ssers humans, amb evidéncia epidemiologica suficient-. L’Agéncia de Proteccid
Ambiental dels Estats Units (US EPA) ha classificat 1’arsénic inorganic al Grup A

-carcindogens humans, amb evideéncia suficient obtinguda d’estudis epidemiologics- 1
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estableix un valor de risc de cancer per exposicio oral de 1,5 mg/kg/dia. L’ As pot induir
a cancer de pell, de pulmé (Hubaux i col‘ls., 2013), de bufeta (Bailey i col‘ls., 2012) i
sembla ser, tot i que amb menys evidéncia, que també pot causar cancer de ronyo, fetge
1 prostata (Yuan 1 col'ls., 2010). La TARC indica que una ingesta cronica d’aquest
element a través d’aigua pot ocasionar lesions cutanies, amb 1’aparicié de petits corns
als palmells, a les plantes dels peus i al tors, a més d’hiperpigmentacio, calls i petites
berrugues. També s'han associat problemes de desenvolupament, malalties
cardiovasculars, neurotoxicitat i diabetis (Melkonian i colls., 2012). La major part de
les dades disponibles se centren en 1’exposicid en adults, tot i que els nens sovint son
més vulnerables al ser un grup de poblacié més sensible (Rodriguez-Barranco i col'ls.,
2013). Els problemes neurologics causen principalment afectacid del sistema nervios
central 1 periféric. Dites afectacions es poden produir fins i tot amb nivells baixos
d’exposicio, si el periode és prolongat. Altrament, en exposicions a curt termini, la
principal manifestacio de la ingesta d’arsenic inorganic es dona a nivell gastrointestinal,
produint nausees, diarrea i dolor abdominal. Sorgeixen també altres efectes com
entumiment, formigueig a les extremitats o rampes musculars, 1 fins 1 tot en casos

extrems, la mort.

La ingesta d'aigua potable rica en arseénic durant un periode llarg de temps
-aproximadament entre 5 1 10 anys- pot conduir a arsenicosi, ¢s a dir, enverinament per
arsénic. Es defineix com arsenicosi aquella malaltia que pot englobar diversos
problemes dérmics (Figura 3), cancer de pell, cancer de bufeta, rony6 i pulmd, malalties
dels vasos sanguinis a les extremitats inferiors, i molt possiblement, també diabetis,
hipertensid6 1 trastorns reproductius. La mesura preventiva més eficag, ¢és el
subministrament d'aigua potable en baixa concentraci6 d'arsénic. Cal mencionar la
particularitat de la poblacido de Bangla Desh (Jiang i col‘ls., 2012; Naujokas 1 colls.,
2013) amb I’episodi de contaminaci6 de 1’arros, on els camps van ser regats amb aigua
contaminada amb aquest element. El problema no va ser detectat fins als anys 90, per la
qual cosa, milions de persones han estat i segueixen estant exposades a altes
concentracions d'arsénic a través de l'aigua, comportant importants efectes sobre la

salut, com lesions cutanies i una major incidéncia de cancers (Rahman i col'ls., 2013).
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Figura 3. Imatges d’arsenicosi.

Els efectes de la inhalaci6 cronica també es troben a nivell dérmic, produint irritacié de
pell i de les membranes mucoses. A més a més, esta fortament associada en 1’aparicid
de cancer de pulmo6. Altrament, 1’arsina és un gas amb elevada toxicitat, que pot causar

cefalees, vomits 1 dolors abdominals.

Els nens amb edats inferiors a tres anys sén el grup de poblacié amb major exposicio a

I’arsénic inorganic.

1.2.2.1.4. NORMATIVA

Al 1993, ’OMS va establir una concentracié maxima d’arsénic en aigua destinada al
consum huma i per aigua embotellada de 10 pg/L. Al 2001, I’OMS va declarar que la
concentracido maxima havia de ser reconsiderada, ja que es disposava de técniques més
precises que podrien ajustar-se més especificament a la realitat. Cal destacar que fins a

dia d’avui, dit valor encara no ha estat modificat (OMS, 2011).

L’EFSA va establir un valor de 0,3-8 pg/kg de pes corporal/dia d’arsénic, com a rang
per la caracteritzaci6 del risc (EFSA, 2009a). La ingesta setmanal tolerable provisional
(ISTP) de 15 pg/kg de pes corporal establerta pel Comite d'Experts de Additius
Alimentaris FAO/OMS (JECFA, 1989) no és considerada apropiada segons les dades
més recents, que pondera una ISTP de 3 pg/kg de pes corporal/dia (EFSA, 2009). Per
poder establir un valor de referéncia a I’arsénic organic les dades obtingudes son
insuficients fins al moment. El Reglament 2012/744/CE fixa els limits maxims
d’arsénic per determinats articles, com per exemple el peix i1 derivats (25 mg/kg en base

a un contingut d’humitat del 12%).
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El Codex Alimentarius ha establert un maxim permissible de concentracions d'arsénic
total en diversos aliments. Per exemple, 0,01 mg/L per l'aigua mineral natural, 0,1

mg/kg pels greixos i olis comestibles, i 0,5 mg/kg per la sal.

Existeixen criteris especifics en referéncia als edulcorants, colorants i altres additius
alimentaris. Segons les Directives 2008/60/CE, 2008/84/CE i1 2008/128/CE el limit
maxim ¢és de 3 mg arsénic/kg (UE, 2012).

1.2.2.2. CADMI

1.2.2.2.1. CARACTERISTIQUES GENERALS

El cadmi és un metall de transicid, amb valéncia +2. Com els altres metalls de transicid
té la particularitat d'incloure en la seva configuracio electronica 1'orbital d, parcialment
ple d'electrons. En aquest sentit se 1i atribueixen punts d'ebullici6 i fusi6 elevats, a més

de ser bon conductor de l'electricitat i de la calor.

Dit element esta present en I’escorga terrestre, perd no apareix en estat lliure a la
naturalesa, sin6 que es combina regularment amb clorurs, sulfits i sulfats. També¢ forma
compostos complexes amb altres metalls, principalment amb el zinc. El contingut
estimat de cadmi a I’escorga terrestre és aproximadament de 0,10-0,15 mg/kg. El cadmi
només existeix com a component principal del mineral greenockita (sulfur de cadmi),
mineral molt escas. La seva presencia en el medi ambient €s d'origen natural, pero les
seves concentracions poden incrementar per I'accié de 'home, degut principalment a les
activitats com la mineria, i durant la produccié d'altres metalls com per exemple el zinc,
plom o coure. També se’n deriva del seu us diferents aplicacions (pintures, bateries,
recobriments electrolitics, estabilitzadors de plastics, etc.), aixi com de la crema de
combustibles fossils 1 de la incineracié de brossa comu (Frye i colls., 2012).
S’adhereix fortament als sols des d’on es transfereix facilment a les plantes, la resta es
dissol a I’aigua. El consum de vegetals és una de les principals vies d’entrada d’aquest

contaminant a la cadena trofica. Cal subratllar que alguns cereals, destacant I’arros 1 el
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blat, el concentren selectivament (Meharg i col‘ls., 2013), el que comporta que aquests

cereals puguin contenir-ne quantitats importants.

Molts factors determinen la toxicitat d’aquest metall. L'exposici6 al cadmi, la quantitat,
la durada, la dosi, la via d’entrada, 1’edat, el sexe, la dieta, les caracteristiques personals

i I’estil de vida, entre altres, poden variar els seus efectes toxics.

1.2.2.2.2. FONTS I VIES D’EXPOSICIO

La dieta és la principal via d’exposicio en la poblacié no fumadora (Amzal i col'ls.,
2009). Quasi tots els aliments poden contenir cadmi, perd destaca el marisc. D’altra
banda, degut al seu elevat consum a la dieta, els cereals en suposen una font molt
important. Cal fer especial referéncia a la ingesta de cadmi a través d’aigua
contaminada, ja sigui perque les canonades en poden contenir a causa de les soldadures
realitzades, o bé per la seva contaminaci6 directa, principalment a causa d’activitats
industrials. Per altra banda, en nadons la font principal d’exposicio ¢€s la llet materna

(Honda i col'ls., 2003).

De totes maneres 1’absorcio del cadmi a I’aparell digestiu és relativament baixa (d’entre
un 5-10%). El cadmi és absorbit a 1’estomac 1 als intestins. En I’ambit intestinal es
troben compromeses dues etapes. En primer lloc, la mucosa incorpora cadmi al lumen
intestinal. Seguidament, una part d’aquest cadmi traspassa la membrana dels enterocits i
d’aquesta manera s’introdueix al torrent sanguini. Al fetge es crea un complex proteina-
calci que és transportat als ronyons, on n’és emmagatzemat. En condicions normals el
cadmi es queda atrapat, unit a les metal-lotioneines i eliminat per la descamacié de la
pell. A més, I’organisme transforma la major part d’aquest metall en una forma no
nociva, i si se n’absorbeix en excés, el fetge i els ronyons son capagos de transformar-lo
completament a la forma innocua, essent eliminat majoritariament via femta. Al cos

huma s’estima una vida mitja compresa en un rang de 10-30 anys.

A causa de la seva acumulacio, principalment en fetge i en ronyons, les concentracions
més elevades trobades en aliments es troben precisament a les despulles comestibles. La

ingesta de marisc n’€s una font important, ja que en molts casos es consumeix en la seva
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totalitat, incloent-hi les visceres. A més, altres parts dels crustacis, com per exemple el
cap de les gambes o dels llagostins en contenen altes concentracions; en gran mesura pel
fet que el cadmi s'acumula principalment en I’hepatopancrees i que aquest es localitza al
cap. Referent als productes d'origen vegetal es troben concentracions elevades en
algues, cacau, bolets silvestres 1 llavors oleaginoses. Respecte a 1’exposicid, com ja s’ha
dit, els cereals poden contribuir de forma destacable, car suposen una part molt

important de la dieta.

La via inhalatoria representa una via important d’entrada en aquells treballadors que
estan en contacte amb aire contaminat -per exemple persones que es troben en fabriques
de bateries i els soldadors de metalls- en son els principals afectats. La inhalaci6 del fum
del tabac n’és també una font molt important, essencialment per les persones fumadores
(McElroy 1 col'ls., 2007). Per un fumador, s’estima que aproximadament un 50% de
I’exposicié de cadmi total prové de les cigarretes. L’absorcido d’aquesta via es situa

aproximadament entre un 30-50% per aquest grup de poblacio.
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Figura 4. Fonts humanes d’exposici6 a cadmi. Adaptacio EFSA, 2009b.
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1.2.2.2.3. EFECTES ADVERSOS SOBRE LA SALUT

La toxicitat del cadmi va directament relacionada amb I’estat nutricional de 1’individu.
A tall d’exemple, com menors son les reserves de ferro, major retencid pot presentar el
cos d’aquest metall (Andersen i col'ls., 2004). Per tant, les persones amb an¢mia o la
poblacio susceptible a presentar-ne, com les dones embarassades, poden estar en

situacio de risc.

Els efectes adversos més destacats relacionats amb la intoxicacid cronica del cadmi son
els vomits, les diarrees, i la nefropatia cadmica. Aquesta ultima n’és el principal efecte
caracteristic (Jhri i col'ls., 2010). Per altra banda, també pot conduir a problemes en el
teixit ossi (Figura 5), a causa de la interferéncia en el metabolisme del calci. Aquesta
simptomatologia esta ampliament caracteritzada en els afectats pel sindrome d’Itai-Itai
(Osada i col‘ls., 2011), ocorregut en el si de families agricoles de Toyama (Japo), que
van ser intoxicades al regar els seus cultius d'arrds amb aigiies contaminades per Cd
provinents d’una explotaci6 minera propera. Finalment, varis autors i institucions han
evidenciat la seva influéncia en el desenvolupament de desordres reproductius i
I’aparici6 d’alguns tipus de cancer com ara de prostata, pit, fetge i pulméd (Hartwing,

2013).

Figura 5. Manifestacions ossies d’intoxicacio per cadmi.

La IARC el classifica en la categoria 1 -carcinogen pels €ssers humans, amb evidéncia

epidemiologica suficient pels humans- (IARC, 1993). Per altra banda, I’EPA el cataloga
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en el grup Bl -carcindogens humans probables, amb evidéncia limitada d’estudis

epidemiologics- (OJEC, 2004).

1.2.2.2.4. NORMATIVA

El valor proposat pel Comite d’Experts de la FAO/OMS per la ISTP del cadmi va ser de
7 ng/kg pes corporal. Aquest valor es va modificar 1’any 2009, quan la EFSA va
proposar una nova ingesta tolerable setmanal de 2,5 pg/kg de pes corporal (EFSA,
2009b), d’acord amb les dades obtingudes que relacionaven el Cd urinari amb la beta-2-
microglobulina. Al 2010, el Panel CONTAM va establir un valor d’ingesta provisional
tolerable mensual de 25 ug/kg pes corporal (JECFA, 2011a).

Paral‘lelament, la Direcci6 General de Sanitat 1 Proteccido dels Consumidors de la
Comissido Europea (DGSANCO) va publicar una nota informativa sobre el "Cadmi en
crustacis". Va instar als Estats membres, que presenten un consum elevat de marisc
sencer, a fer recomanacions de consum, limitant la seva ingesta, ja que el consum
habitual d'aquestes parts dels crustacis pot conduir a una exposicié inacceptable de

cadmi (DGSANCO, 2011).

Els limits maxims permesos en els aliments es recullen al Reglament 629/2008 de la
Comissié Europea (confirmats per la mateixa Comissidé 1’any 2011), on es fixa el
contingut maxim de determinats contaminants en els aliments (Taula 3). El reglament
destaca que “Les algues marines acumulen cadmi de forma natural. Els complements
alimentaris compostos exclusivament o principalment d'algues marines dessecades o de
productes a base d'algues marines poden, per tant, contenir nivells de cadmi superiors
als d'altres complements alimentaris. Cal doncs, fixar un contingut maxim de cadmi
superior pels complements alimentaris compostos, exclusivament o principalment,

d'algues marines” (UE, 2008).
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Taula 3. Limits maxims de cadmi en productes alimentaris (mg/kg). (UE, 2008)
Grup Productes alimentaris LM

Carn (excloses les despulles) d'animals de I'espécie bovina, ovelles, porcs i aus

1 0,050
de corral.

2 Carn de cavall, excloses les despulles. 0,20

3 Fetge de bovi, ovi, porci, aus de corral i de cavall. 0,50

4 Ronyons de bovins, ovins, porcs, aus de corral i de cavall. 1,0

5 Carn de peix, excloent espécies enumerades en 6 1 7. 0,050

Bonitol (Sarda sarda), verada (Diplodus vulgaris), anguila (Anguilla anguila),
llissa (Mugil labrosus labrosus), sorell (Trachurus spp), emperador (Luvarus
6 imperialis), verat (Scomber spp), sardina (Sardina pilchardus, Sardinops spp), | 0,10
tonyina (Thunnus spp, Euthynnus spp, Katsuwonus pelamis) i agror

(Dicologoglossa cuneata).

7 Carn de melva de tonyina (Auxis spp). 0,20
8 Seitd (Engraulis spp) i peix espasa (Xiphias gladius). 0,30
Crustacis, exclosa la carn del cranc i exclosos el cap i el torax de la llagosta i
? d’altres crustacis de similars dimensions (Nephropidae i Palinuridae). 0:30
10 Mol luscs bivalves. 1,0
11 Cefalopodes (sense visceres). 1,0
12 Cereals, exclosos el segd, el germen de blat i I’arros. 0,10
13 Salvat, germen de blat, i arros. 0,20
14 Soja. 0,20

. Hortalisses i fruites, a excepcid de verdures de fulla verda, herbes aromatiques 0.050
5 ,05
fresques, fongs, tiges verdures, hortalisses d'arrel i patates.

6 Tiges joves, hortalisses d'arrel i patates, exclos 1’api. En el cas de les patates 0.10
s’aplica el maxim de les patates pelades. ’

Hortalisses de fulla, herbes aromatiques, api i els seglients fongs: xampinyd

17 | (Agaricus bisporus), girgola (Pleurotus ostreatus), shiitake (Lentinula | 0,20

Edodes).

18 Bolets, exclosos els enumerats en el punt 17. 1,0
Els complements alimentaris excloent els complements alimentaris indicats en

o el punt 20. Ho

20 Els complements alimentaris que consisteixen exclusivament o principalment 30
d'algues marines dessecades o de productes derivats de les algues. ’
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1.2.2.3. MERCURI

1.2.2.3.1. CARACTERISTIQUES GENERALS

El mercuri és un metall pesant que pot adoptar diverses formes quimiques: mercuri
elemental, sals inorganiques (clorur i sulfur fonamentalment) i mercuri organic o etil
(di/metilmercuri) (Taula 4). Cadascuna posseeix la seva propia particularitat

toxicocinetica i els seus efectes especifics sobre la salut, tal com s’indica posteriorment.

El mercuri ha estat ampliament utilitzat en la mineria i en processos industrials (Randall
1 Chattopadhyay, 2012), essent ben conegut el seu Us en la preparacié d’amalgames
dentals. Actualment, s’utilitzen altres materials alternatius d'obturacid. La fabricacio de
termometres i d’altres aparells de mesura, son també de coneixement public, perd des de
I’any 2007 a Espanya, mitjancant el Reglament 1406/1989, es va prohibir la fabricacio i

la comercialitzacio de dits aparells.

Es troben traces de mercuri a 1’atmosfera, al sol i a l'aigua, en bona part com a
conseqliencia de l'accid dels elements sobre les roques i l'activitat volcanica. Cal
remarcar, que 1’escorca terrestre conté¢ un promig de 0,02 ppm de mercuri. No és
habitual trobar-lo en estat pur a la natura, pero és pot extreure a partir del cinabri. Les
activitats antropogeniques contribueixen de manera important a la seva preséncia;
fonamentalment pel seu alliberament durant els processos d’obtencid d’energia
eléctrica, a partir del carbdo 1 a conseqiiencia de la utilitzacid6 generalitzada de

combustibles fossils.

Tenint en compte els riscos per la salut humana i pel medi ambient derivats del mercuri,
diferents institucions publiques han elaborar sistemes d’estratégies i recomanacions. Un
bon exemple d’aixd €s I’establiment per part de ’OMS de dos grups de risc per
I’exposicié al mercuri. Per un costat les poblacions més sensibles, els lactants, la
poblacié de curta edat, els malalts cronics etc., i per I’altra, la poblacié exposada a
elevades concentracions, com per exemple els grans consumidors de peixos grans i
d’organismes filtradors marins, habitants de zones costeres contaminades, o individus

que presenten amalgames dentals en la cavitat bucal (OMS, 2008).
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Taula 4. Noms 1 abreviacions de les especies de mercuri que es refereixen en aquest

capitol.

Nom Abreviacio Comentari

. Baixa toxicitat en cas de ser
Mercuri elemental Hg ) )

ngerit

Mercuri inorganic inHg Toxic quan s'ingereix

' _ MeHg Alta toxicitat al ser ingerit.
Mercuri organic o - )

EtHg Forma principal en peix i marisc

1.2.2.3.2. FONTS I VIES D’EXPOSICIO

La poblaci6 esta exposada al mercuri principalment a través de les fonts alimentaries
(Marti-Cid i colls., 2008a). El risc que suposa per la salut depén del tipus d'aliment (la
seva procedencia, la concentracid mitjana, etc.), perd en gran part i molt important, de la
quantitat d’aliment ingerit. Es pot estar també exposat al mercuri elemental o al mercuri
inorganic a través de la inhalaci6 de l'aire. Es calcula que al voltant del 80% de la pols i
dels vapors de mercuri inhalats sén absorbits per l'organisme, en bona part per via

pulmonar.

La via dérmica també és una possible via d’entrada. Actualment, es troben al mercat
productes que contenen mercuri en la seva composicid. Els sabons i/o cosmeétics que
s'apliquen directament sobre la pell, en sén un exemple (Chan, 2011). Les sals de
mercuri produeixen lesions a la dermis i a les mucoses, perd aquestes presenten baixa

absorcio intestinal.
MERCURI ELEMENTAL

El mercuri elemental no és considerat toxic al ser ingerit o tocat, pero si és preocupant
quan se’n respira el vapor. Els simptomes destacats son: preséncia de gust metal-lic,
vomits 1 dificultat respiratoria, entre altres. Aquets simptomes també tenen lloc si
s'inhalen petites quantitats de mercuri durant un periode llarg de temps. Una forta
inhalacio puntual podria conduir a la mort. Per tant, cal mantenir especial cura en llocs

amb pobra ventilaci6. L’OMS va confirmar que I’amalgama dental és la font no
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industrial més important d’emissi6 de vapors de mercuri (OMS, 1991). L’amalgama
dental esta composta per una barreja de mercuri -entre un 45-50%- amb aliatge de

metalls.

MERCURI INORGANIC

La ingesta és la via d’entrada més important del mercuri inorganic per I’esser huma.
Una vegada el mercuri inorganic ha penetrat al torrent sanguini es dirigeix als principals

organs diana, principalment ronyons i cervell.

A continuacio, es presenta el cicle del mercuri en el medi ambient (Figura 6). Al medi
aquatic, el mercuri inorganic €s transformat en metilmercuri (MeHg o Metil-Hg), que ¢és
la forma organica que s’obté com a fruit de la metilacid per part d’algunes algues i
bacteris (1). El MeHg presenta una toxicitat més elevada respecte I’inorganic, a més, €s
la forma més facilment absorbible pels organismes vius. El metilmercuri va augmentant
la seva concentracié a mesura que s’eleva el nivell de la cadena trofica (2, 3, 4, 51 6),
fins al final de la cadena (7). D’altra banda, altres aliments contenen principalment

mercuri inorganic, que ¢s considerablement menys toxic que el metilmercuri.

Figura 6. Cicle del mercuri.
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MERCURI ORGANIC

Abans d’iniciar aquest apartat, cal insistir que el mercuri elemental present a l'aire,
eventualment es diposita a l'aigua 1 al sol. Un cop dipositat, els microorganismes son
capagos de transformar-lo a metilmercuri o mercuri metilic, que és la forma més toxica
que s'acumula en els peixos, el marisc i els animals que s'alimenten d’aquests. Ates
aixo, el consum de peix i de marisc és la via principal d’entrada de mercuri organic a la

cadena trofica (Hong i col‘ls., 2012).

Les concentracions de mercuri organic presents al peix i al marisc, depenen de diverses
variables: la seva alimentacio, el temps de vida i I’estrat en que es troba a la cadena
alimentaria. Altrament, cal destacar que no s'acumula d’igual manera en totes les
especies de peix 1 marisc. El MeHg ¢és altament liposoluble i presenta una gran capacitat
de fixacio en les proteines. A més, mostra un elevat grau de bioacumulaci6 (Falcé i
colls., 2006). D’aquesta manera es produeix el que es coneix amb el nom de
biomagnificaci6. Per aquest motiu les majors concentracions es troben en aquelles
especies situades a la part superior de la cadena trofica; €s a dir, en els grans predadors
com el tauro, el peix espasa i la tonyina (Perelld i col'ls., 2008). D’altra banda, una part
del mercuri que es troba dissol a 1’aigua, passa a formar part de l'aliment dels

organismes filtradors, particularment bivalves.

Aixi doncs, resumint el susdit, el mercuri organic és la format més toxica de mercuri. A
més, a diferéncia de les altres formes quimiques, s’absorbeix facilment per via digestiva
1 s’elimina amb dificultat. La seva acumulacié es dona principalment als organs que
presenten quantitats destacables de teixit adipos, com son el cervell, els ronyons i el

fetge.

Cal remarcar que, malgrat la via alimentaria és la més important (Domingo i col‘ls.,
2012b; Perello 1 colls., 2008), quan el mercuri organic ¢és inhalat o entra en contacte
directe amb la pell durant llargs periodes de temps -fins i tot anys-, probablement pot
causar greus problemes de salut. Tanmateix, una exposicid puntual perd d’elevada

quantitat pot causar també greus manifestacions d’intoxicacio.
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1.2.2.3.3. EFECTES ADVERSOS SOBRE LA SALUT

Al mercuri natural no se li atribueix toxicitat, pero si a les diferents formes que pot

adoptar.

El mercuri va ser un dels primers metalls coneguts. El seu s data amb anterioritat al
1500 AC. Ha estat assignat a multiples practiques i manifestacions de sofisticacio a
conseqiiencia de 1’efecte produit al ser inhalat. Les manifestacions neurologiques
causades pel mercuri als barreters del segle XIX en son un exemple, al qual esdevé
l'expressio, "boig com un barreter" (o més conegut amb el dita espanyola loco como una
cabra). Els barreters utilitzaven nitrat mercuric per fabricar les teles que formaven part

dels barrets.

Com s’ha anomenat anteriorment, existeixen efectes nocius al sistema nervidos per
inhalacié i/o per la ingesta d’altes concentracions de mercuri. Els simptomes més
prominents i coneguts inclouen: tremolors (afectant a les extremitats, malgrat que es pot
donar el cas que s’estengui a altres parts de l’organisme), inestabilitat emocional
(incloent irritabilitat, timidesa excessiva, pérdua de confianca i nerviosisme) i trastorns
de la son (majoritariament insomni). També pot provocar pérdua de memoria, debilitat
muscular, cefalees, reflexes primitius, perdua de sensibilitat i entumiment (Llop i col‘ls.,
2012) 1 finalment alteracions en el sistema renal. Mostra d’aix0, és el desastre de
Minamata, un dels episodis mediambientals més greus de la historia. La poblacié adulta
exposada al metilmercuri (principalment pel consum de peix contaminat, resultat de
I’abocament de residus de Hg al mar per I’empresa Chisso), van desenvolupar, entre
altres manifestacions, visid borrosa, trastorns olfactoris i gustatius, ataxia, parestesies a
les mans, disartria i simptomes psiquiatrics. Els nens nascuts de mares exposades van
presentar greus simptomes neurologiques (Maruyama i col-ls., 2012; Yorifuji i colls.,

2011) (Figura 7).

L'exposicié aguda a altes concentracions de vapors de mercuri produeixen simptomes
similars al que es coneix amb el nom de "febre de fums metal-lics" el qual inclou a part

de febre, fatiga i calfreds. També es produeixen efectes al sistema respiratori,
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principalment tos, dispnea, coissor, dolor al pit i/o inflamaci6 dels pulmons. En alguns

casos, I’acumulacié pot desencadenar a I’aparici6é d’edema pulmonar.

Figura 7. Imatge de I’afectaci6 de la intoxicacié per mercuri a Minamata.

L’exposicid a elevades concentracions de mercuri pot danyar el conjunt de la via
digestiva, comencant per la inflamacié de la cavitat bucal, gust metal-lic, excessiva
salivaci6 1 disfagia, seguit de forts dolors abdominals, nausees, vomits i diarrea. Una
sobredosi de mercuri pot conduir a sangrats profunds, desequilibri d’electrolits -a causa

d’una profunda diarrea-, insuficiéncia renal i fins i tot la mort.

Sensibilitzacié al-lérgica a la dermis, ha estat descrita en la poblacio exposada
ocupacionalment al liquid o al vapor de mercuri. Les manifestacions cutanies son

dermatitis, amb simptomes com enrogiment de la pell, picor, brots i inflamacio.

El mercuri organic té un clar potencial mutagenic i/o teratogénic. Per aquest motiu, son
apropiades les alertes sobre el consum de peix emeses per organismes publics centrades
en dones en fertils, embarassades, lactants i en nens de totes les edats (apartat
1.2.2.3.4.). Tot i aixi, no s’han establert valors de risc per aquest metall. EI mercuri
organic, 1 més concretament el metilmercuri, ha estat classificat per ’EPA al grup C
-possible carcinogen huma, amb evidéncia limitada d’estudis en animals i sense
informaci6 sobre els éssers humans per totes les vies d’exposicié-. Per altra banda, la
IARC ha definit el metilmercuri com "possiblement carcinogen per I'ésser huma"

-Grup 2B-. En referéncia al mercuri inorganic, I’EPA 1’ha classificat al grup C.
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1.2.2.3.4. NORMATIVA

El Comité Mixt FAO/OMS del grup d'Experts en Additius Alimentaris va establir al
2003 un valor ISTP pel mercuri total de 5 pg/kg pes corporal per setmana. El 20 de
desembre de 2012, 'EFSA va publicar una nova opini6 cientifica sobre els riscos per la
salut publica, relacionada amb la preséncia de mercuri i metilmercuri als aliments.
L'EFSA va mantenir el nivell pel mercuri inorganic en 4 pg/kg de pes corporal per
setmana -establert per la JECFA al 2011- pero va reduir I’establer pel metilmercuri. En
I’actualitat es fixa en 1,3 pg/kg de pes corporal/setmana (EFSA, 2012a), davant del 1,6
ng/kg/setmana anteriorment assignat en relacio als estudis epidemiologics, on es va

determinar la relacio d’efectes neurologics en mares 1 nens (JECFA, 2004).

L’EFSA -mitjangant 1’"Opini6 sobre el mercuri i metilmercuri en productes
alimentaris"- 1 la DGSANCO de la Comissié Europea van establir recomanacions de
consum pels grups més vulnerables de poblacid. Aquestes van servir de base a 'Agéncia
Espanyola de Seguretat Alimentaria i Nutricid6 per publicar un advertiment sobre

mercuri 1 metilmercuri en productes pesquers.

Els consells de I’AESAN (2011a), es centren en les segiients especies: peix espasa,

tauro, tonyina vermella i llug de riu:

- Dones embarassades, en edat fértil o en periode de lactancia: evitar el consum.
- Nens < 3 anys: evitar el consum.
- Nens 3 - 12 anys: limitar el consum a 50 g/setmana (no consumir cap altra

especie de peix d'aquesta categoria en la mateixa setmana).

Per altra banda, els limits maxims permesos pels aliments es recullen al Reglament
1881/2006 de la Comissid Europea, pel qual es fixa el contingut maxim de determinats

contaminants en els aliments (Taula 5).
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Taula 5. Limits maxims de mercuri en productes alimentaris (mg/kg) establerts per la

Comissié Europea

Grup Productes alimentaris LM
Productes de la pesca i carn de peix, excloses les espécies enumerades en el
punt 2. El contingut maxim s'aplica als crustacis, exclosa la carn fosca del
! cranc, aixi com, el cap i el torax de la llagosta i dels crustacis similars de 020

grans dimensions (Nephropidae i Palinuridae).

Carn dels segiients peixos (només s’indiquen els més coneguts):
- rap (Lophius species).
- peix llop (Anarhichas lupus).
- bonitol (Sarda sarda).
- anguila (Anguilla species).
- halibut (Hippoglossus hippoglossus).
- gall (Lepidorhombus species).
o) - moll (Mullus species). 1,0
- llug de riu (Esox lucius).
- mollera (Tricopterus minutes).
- ratlla (Raja species).
- gallineta nordica (Sebastes marinus, S. mentella, S. viviparus).
- taurd (totes les especies).
- peix espasa (Xiphias gladius).
- tonyina (Thunnus species, Euthynnus species etc.).

1.2.2.4. PLOM

1.2.2.4.1. CARACTERISTIQUES GENERALS

El plom és un metall gris-blavos estés al medi ambient. A ’escorca terrestre es troba
principalment en forma de galena (sulfur de plom), cerussita (carbonat de plom) o
anglesita (sulfat de plom). El plom ha estat un dels metalls més ampliament utilitzats, ja
que presenta caracteristiques molt interessants per la industria. Principalment, €s util per

la seva gran capacitat de mal-leabilitat. A més, presenta un punt de fusi6 baix i una alta
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resisténcia a 1’accié dels acids. Per tant, no és d’estranyar que el plom sigui un dels
metalls més extensament utilitzats per mdultiples industries (fonamentalment a la
construccid, la mineria i la industria manufacturera) ja sigui en la seva forma metal-lica
-aproximadament un 40%- o bé formant aliatges -5%-. El plom també s’utilitza en la
fabricaci6 de bateries, plaguicides, vidres, vernissos per la ceramiques, colorants,
pintures o pigments, aixi com per la fabricacié de municiéo (Wynant i col-ls., 2013). Fins

a principis del segle XXI, el plom fou ampliament emprat com a additiu en benzines.

Arrel de les multiples inquietuds respecte el plom sobre la salut publica, la quantitat
d’aquest en pintures, ceramiques, materials per calefactar, etc., s'ha reduit notablement
en els darrers anys. Des dels anys 1970 s’estan implementat a la Comunitat Europea
mesures legals per reduir el plom de les pintures, benzines, llaunes d'aliments i
canonades. A més, a ’any 1996, es va prohibir la seva utilitzacié com a antidetonant a
les benzines als Estats Units. Per altra banda, la Uni6 Europea va aprovar la normativa
de retirar totes les gasolines amb plom del mercat abans de gener de 2001. A Espanya se
li va concedir una prorroga a causa del gran nombre de vehicles que consumien aquest
tipus de combustibles. No va ser fins al 2006, quan en les gasolineres de I’estat espanyol

només es comercialitzava gasolina sense plom.

Les formes inorganiques que presenten escassa toxicitat, al contrari que les especies
organiques (Hedegaard i colls., 2013), son les formes utilitzades en la industria. Una
sola alta dosi de plom pot ocasionar simptomes greus, no obstant, habitualment una
intoxicaci6 amb plom es dona per acumulacié lenta de petites quantitats d'aquest

element.

1.2.2.4.2. FONTS I VIES D’EXPOSICIO

L’organisme huma absorbeix el plom inorganic per via respiratoria i el diposita
principalment als bronquiols i als alveols. La via cutania és impermeable al plom
inorganic. El plom organic pot arribar a ser més toxic que el plom inorganic, ja que el
cos I'absorbeix amb més facilitat. Es per aixo, que en referéncia a la toxicitat, l'exposicio

al plom organic s'ha de tenir especialment present.
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La ingesta per via digestiva es dona a través dels aliments i/o les begudes (Boon i
col'ls., 2012). Els animals son els organismes que més plom acumulen, sobretot als
teixits tous -ronyons i/o fetge-. Els grups alimentaris més susceptibles son els cereals,
les verdures, i1 l'aigua de l'aixeta. Un cas rellevant de preséncia de plom és en el vi. El
raim pot contenir restes procedents de diversos fertilitzants i/o insecticides. A més, un
cop embotellat, els precintes també en poden contenir (Consuma Seguridad, 2010). Les
cases amb canonades de plom en les seves instal-lacions, poden contenir a I’aigua de

I’aixeta nivells elevats de plom, especialment si aquesta aigua ¢és acida (ATSDR, 2007).

Una altra via d’exposicio pot donar-se a causa d’ingerir sol contaminat, pols i pintura a
base de plom, o bé en la seva manipulaci6é sense cap tipus de mesura preventiva. Per
tant, els individus que resideixen en cases velles tenen major probabilitat de presentar-
ne nivells elevats (pels utillatges, les pintures utilitzades, etc.). A més, els nens en
contacte amb joguines que han estat sotmeses a un procés de pintura (amb plom en la
seva composicid), poden estar exposats, presentant, una taxa d’absorcid digestiva
superior a la d’un adult -del 50% versus al 10%-. Tot i aixi, a la UE, en la comparaci6
amb I'exposicid alimentaria, l'exposicid no dietética sembla tenir una importancia

secundaria (EFSA, 2010).

La intoxicacid per plom ha estat considerada com una de les malalties professionals més
reconegudes. Respirar, ingerir o entrar en contacte amb plom pot ser habitual, ja que
aquest i els seus aliatges son utilitzats ampliament. L'exposici6 és major en les persones
que viuen properes a abocadors/deixalles. Després de la seva absorcio, circula unit als
globuls vermells 1 es distribueix als teixits tous com el fetge, el ronyo, la medul-la dssia
1 el sistema nervios central. El plom es difon als ossos on es manté inert, encara que en
certes situacions el pot remobilitzar (Ettinger i col'ls., 2004). Finalment, s'excreta
majoritariament per via urinaria, tot i que una petita part s'elimina per la bilis, pell,

cabell, ungles, suor i llet materna.
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1.2.2.4.3. EFECTES ADVERSOS SOBRE LA SALUT

El colic és un simptoma tipic d’enverinament agut per plom, especialment resultat de
I'exposicid ocupacional o de la seva ingesta. Altres simptomes destacats son dolor

abdominal, restrenyiment, nausees, vomits i anorexia (ATSDR, 2007).

La intoxicaci6 cronica al plom es coneix amb el nom de saturnisme. Aquesta pot
presentar multiples manifestacions, principalment la gingival (Figura 8). El dany en
I'ésser huma té caracter multisistemic. Les manifestacions més importants soén a nivell
nervios, urinari, gastrointestinal, renal, reproductiu, endocri, hematopocétic -donant lloc
al que es coneix com anémia saturnina- i immunologic, provocant I’aparicié d’artritis i
de gota saturnina, aixi com, debilitat en els dits, els canells o els turmells (Dalvi i

Pilliger., 2013; Flora i col'ls., 2012).

El plom ¢és especialment perillds pels nens (Karriri i colls., 2012). A altes
concentracions, -nivells de plom en sang superiors a 60 pg/dL-, comporta
manifestacions/simptomes clinics visibles. Un nen que s'empassa una elevada quantitat
de plom pot evolucionar a I’aparici6 d’anémia, forts dolors del tracte digestiu, debilitat
muscular i/o lesio a nivell cerebral (Baranowska-Bosiacka i colls., 2012). Fins i tot,
nivells baixos de plom, poden dificultar al correcte desenvolupament mental, 1 produir
I’empitjorament de problemes de salut a mesura que la concentraci6 de plom en sang
s'incrementa. A nivells molt elevats, pot ocasionar vomits, marxa inestable, debilitat

muscular, convulsions i fins i tot coma.

L'enverinament en adults pot afectar el sistema nervids central 1 periferic, als ronyons i a
la pressi6 arterial (Ghiasvand i colls., 2013). Els compostos organics de plom tendeixen
a acumular-se principalment al fetge, comportant un mal funcionament hepatic. El plom
també presenta efectes adversos sobre la reproduccio, tant en homes com en dones. Les
propietats toxiques al fetus van ser reconegudes pels inspectors de fabriques britaniques
a finals del segle XIX, on es presentava una alta incidéncia de mort neonatal, 1 una taxa
de disminucid de la fertilitat en les dones treballadores en la industria ceramica. Aixi

doncs, aquest metall travessa la placenta i pot provocar avortaments o anormalitats
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fetals (Soleo 1 col'ls., 2012). En homes, l'exposicid a alts nivells de plom pot alterar la

produccié d'espermatozoides.

La TARC va classificar I’especie inorganica, com probable carcinogen pels humans.
D’altra banda, ’EPA cataloga el plom inorganic en el grup B2 -carcinogen probable en
humans, amb evidéncia suficient d’estudis realitzats en animals i evidéncia inadequada

o0 inexistent a partir d’estudis epidemiologics-.

Figura 8. Manifestacié gingival per saturnisme.

1.2.1.4.4. NORMATIVA

La norma establerta per 1'Administracié de Salut i Seguretat Ocupacional (OSHA)
limita la concentraci6 de plom en l'aire del lloc de treball a 50 ug/m’ durant una jornada

laboral de & hores.

La JECFA al 1986 va establir la ISTP pel plom en 25 pg/kg de pes corporal.
Recentment I’EFSA (2010) i la JECFA (2011a), d’acord als nous coneixements, han
establert que la ingesta setmanal provisional tolerable proposada al 1986, no ¢€s suficient
per garantir un correcte estat de salut. Per tant, un enfocament del marge d'exposicié ha
de ser aplicat a la caracteritzacié del risc, ja que no hi ha un valor establert fins a dia

d’avui.

Encara que el Panell CONTAM va concloure que els nadons, nens 1 dones
embarassades, presenten un interés especial en relacido a 1’exposicid de plom, pels
efectes causats en el desenvolupament neurologic; també s’han identificar efectes

cardiovasculars 1 nefrotoxics en adults. Per aquesta rad, ’EFSA ha implementat dues
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recomanacions, una per la poblacié adulta i una pels nens i les dones embarassades o en
periode d’alletament: 0,63 pg/kg de pes corporal/dia per adults amb problemes
nefrotoxics, 1,5 pg/kg de pes corporal/dia per adults amb efectes cardiovasculars, i 0,5
ng/kg de pes corporal/dia per nens, dones embarassades o en alletament -per garantir un
correcte neurodesenvolupament-. Amb el mateix objectiu, a la Taula 5 es presenten els
limits maxims establerts, on es constata que els valors més restrictius corresponen als
preparats per lactants, preparats de continuacid, aixi com la llet en pols, i la llet

utilitzada per la fabricacio de productes a base d’aquesta.

Actualment ’AESAN esta estudiant la implicacié del consum de carn de caga silvestre
sobre la salut humana, a raé de I’excessiu contingut en plom, com a conseqiiéncia de
I'as de munici6 que conté en la seva composicid. Fins al moment, ha establert les

segiients recomanacions (AESAN, 2012):

B Els nens menors de sis anys i les dones embarassades no haurien de

consumir carn procedent d'animals cagats amb municié de plom.

B En adults, convé limitar el consum de carn de caca silvestre a un maxim

d'una raci6 (150 g) per setmana.

B S'han de promoure campanyes d'informacié, dirigides als consumidors de
carn de caca silvestre, sobre les precaucions que s'han de tenir en compte
en la preparacié i en el cuinat, per tal de disminuir al maxim l'exposicio a

plom.

A més es recomana prendre mesures efectives per tal d’identificar les principals fonts de
plom a la dieta, i establir métodes per reduir 1’exposicid dieteética comentada. La
recomanacid s'estén als recipients i/o als estris que contenen aquest metall, els quals

s'utilitzen per manipular els aliments.

Els limits maxims permesos en els aliments de determinats contaminants -entre ells el

plom- es recullen en el Reglament 1881/2006 de la Comissi6 Europea.
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Taula 5. Limits maxims de plom en productes alimentaris (mg/kg), establerts per la

Comissid Europea.

Grup Productes alimentaris | Y|

Llet crua, llet tractada térmicament i llet per la fabricacio de productes

1 ) 0,020
lactics.

2 Preparats per lactants i preparats de continuacio. 0,020

3 Carn (excloses les despulles) de bovi, ovi, porc i aus de corral. 0,10

4 Despulles de bovins, ovins, porcs i aus de corral. 0,50

5 Carn de peix. 0,30

Crustacis, exclosa la carn fosca del cranc, aixi com el
6 cap i el torax de la llagosta i de crustacis similars de 0,50

grans dimensions (Nephropidae i Palinuridae).

7 Mol luscs bivalves. 1,5
8 Cefalopodes (sense visceres). 1,0
9 Cereals i llegums. 0,20

Hortalisses, excloses les del geénere Brassica, les hortalisses de fulla, les
10 herbes fresques i els bolets. En el cas de les patates, el contingut maxim 0,10

s'aplica a les patates pelades.

11 Hortalisses del génere Brassica, hortalisses de fulla i bolets cultivats. 0,30
12 Fruites, excloses les baies i les fruites petites. 0,10
13 Baies i fruites petites. 0,20
14 Greixos i olis, inclosa la grassa lactica. 0,10
s Sucs de fruites, sucs de fruites concentrats reconstituits i néctars de 0,050
fruites.
Vi (inclosos els vins escumosos i exclosos els vins de licor), sidres i vins
o de fruites. 0-20

. Vins aromatitzats, begudes aromatitzades a base de vi i coctels 0.20
7 )
aromatitzats de productes vitivinicoles.
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1.2.3. SUBSTANCIES PERFLUORALQUILADES

1.2.3.1. CARACTERISTIQUES GENERALS

Les substancies perfluoroalquilades (PFASs) formen part del grup dels "contaminants
emergents”. Un contaminant emergent és un producte quimic que es caracteritza per ser
una amenaga percebuda o real per la salut humana i/o pel medi ambient, perd que ha
estat préviament desconegut o no reconegut com a tal. Fins al moment, no estan

inclosos en la legislacio per manca de normes publicades de proteccid per la salut.

Les substancies perfluoroalquilades, també conegudes amb els noms de compostos
perfluorats (PFCs), productes quimics perfluorats, perfluoroalquils, acids perfluorats
alquils, o productes quimics polifluorats, son considerades com a contaminants
persistents, al presentar una alta estabilitat i ser de dificil destruccid quimica. Les
PFASs formen part d’un gran grup de compostos que estan dotats d’una cadena
alquilica hidrofobica de longitud variable. Aquesta cadena pot trobar-se parcialment o
totalment fluorada. A més, al seu final posseeix un grup hidrofilic. Aquestes substancies
presenten un ampli ventall en aplicacions industrials (BeSkoski i col'ls., 2013), a causa
de la propietat amfipatica, que li permet ser molt 1til en el sector del consum. Les
PFASs es troben incloses, d’entre altres, en revestiments antitaques, en revestiments
lipofobics destinats a geéneres de paper aptes per poder ser utilitzats com a material de

contacte alimentari, en escumes extintores, i en abrillantadors (EFSA, 2008c¢).

F
CFaJr‘#ﬁ%x
F

Figura 9. Estructura general de les substancies perfluoroalquilades (EFSA, 2008c¢).
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Taula 6. Classificaci6 1 noms comuns de les substancies perfluoalquilades més

freqiients.

Perfluorobuta sulfonat Perfluorohexanoat

PFBS (C4) PFHxA (C6)
Perfluorohexa sulfonat Perfluoroheptanoat

PFHxS (C6) PFHpA (C7)
Perfluoroocta sulfonat Perfluorooctanoat

PFOS (C8) PFOA (C8)
Perfluorooctanosulfonamida Perfluorononanoat

PFOSA (C8) PFNA (C9)
Perfluorodecanoat

PFDA (C10)

A diferéncia de molts altres productes quimics persistents, les PFASs no
s’emmagatzemen al teixit adip6s. No obstant, la vida mitjana en 1’organisme ¢és elevada
-fins 1 tot anys-, al presentar un mecanisme d’eliminaci6 lent, la qual cosa dificulta la
determinacid de la intervenci6 del canvi en la dieta, d’exposicid, o d’estils de vida sobre

I’impacte de les PFASs (D'eon 1 Mabury, 2010).

Les PFASs s'han estat fabricant en les ltimes décades, per tant es troben ampliament
disperses pel medi ambient. A 1’any 2010 es van incloure a l'annex B del Conveni
d'Estocolm. Aquest Conveni t€ com a objectiu aportar mesures de control per eliminar
la produccio, utilitzacio, exportacio 1 importacio dels COPs de I'annex A, i restringir la
produccid i utilitzacid dels productes inclosos a 1'annex B. A partir d'aquest moment, el

seu us esta restringit a una llista definida d'aplicacions (UE, 2010).
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Els subgrups més importants dels agents tensioactius organics, son els que ens referim
en aquest capitol, es a dir el sulfonat de perfluoroocta (PFOS) i I’acid perfluorooctanoic

(PFOA).
1.2.3.1.1. SULFONAT DE PERFLUOROOCTA
Nom quimic: sulfonat de perfluoroocta

Formula molecular: CF,.SO,.

F FF FF FF F

\ o}
F 4
S
e W
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Figura 10. Estructura quimica del sulfonat de perfluoroocta (PFOS).

Al PFOS, els atoms d'hidrogen han estat reemplacats per atoms de fluor i per un grup

SO5". Esta format per una cadena de 8 atoms de carboni.

La companyia nord americana 3M va ser la principal empresa en fabricar PFOS 1 sals
derivades. El 16 de maig de 2000, 3M va anunciar I’eliminacié voluntaria de la seva
utilitzacié. 3M va presentar un pla d'eliminaci6 a I'EPA dels Estats Units aquell mateix
any, on indicava que la interrupci6 de la produccio es duria a terme durant un periode de
tres anys. Aproximadament el 90% de la produccid va cessar a finals de ’any 2000 i la
resta de la produccid a 1’ultim trimestre del 2002. 3M va comengar a produir productes
quimics polifluorats, que presenten un cadena més curta en comparacio als PFOS (3M,
2003). Tanmateix, mentre que 3M va eliminar-ne la produccid, els usos del PFOS
continuen estant presents en certes aplicacions. A més, altres empreses -principalment
del continent Asiatic- de forma paral-lela, estaven produint i subministrant productes

que utilitzaven o contenien PFOS i les seves sals en la seva composicio.

Els PFOS 1 les substancies relacionades es fabriquen mitjangant un procés especific
anomenat fluoracié electroquimica (ECF) (CESE, 2006). El perfluorooctasulfonil

fluorur, també conegut amb el nom de fluorur de sulfonil perfluoroocta (POSF), n’és el
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principal derivat. El seu principal s ¢és d’intermediari en la producciéo d'altres
substancies. La substancia perfluoroalquilada més senzilla és el PFOS, produida per
hidrolisi de POSF (Figura 11). Les diferents sals son produides a partir d'aquest ultim
compost. La major part de la reaccié de POSF es produeix amb qualsevol metilamina o
etilamina per originar N-metil-o N-etil perfluoroocta sulfonamida, respectivament.
Aquests intermediaris poden ser utilitzats per a realitzar diverses amides, que es poden
trobar disponibles al mercat. El PFOS es troba subjecte a 1’annex B del conveni

d’Estocolm per tal de controlar-ne la seva produccié i el us.

En la historia de la fabricacid, es constaten elevats nivells de produccié de sulfonil
perfluoroocta, del qual se sintetitzen tots els PFOS i derivats. El sulfonat de
perfluoroocta es pot formar mitjancant la degradaci6 microbiana ambiental o pel
metabolisme d’organismes de major mida, a partir d'un grup més ampli de substancies

anomenades substancies relacionades amb el sulfonat de perfluoroocta (UNEP, 2006).

CgH,;SH C;H,;5COCI
A 4 A 4
C¢H;;SO,F C-H,;COF
HF, e ECF HF, e
A 4 A 4
CgF;SO,F C,FsCOF
POSF
A 4 \ \ 4
CgF;S0;H CgF1750,X C;F15sCOH C;F 5C0O, M-
PFOS Derivats POSF PFOA Sals PFOA

Figura 11. Sintesi per fluoracié electroquimica. Adaptacié Buck i col'ls., 2011.
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1.2.3.1.2. ACID PERFLUOROOCTANOIC
Nom quimic: acid perfluorooctanoic

Formula molecular: CsHF 50,

(@]
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Figura 12. Estructura quimica de 1’acid perfluorooctanoic (PFOA).

L'acid perfluorooctanoic (PFOA) és un acid organic fluorat sintétic, estable als acids
carboxilics perfluorats 1 al fluor. Com es pot observar a la Figura 12, el PFOA presenta
una estructura lineal amb vuit atoms de carboni. L'acid lliure es dissocia completament
en l'aigua, deixant el carboxil dels tensioactius anionics a l'aigua, i la cadena a la
superficie. També pot sorgir a causa de la degradacio d’alguns precursors, sent els més

destacats els alcohols telomers fluorats.

Per produir PFOA, s’utilitzen dues técniques facilment distingibles per la composicio
dels isomers finals. El procés més conegut, al mateix temps que antic, és la fluoracid
electroquimica -anteriorment definit-, que té com a resultat una barreja de isomers
ramificats 1 lineals. Aquests ultims isOmers presenten un major percentatge
-aproximadament un 75%-. A I’igual que el PFOS, la companyia 3M, mitjangant el
procés EFC, va ser la principal empresa de fabricacié d’aquest producte fins a la seva
cessacid. Per altra banda, DuPont va desenvolupar el procés de telomeritzacio. Aquest
procediment utilitza purament isomers de geometria lineal (Benskin i col'ls., 2012).
Actualment, el procés de telomeritzaci6 n’és el dominant, ampliament utilitzat a

America del Nord (Benskin i col-ls., 2010).

Fins fa poc, l'acid perfluorooctanoic s’utilitzava ampliament en la produccié de
nombrosos productes (Tefld, Gore-Tex, etc.). La majoria dels usos de PFOA s’han

retirat progressivament per la sospita de toxicitat (Steenland i Woskie, 2012).
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1.2.3.2. FONTS I VIES D’EXPOSICIO

S’ha trobat una extensa gamma d’aquests compostos en el medi ambient, a la fauna, i
als éssers humans com a conseqii¢ncia de I’amplia utilitzacié de les PFASs (Domingo 1
col'ls., 2012a). La preseéncia de PFOS, PFOA 1 substancies derivades al medi ambient
procedeix principalment de la industria, perd també a conseqiiéncia de I'us i I'eliminacid

de residus industrials i de productes de consum.

Les aigiies, tant les superficials -d’aigua dolca- com les oceaniques -d’aigua salada- son
la principal via de dispersié del PFOS. També es poden transportar a través de 1’aire,
sobretot les substancies volatils relacionades amb el PFOS, 1’adsorci6 en particules, i a
través d’organismes vius (3M, 2003). Nombrosos estudis mostren concentracions
elevades de PFOS en diverses zones del planeta, [luny de la preséncia de I’home, el que
significa que aquests compostos poden ser transportats a grans distancies (UNEP,

2006).

Factors circumstancials, com per exemple 1’edat, la naturalesa de les PFASs, 1 el lloc
concret (en general les PFASs son lleugerament superior en les zones urbanes que en les

rurals) influeixen de forma important en 1’exposicid (Lopez-Espinosa i colls., 2011).

Les vies d’exposicid a PFASs, incloent PFOS 1 PFOA, es poden produir mitjancant la
ingesta, per contacte dérmic i per inhalaci6. La importancia de les diferents vies
d'exposicié humana a dites substancies, ha esdevingut una qiiestié rellevant, sobretot en
la rama agroalimentaria; és a dir, a través dels aliments, els materials en contacte, el
consum d’aigua, llet materna, etc., sent la ingesta de productes alimentaris la principal
font d'exposicid a PFASs pels éssers humans (Vestergren i colls., 2012), incloent-hi
I’exposicié a través de I’aigua de beguda. Fins al moment, s’ha comprovat que estan
presents en l'aigua, tant de riu com de pluja. Per aquesta rad es relaciona el consum de
peix amb nivells més elevats de PFASs a 1’organisme. Segons el Panell de
Contaminants (CONTAM) de I'EFSA, el peix i els productes derivats, semblen ser una
font important. No obstant, en un gran nombre d’estudis, no es troba aquesta relaci6. La
manca de correlacié podria deures al factor de "dilucid" en les diferents espécies de

peixos (EFSA, 2008c¢).
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Per altra banda, els utensilis de cuina, coneguts amb el nom d’utensilis antiadherents,
son una font destacada de PFASs, concretament de PFOA. En assolir temperatures
elevades, les eines culinaries, en particular, les paelles i les olles, alliberen PFASs
(Sinclair 1 colls., 2007). Aquests potencials toxics son facilment absorbits per
I’organisme i per 1’aliment present al recipient. Altrament, una altra font important per
la via alimentaria, son els embolcalls que recobreixen els productes de consum

-materials de contacte-.

La pols doméstica, sobretot la present a la moqueta, roba, etc., i al mobiliari tractat amb
retardant de flama, aporta quantitats considerables d’aquest contaminant. Fins i tot, es
creu que podria representar a prop d’un 40% de I’exposicié total a PFASs, concloent
que, la via inhalatoria ha de ser clarament considerada quan es vol determinar
I’exposici6 total a aquests toxics (Bjorklund i col'ls., 2009). Tanmateix, la informacio
sobre les concentracions de PFASs presents a la pols d'interiors és molt limitada. Per
altra banda, la biodisponibilitat dels compostos adherits a la pols és desconeguda. A
causa de la petita quantitat de pols a l'aire, es considera que el contacte dérmic €és una
via insignificant en relaci6 amb la contribuci6 inhalatoria per la poblacié que no esta

exposada directament.

A causa de la manca d’estudis amb resultats clars respecte les PFASs, ’EFSA va
sol-licitar al Panell CONTAM la preparacié d’un dictamen sobre els sulfonat de
perfluoroocta i les seves sals, a fi de conéixer la seva contribucié a aliments i als
materials que entren en contacte amb aquests, i aixi de poder determinar quina és la seva
exposicié real. Es considera poc probable que es produeixin efectes adversos en la
poblaci6é general, perd cal tenir cura amb les incerteses respecte als efectes sobre el

desenvolupament (EFSA, 2008c).

1.2.3.3. EFECTES ADVERSOS SOBRE LA SALUT

Fins al moment, s’han realitzat pocs estudis de toxicitat en humans. La majoria se
centren en rosegadors i en primats. Per exemple, s’ha observat que el PFOA presenta
una toxicitat moderada, irritant la pell en conills, despreés d’inhalar-lo puntualment

(EFSA, 2008c).
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Per altra banda, es desconeix el comportament metabolic en humans, sobretot en
referéncia a la seva taxa de conversio i eliminacio, cosa que dificulta establir relacions
i/0 manifestacions. Per tant, existeix una mancan¢a de coneixement en referéncia als
efectes que poden causar les PFASs en exposicions croniques, a tall d’exemple, a través
de I’aigua de beguda envasada. Les dades publicades apunten que en humans, les
PFASs presenten immunotoxicitat (DeWitt i col'ls., 2012), toxicitat reproductiva (Toft i
col'ls, 2012), pulmonar i hepatotoxicitat, principalment hepatomegalia. Les alteracions
en el metabolisme hepatic s'han atribuit a l'accid de les substancies perfluorades com
agonistes de D’activitat del PPAR-a amb la proliferacio del peroxisoma (Lau 1 col'ls.,
2007). També s’han ressenyat problemes genotoxics i/o cancerigens. Tanmateix, la
caréncia de dades per poder determinar els efectes nocius amb seguretat es manifesta.
Una de les afectacions més estudiades és la implicacié de les PFASs a la glandula
tiroide, intervenint al metabolisme homeostatic d’aquesta (Melzer i col'ls., 2010). Altres
autors han descrit alteracions en 1’activitat del coenzim A, i canvis sérics de colesterol i
triglicérids, possiblement augmentant la seva concentracid (Fletcher i colls., 2013;
Frisbee 1 colls., 2010). La IARC no ha avaluat la carcinogenicitat de les substancies

perfluoroalquilades, en I’actualitat es troben en periode de revisio.

Cal destacar que un nad6 presenta un major risc d’intoxicacié en comparacid a un adult,
atés que es considera la quantitat de contaminant per quilo de pes. Es coneguda
I’existéncia de circulacid6 materno-fetal, ja que s’ha vist que el PFOS pot creuar

parcialment la placenta, malgrat que la transferéncia de PFOS ¢és lenta i parcial.

1.2.3.4. NORMATIVA

L'Organitzacid per la Cooperacié Economica i el Desenvolupament Economics (OECD)
va arribar a la conclusié que el PFOS és persistent, bioacumulable i toxic pels mamifers.
Aixi mateix, ’OECD va identificar un nivell sense efectes adversos no observats
(NOAEL) de 0,1 mg/kg de pes corporal/dia, sobre la base dels resultats publicats en
estudis en rates (OECD, 2002).

L’EFSA va adoptar al febrer de 2008 un dictamen cientific sobre els PFOS, el PFOA i

les seves sals. En aquest dictamen, es destaca la probabilitat de que les PFASs presentin
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repercussions en el desenvolupament d'organismes vius. L'EFSA va recomanar la
recopilacio de dades sobre els nivells de les substancies perfluoroalquilades en aliments,
especialment pel que es refereix al control i vigilancia de les tendéncies d’exposicio a
aquestes substancies. A ’any 2010, es van incloure a I'annex B del Conveni d'Estocolm.
El Panell CONTAM va reconeixer la inexistencia de multiples dades sobre la
contribucid dels diferents aliments a 1'exposicié humana (UE, 2010). El Panell va
establir recomanacions d’ingestes diaries tant pel PFOS com pel PFOA, indicant una
IDT de PFOS de 150 ng/kg de pes corporal, implantant aquest valor mitjangant
l'aplicacié d'un factor d'incertesa de 200 per I’adaptacié del NOAEL, a més d’un factor
d’incertesa de 2 per compensar les incerteses de cinética. Pel PFOA es va fixar un valor
d’1,5 mg/kg de pes corporal/dia, conseqiiencia de l'aplicacio factor d'incertesa de 100,
que es va utilitzar per contrarestar les diferéncies inter- i intra- espécies 1 un factor
d’incertesa addicional de 2, per compensar les incerteses relacionades amb la cinetica de
les dosis internes. Finalment el Panell va concloure la improbabilitat que la poblacio
mitjana a Europa pugui patir efectes negatius per la salut derivats de l'exposicid

d’aquests contaminants a la dieta (EFSA, 2008c¢).

L’EPA va decretar el control -per risc sanitari- de sis substancies perfluoroalquilades en
les aigilies de beguda. Concretament va establir un valor provisional en aigua potable de

<0,2 pg/L pel PFOS i de < 0,4 pug/L pel PFOA (ATSDR, 2009).
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HIPOTESI I OBJECTIUS

“Totes les teories son legitimes i cap té importancia.
El que importa és el que es fa amb elles.”
José Luis Borges
2.1. HIPOTESI

Els habits alimentaris, conjuntament amb la qualitat/seguretat alimentaria,
presenten un paper crucial en el manteniment de la salut, no només individualment, sin6
també col-lectivament. Malgrat que els aliments -naturals o transformats- aporten
efectes beneficiosos al disposar de com a minim una substancia nutritiva, s’ha de
considerar que també poden presentar-se adherits a la matriu alimentaria diferents
contaminants -intrinsecs i/o extrinsecs-. Per altra banda, I’existéncia de substancies
quimiques al medi ambient i més concretament als aliments, esta adquirint gran
importancia en les Ultimes décades. De manera global i resumint, la preséncia de
contaminants quimics presents a 1’alimentaci6é habitual, la importancia que suposa la
seva exposicio i1 el comportament no homogeni dels diversos grups de contaminants al

llarg del temps, podria suposar un risc per la salut de la poblacio resident a Catalunya.
2.2. OBJECTIUS

OBJECTIU GENERAL

L’objectiu general ha estat estimar la concentracio i la ingesta de diversos contaminants
quimics -HAPs, metalls pesants i PFASs- per la poblaci6 resident a Catalunya, aixi com
avaluar el risc per la salut que comporta aquesta ingesta, i establir les tendéncies
temporals. De manera paral-lela, s’ha determinat I’efectivitat de la dieta duplicada -amb
relaci6 a ’estudi de dieta total- a I’hora d’avaluar el risc de la ingesta de contaminants a

través de la dieta estandard d’un adult resident a Catalunya.

OBJECTIUS ESPECIFICS

B Determinar les concentracions d’hidrocarburs aromatics policiclics (HAPs),
metalls pesants (As, Cd, Hg i Pb), i substancies perfluoroalquilades (PFASs)

presents als aliments de més ampli consum a Catalunya.
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B Establir I’evolucié temporal de les concentracions i de les ingestes dels
hidrocarburs aromatics policiclics, aixi com de metalls pesants respecte als

anteriors estudis de dieta total realitzats a Catalunya.

Avaluar el risc toxicologic dels contaminants quimics analitzats presents als
aliments seleccionats, per tal de detectar quins son els que aporten una major

concentracio de contaminants a la dieta de la poblaci6 de Catalunya.

B Actualitzar dades, per tal que en cas d’una tedrica alarma, permetin ponderar

la importancia/conseqiiéncia de la nova situacio.

B  Estimar la ingesta alimentaria dels HAPs, de I’As, el Cd, el Hg, el Pb i de les
PFASs, en diversos grups de poblacié -nens, adolescents, adults i poblacio
amb edat igual o superior a 65 anys- classificats per génere -masculi i
femeni- resident a Catalunya; amb la finalitat d’avaluar I’existéncia dels

riscos associats a la ingesta.

B Comparar els resultats obtinguts amb estudis previs similars realitzats tant en
I’ambit nacional com internacional. Comparar també els resultats amb les
recomanacions 1 els valors de referéncia toxicologica -ingesta setmanal
provisional tolerable i ingesta diaria tolerable- establerts per les institucions

internacionals.

Implementar i validar la metodologia de la dieta duplicada per la
quantificacid i avaluacid dels hidrocarburs aromatics policiclics presents a la

dieta estandard d’un home adult resident a Catalunya.
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3.1. GENERALITATS
““Les ciencies aplicades no existeixen,
nomeés les aplicacions de la ciencia”.
Louis Pasteur

En el present apartat s’especifiquen els materials i les metodologies seguides per
la realitzaci6 d’aquest treball. La metodologia utilitzada en els tres primers articles
publicats, ve fixada en gran part pels estudis previs realitzats en el LTSM de la URV
(2000-2002, 2004 i 2005-2007) (Figura 13). Conseqiientment, segueix les guidelines
marcades per I’OMS, al document “Guidelines for the study of dietary intakes of
chemical contaminants” (OMS, 1985). Aquesta guia t¢ com a finalitat promoure la
realitzaci6 d’estudis i1 establir criteris homogenis, que permeti la comparacid dels
resultats. Les dades que recomanen utilitzar aquestes guies son les del consumidor mig;
¢s a dir, del consumidor representatiu de la poblacid. Per tant, aquests estudis no poden
ser aplicables a individus especifics o als consumidors amb habits de consum atipics.
Cal remarcar que les diferéncies regionals, entre altres aspectes, poden afectar la

distribucid, tant de la concentracié de nutrients, com la de contaminants.

Estructura de la dieta Preparacio de la llista d’aliments

Enquesta de
consum

d’aliments Preparacio de la llista de la compra

Consun d’aliments
(g/dia)

Adquisicio dels aliments

Processament dels aliments

Preparacio 1 conservacio de les mostres

Analisi de les mostres

Determinacio dels mivells

Estimacio de la ingesta

Figura 13. Estructura general d’estudis de dieta.
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Aixi doncs, com es mostrara posteriorment, en els tres primers estudis s’utilitza una
técnica mixta que incorpora aspectes dels estudis de cistell de mercat (amb algunes de
les caracteristiques d’estudis aliments individuals) analitzant mostres compostes
(composites) formades per mescles homogeénies i per parts iguals de diferents mostres
individuals d’un mateix aliment. Els composites -es defineixen posteriorment-, no
permeten identificar quins son els aliments individuals font de contaminants. Aquests
mostren una estimacié indirecta de la ingesta de contaminants. En la segona part del
treball s’ha realitzat un estudi de dieta duplicada, on els composites es van formar pels 3
apats diaris principals. Les guies utilitzades per 1’estudi de dieta duplicada també estan

contemplades a les guies anteriorment descrites per I’OMS (1985).

Seguint I’esmentat document de ’OMS es mostra a continuaci6 I’esquema general per

la realitzacio dels estudis.

1.  Congixer els recursos economics i les instal-lacions disponibles. Ponderar-los per

dur a terme ’estudi.

2. Assessorament mitjangant fonts d’informacio cientifiques i bases de dades sobre
la ingesta alimentaria. Es vol determinar quins sén els aliments que tenen un
impacte destacat per la poblacid a estudiar; dades de consum nacional i/o dades de
consum obtingudes d’enquestes nutricionals. En el cas de 1’estudi de dieta total, a
més, s’han tingut en compte els anteriors estudis, per tal d’avaluar 1’evolucio

temporal entre ells.

3. Avaluaci6 de la preséncia dels contaminants a estudiar en els diversos aliments i/0
grups alimentaris. En el cas de I’estudi de dieta duplicada, es valora la

determinacio dels tres apats principals i la seva composicio.
4.  Determinar els grups per franja d’edat de la poblacié que s’incloura als estudis.
5. Seleccio i ampliacié dels aliments respecte els estudis de dieta total anteriors.
6.  Seleccio de les localitats de presa de mostra.
7. Recollida, preparaci6 i conservacié de les mostres.

8.  Determinacions analitiques Ooptimes pels diferents contaminants analitzats.
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9.  Realitzaci6 del tractament de dades requerit pels estudis.
10. Calcul de la ingesta diaria (ID) pels grups de poblacié dels contaminants avaluats.

11. Comparacié dels resultats adquirits en els presents estudis amb altres analegs
realitzats a arreu del mon. Observar les variacions amb els estudis de dieta total

realitzats préeviament pel LTSM.

12.  Avaluacio dels riscos associats a la ingesta dels toxics estudiats per la poblacio

resident a Catalunya.
13. Extreure les conclusions aportades.

14. Comunicaci6 del risc, si s’escau.

3.2. TIPUS D’ESTUDI

En la Declaraci6 Mundial sobre Nutricid, duta a terme al 1992 a la Conferéncia
Internacional de la FAO/OMS a Roma, es va acordar que ’accés a una alimentacio
nutricionalment adequada i sana ha de ser un dret per tothom. Per aquest motiu, és
necessari establir programes de control -dels aliments i de la dieta- vinculats amb els
sistemes de vigilancia de malalties humanes i dels animals que estan destinats a
l'alimentacié humana. L’objectiu consisteix en obtenir informacié rapida i fiable sobre
la prevalencga i la possible aparicié de malalties transmeses pel consum d’aliments i dels

riscos associats.

L'analisi de riscos esta format per tres etapes principals: 1’avaluacio, la gestid i la
comunicacio del risc. Tot i que es realitzen els maxims esforcos possibles per
minimitzar els perills, la seguretat alimentaria no ¢és absoluta. Diferents
microorganismes infecciosos, substancies quimiques contaminants, o agents fisics,
sempre poden estar presents en qualsevol punt de la cadena alimentaria. Un cop
efectuada l'avaluacié del risc, els gestors d’aquest, decideixen quines mesures cal
prendre per tal de reduir el risc i de com arribar a la poblacié -comunicacio- en cas que

sigui necessari.

Les informacions obtingudes a partir de la ingesta tenen com a finalitat formular

normes, comparar els contaminants abans i després de les enquestes, etc. A més, van
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implicites les campanyes educacionals per la millora dels habits dietétics o de les
recomanacions en cas que siguin necessaries. Els mé¢todes més coneguts per avaluar la

ingesta de contaminants i nutrients son:

B Estudis d’aliments individuals.
B Estudis de dieta total o del cistell de la compra.

B Estudis de dieta duplicada.

M¢étodes que combinen estimacions d’enquestes de consum i programes de
monitoritzacid, com per exemple, els qiiestionaris de freqiiencia de consum o

els registres dietétics de 24h.

En la recerca de contaminants alimentaris destaquen principalment: 1’estudi d’aliments
individuals, I’estudi de la dieta total (també conegut com I’estudi del cistell de la
compra o de mercat) i ’estudi de dieta duplicada. Tot seguit es defineixen els tres tipus,
emfatitzant I’estudi de dieta total i I’estudi de dieta duplicada. Ambdoés son utilitzats en

el present treball.
3.2.1. ESTUDIS D’ALIMENTS INDIVIDUALS

Els estudis d’aliments individuals determinen les concentracions dels
nutrients/contaminants que es volen estudiar. Es dur a terme en mostres d’aliments
establertes 1 individuals, ja siguin sotmeses a processos de coccid6 o no.
Toxicologicament parlant, els estudis d’aliments individuals son d’especial interés quan

es vol detectar la preséncia d’un contaminant en un aliment determinat.
3.2.2. ESTUDIS DE DIETA TOTAL O DEL CISTELL DE LA COMPRA

L’estudi de dieta total (TDS) o estudi del cistell de la compra (també conegut amb el
nom de market basket) es defineix com "I’estudi dissenyat especificament per establir
mitjancant 1’analisi quimic la ingesta de contaminants i altres substancies presents en els
aliments d'una persona que consumeix una dieta tipica". S’utilitza per reflectir el tipus

de dieta que es segueix durant un periode de temps establert. De la mateixa manera,
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també ¢€s idoni per avaluar la ingesta de macro/micronutrients de forma que representa
el consum habitual d'una familia mitjana i d'un estrat determinat de la poblacid. Aquest
serveix de base per elaborar nombrosos indexs del cost de vida. Els aliments es poden

analitzar de la segiient manera:

Individualment (una poma, un analisi).

Formant composites:
¢ Un mateix aliment (varies pomes, un analisi).
e Un grup d’aliments amb proporcions iguals (una poma, una pera i un

platan corresponen a un analisi).

El disseny de l'estudi de dieta total s’organitza de manera que s'observin canvis en les
concentracions de contaminants, sempre i quan, siguin representatius. Si es decideix
realitzar el métode mitjangant mescles, les mostres es preparen barrejant diferents
productes de marques comercials, varietats alimentaries i tipus d’aliments -per exemple,
pera conferéncia, llimonera, blanquilla, etc.-, fins a formar una mostra Gnica per
l'analisi. El resultat es coneix amb el nom de composite. Aixi doncs, un composite és
una mescla totalment homogenia de diferents mostres d’un mateix tipus d’aliment o
grup d’aliments. La importancia d’un correcte composite recau en que tots els seus
particips han d’estar representats en parts iguals entre si; és a dir, en la mateixa
proporci6 de pes, independentment del volum. La finalitat de la realitzaci6 dels
composites és formar una sola mostra per analitzar, amb 1’objectiu de reduir el nombre
de mostres analitiques, 1 d’aquesta manera, el seu cost economic, mantenint i garantint

una amplia representativitat dels aliments.

Figura 14. Formaci6 dels composites.

Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana. 85
Estudis de dieta total i duplicada.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
EVOLUCIO TEMPORAL DE LA INGESTA DIETETICA DE CONTAMINANTS AMBIENTALS PER LA POBLACIO CATALANA. ESTUDIS DE DIETA TOTAL I DUPI
Isabel Martorell Mariné

Dipodsit Legal: T 895-2015

MATERIALS I METODES

La preparaci6 del llistat d'aliments a analitzar i la compra dels mateixos representen
aproximadament el 90-95% de la dieta considerada "tipica" i1 representativa de la
poblacio que es vol estudiar. L’obtencid dels aliments s'ha de dur a terme en un nombre
especific de localitats distribuides per 1’area a avaluar. La seleccid sol esdevenir, en

gran mesura, per les poblacions que tenen un major nombre d'habitants.

En I’actualitat els estudis TDS, estan adquirint importancia a nivell mundial (Figura.
15). El1 TDS facilita 1'avaluacié de riscos 1 vigilancia de la salut, perd alguns estats
membres de la Unid Europea o paisos candidats a formar-n’hi part, no disposen dels
programes, o en el seu defecte, utilitzen una amplia varietat de meétodes de recollida de
dades. Per tant, no esta clar que aquestes puguin ser comparades entre si. Per aquest
motiu, ha sorgit la necessitat d’harmonitzar els metodes, i per aixo, “El Seéptim
Programa Marc” (FP7) va subvencionar al 2012 P’estudi TDS-exposicid, del qual el
LTSM en forma part. Aquest pretén estandarditzar els metodes de presa de mostres, els
analisis, els calculs d'avaluacié de 1'exposici6 i del modelatge, dels aliments prioritaris, i
de la seleccid dels contaminants. En el procés s'avalua una varietat d'enfocaments de
metodes de mostreig, d’analisi 1 de les millors practiques definides. També s'establiran
els contaminants i els aliments que més contribueixen a l'exposicid total de contaminats

a Europa.

Figura 15. Paisos on s’ha finalitzat almenys un estudi de dieta total (blau fosc) o tenen

plantejat realitzar-ne (blau clar).
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Com tot metode, 1’estudi de dieta total presenta avantatges 1 desavantatges.

Avantatges:

R Proveir un control continu de seguiment dels nivells dels contaminants

presents als aliments.

B Facilitar informacié i eines sobre la ingesta dietética de contaminants.
Permetre el seu Us a les Organitzacions Sanitaries, legisladores i als

consumidors.

B Con¢ixer quins son els grups d'aliments o aliments individuals que aporten

major concentracié de contaminants a la dieta.

B Permetre la valoracié de les ingestes dietétiques de la poblaci6 en conjunt o
per grups (sexe, franges d’edat, etc.), sempre i quan existeixin dades de
consum dels sectors estudiats.

Desavantatges:

B No es poden obtenir ingestes de contaminants d'individus especifics o de
sectors petits, ja que aquest metode utilitza dades mitjanes de consum

d'aliments.

B El seu s és limitat per l'estimacié d'ingestes de contaminants presents a

nivells molt baixos, a causa del conegut efecte de "dilucio" que es produeix.

B Suposa una despesa relativament elevada.

3.2.3. ESTUDIS DE DIETA DUPLICADA

Als estudis de dieta duplicada, la mostra a analitzar és una réplica d’una racidé/menu
diari ingerit per la poblacid6 que es vol estudiar. Per altra banda, els aliments que
representen la dieta habitual de la poblacié preestablerta, seran recollits i preparats tal i
com es consumeixen. S'inclouen les racions/menus d'un determinat periode de temps
préviament definit, normalment entre 3 i 7 dies. L’exposicid es basa en les dietes
complertes, ja que resulta una mesura més realista de 1’exposicid a compostos

potencialment nocius. La seva major utilitat és I’exactitud de I’avaluaci6 de la ingesta
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de contaminants en el grup de poblacid estudiat, pero serien poc utils en estudis globals
d’una poblacié considerada estandard. Els estudis de dieta duplicada cobreixen un ampli
ventall de paisos i grups de poblacid, com per exemple, classificats per edat, per génere,
per éetnies, etc., a fi de subministrar una millor base per l'estimacié de la ingesta i per
avaluar els nivells de protecci6 reals. Aixi mateix, en el cas que apareix-hi, no es pot

coneixer de quin o quins aliments prové la contaminaci6 observada.

Tot seguit, es destaquen les principals avantatges 1 desavantatges dels estudis de dieta

duplicada.

Avantatges:

B Avaluar la seguretat alimentaria d'una area concreta, a través de I'exposicio a

contaminants quimics en la dieta i la seva implicaci6 per la salut publica.

B Estimar l'eficacia del sistema de control del lloc en qiiestid, per protegir i

preservar la salut publica, aixi com, afavorir i estimular el comerg.

B Implantar les mesures necessaries tant pels aliments autonomics, com pels

importats.

B Proveir dades als grups d'experts del Codex Alimentarius o altres

organitzacions per establir normes/valors internacionals pels aliments.
B Avaluar les tendéncies temporals de la contaminacié quimica dels aliments.

Desavantatges:

B s laborids i costés d’executar.
B  Manca un compromis considerable per part dels participants.

B Es habitual que els participants tendeixin a subvalorar el seu consum

d'aliments.

B Es pot produir un canvi en el patré de consum d'aliments durant la realitzacié

de I’estudi.
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En el primer apartat de la present tesi s’ha utilitzat el metode de dieta total, amb
caracteristiques d’estudi d’aliments individuals. Utilitzant la formacié de composites,
formats per mescles homogenies per parts iguals de pes, de diferents mostres d’un
mateix aliment individual. Els aliments han estat obtinguts en varis establiments de les
localitats establertes pel protocol. En el segon apartat, s’ha utilitzat el métode de dieta
duplicada utilitzant per 1’analisi els tres apats principals de la ingesta diaria duta a terme

per un home adult (esmorzar, dinar i sopar), tots tres formant un Ginic composite.

3.3. SELECCIO DELS CONTAMINANTS

L’impacte dels contaminants ambientals en la dieta i dels seus possibles efectes nocius
per la salut encara son objecte de controversia. Els contaminants quimics avaluats en
’actual estudi son una seleccid dels contaminants investigats anteriorment al LTSM,
pels estudis de dieta total (ACSA, 2005; ACSA, 2008; ACSA, 2010). Com ja s’ha
comentat, els contaminants es classifiquen des de simples ions inorganics fins a
complexes molecules organiques. Cada classe de contaminant té la seva forma
especifica d'introduir-se en el medi ambient i1 els seus perills especifics. Els
contaminants escollits son representatius de tres grans categories: els hidrocarburs
aromatics policiclics (HAPs), metalls com I’arsénic (As), el cadmi (Cd), el mercuri (Hg)

1 el plom (Pb), i les substancies perfluoralquilades (PFASSs).

CONTAMINANTS ORGANICS

Els hidrocarburs sén compostos que contenen enllagos carboni-hidrogen. El
comportament dels compostos organics depen basicament de la seva estructura
molecular, mida, forma i de la preséncia de grups funcionals, aquests Ultims, son els
principals determinants de la toxicitat. Es poden dividir en dos grups, el primer esta
format per alcans d'enllag¢ simple, alquens d'enllag doble i alquins d’enllag triple (gasos
o liquid) 1 el segon pels hidrocarburs aromatics, que contenen estructures d'anell (liquid
o solid). Els hidrocarburs aromatics son molt més reactius que qualsevol dels del primer
grup d'hidrocarburs. Aixi doncs, els HAPs son els contaminats organics elegits en la
present investigacid. A més, han estat ja avaluats en anteriors estudis (Marti-Cid 1

col-ls., 2008b; Perello i col‘ls., 2009).
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CONTAMINANTS INORGANICS

Alguns contaminants inorganics no son particularment toxics, perd, poden resultar ser
un perill pel medi ambient a causa del seu ampli Us a la industria. Tot i aixi, es coneixen
multiples contaminats inorganics que presenten manifestacions nocives per la salut
humana, per exemple, els metalls pesants. Per aix0, els que es citen a continuacié so6n
els contaminants escollits com a representants de contaminants inorganics; 1’As, el Cd,
el Hg i el Pb, que formen part dels elements més perillosos coneguts fins al moment
-alimentariament parlant-. Per aquest motiu, sumat a 1’estudi de 1’evoluci6 temporal que

esta realitzant el LTSM, han estat els elements escollits per aquesta seccio.

NOUS CONTAMINANTS EMERGENTS

Els contaminants emergents son compostos de diferent origen i naturalesa quimica, els
quals la seva preséncia en el medi ambient o les seves possibles implicacions sobre la
salut han passat en gran part inadvertides fins fa pocs anys. La identificacio de
contaminants emergents estd evidentment molt lligada amb 1’evolucié cientifica,
concretament amb el desenvolupament dels métodes d’analisi quimic 1 biologic. Son
compostos dels quals es coneix relativament poc, principalment sobre I’impacte en els
diferents compartiments ambientals i en 'home. La majoria encara no es troben coberts
per regulacions ambientals. Per aquesta rad, no estan inclosos en els programes de
control rutinari. Per aix0, aquests compostos precisen encara de molta investigacio, rad

de la qual s’ha escollit incloure aquest grup a I’estudi.

Les substancies perfluoroalquilades (PFASs) son un clar exemple de compostos ds
industrial, que han estat utilitzades ampliament durant décades en nombrosos sectors.
Actualment es classifiquen com a contaminants d’alta perillositat, a més d’estar
extensament distribuit al medi ambient. Per aquest motiu, i com a representants d’aquest

grup s’han escollit les PFASs.

3.4. SELECCIO D’ALIMENTS/RESTAURANTS

En general, el pla de mostreig indica com seleccionar fisicament la mostra, tenint en

compte el contaminant i el producte a analitzar.
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Els passos per la presa de mostres que es van dur a terme per aquest estudi son:

B Recollir una mostra agregada.

Homogeneitzar i dividir la mostra general per obtenir la mostra de laboratori.

Separar les parts comestibles 1 triturar la mostra al laboratori per reduir la

seva mida.

B Homogeneitzar la mostra triturada i posteriorment prendre una submostra

per analitzar el contingut.

3.4.1. SELECCIO DELS ALIMENTS PER L’ESTUDI DE DIETA TOTAL

La tria d’aliments esta basada en els resultats publicats per 1’enquesta Nutricional de
Catalunya: “Avaluacié de I’estat nutricional de la poblacid catalana 2002-2003.
Evoluci6 dels habits alimentaris i del consum d’aliments i nutrients a Catalunya (1992-
2003)”, de la Direccidé General de Salut Publica de la Generalitat de Catalunya (Serra-
Majem 1 col‘ls., 2003). S’han escollit per ’estudi actual els aliments més consumits per
la poblacié de Catalunya. A causa de la heterogeneitat present a la dieta d’aquesta
poblacio, sumat a I’elevada despesa economica que correspon a les técniques analitiques
requerides, es van haver de seleccionar acuradament els aliments d’estudi. Per tal de
realitzar 1’eleccid es van seguir les mateixes directrius utilitzades en estudis previs
(2000-2002, 2004, 2005-2007), 1 les recomanacions del document emés per I’OMS al
1985. Aquest ens permet diferenciar els criteris d’inclusié d’aliments segons el tipus

d’estudi escollit.

Els aliments inclosos a les investigacions del present treball, es mostren a la Taula 7. Els
productes alimentaris, tant en I’estudi dels HAPs com en I’estudi dels metalls pesants
son els mateixos. Un total de 65 aliments diferents van ser seleccionats i distribuits en
12 grups. Per altra banda, en I'estudi de les PFASs, els aliments seleccionats es mostren
marcats amb un asterisc. Cal subratllar que en ’estudi de les PFASs van ser inclosos un
total de 40 aliments diferents classificats en 13 grups. En referéncia aquest punt, cal
recalcar una diferéncia en la formacidé dels grups respecte en les altres dues
investigacions anteriors. En aquests, la sardina i la tonyina en llauna, van formar part

del grup peix i marisc, a diferéncia de 1’estudi que es va realitzar amb els PFASs, on
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aquests dos aliments van estar inclosos en un nou grup, el de les conserves, per tal de
determinar quina és la implicacié d’aquests dos aliments en un grup tant destacable

-toxicologicament parlant- com és el peix i el marisc.

Cal ressaltar que els estudis es van dur a terme en ’analisi dels aliments exclusivament
en cru, sense cap procés de coccid previ. En els aliments que ho requerien, es va
seleccionar la porcié comestible, excloien de I’analisi tota fraccid que forma part de
I’aliment perd que no es consumeix, per exemple els ossos de la carn o les llavors de les

fruites.

Actualment I'Agencia Espanyola de Seguretat Alimentaria i Nutricio (AESAN) té entre
altres objectius, I'avaluacio dels riscos i beneficis nutricionals de I'alimentaci6é de la
poblaci6 espanyola. Per aquest motiu, ha sorgit la necessitat de disposar de dades de
consum individuals molt acurades. Per respondre a aquesta necessitat, 'AESAN va
portar a terme durant els anys 2009 1 2010 la primera enquesta de caracter nacional que
s’ha realitzat a Espanya, basada en una metodologia d'analisi de consum individual.
Aixi doncs, actualment I’Estat Espanyol disposa de 1'Enquesta Nacional d'Ingesta
Dietetica (ENIDE), que determina els patrons d'ingesta per la poblacié adulta espanyola.
Els resultats van estar publicats 1’any 2011 (AESAN, 2011b). Entre altres
caracteristiques de I’estudi, cal destacar que va ser realitzada en homes 1 dones d'edats
compreses entre els 18 1 els 64 anys, classificats en dos segments d'edat, de 18 a 24 anys
(17%) 1 de 25 a 64 (83%), la qual cosa dificulta en gran mesura la comparaci6é amb els
estudis previs realitzats al LTSM, ja que les franges d’edat son aqui quatre (nens,
adolescents, adults, i majors de 65 anys). Per altra banda, 1’enquesta es va realitzar en
un total de 16 ciutats, dues de les quals catalanes, Barcelona 1 Cardona, el que fa que
disminueixi la representacié de forma molt significativa per Catalunya, en comparacio6
de I’estudi ENCAT. Per aquests motius, i per tal de poder garantir una correcta evoluciod

temporal, es va descartar la utilitzacio d’aquestes dades.
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Taula 7. Productes alimentaris que composen els estudis de dieta total presentats.

Grup . Grup .
Aliments Aliments
d’aliments d’aliments
Carn i derivats Bistec de vedella* Tubercles Patata*
Hamburguesa de vedella | Fruites Poma*
Llom de porc* Taronja*
Salsitxa fresca Pera
Pit de pollastre* Platan*
Xai cuixa/costella* Mandarina
Pernil dolg* Maduixa
Salsitxa de Frankfurt* Préssec
Xorigo Ous Ous de gallina*
Pernil salat* Llet Llet sencera*
Peix i marisc Sardina* Llet semidesnatada*™
Sardina en llauna* Derivats Togurt*
Tonyina* lactics Formatge 1, de bola i similar*

Tonyina en llauna*
Seito*

Formatge 2, manxego i similar*
Formatge 3, brie i similar*

Verat Crema de caramel”

Emperador* Paicereals Pablanc*

Salmo* Pa de motlle

Llug* Arros

Moll* Pasta alimentaria*

Llenguado* Llegums Llentia*

Sipia* Mongeta

Calamar Cigro

Cloissa* Pésol

Musclo* Olis i greixos Oli d'oliva*

Gamba* Oli de gira-sol
Verdures i Enciam* Margarina
hortalisses Tomaquet* Mantega

Coliflor Brioxeria Croissant

Mongeta tendra Galeta*

Ceba Magdalena

Pebrot
Pastanaga*
Alberginia

. . . o . . . . , . #
Cursiva: aliments inclosos, en relacié a I’anterior estudi. * Aliments inclosos a I’estudi de PFASs.” La crema de
caramel esta constituida per diversos productes lactics o ovolactics com flams, crema catalana i similars.
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3.4.2. SELECCIO DELS RESTAURANTS PER L’ESTUDI DE DIETA
DUPLICADA

Per la seleccid dels restaurants van ser elegits aquells que estaven relacionats amb el
comportament del consumidor. Es van descartar els restaurants que per la seva oferta
alimentaria no encaixaven dins d’un marc de dieta mediterrania (en séon exemples
restaurants fast-food, de cuina vegetariana, restaurants xinesos, japonesos etc.), i/0 que

no oferissin menus del dia.

En total van ser seleccionats 10 restaurants. Les ciutats de Reus i Tarragona sén les
poblacions amb més nombre d’habitants del Camp de Tarragona, i per tant, son les
ciutats més representatives d’aquesta zona. Per aquest motiu van ser les ciutats
escollides. Tots els restaurants seleccionats oferien una amplia varietat de menus i

s’englobaven dins d’un estil de dieta Mediterrania.

3.5. RECOLLIDA DE MOSTRES
3.5.1. RECOLLIDA DE MOSTRES DE L’ESTUDI DIETA TOTAL

Durant els mesos de novembre i desembre de 1’any 2008, es van recollir/obtenir les
mostres individuals dels productes alimentaris seleccionats per la realitzacié de ’estudi
de dieta total. Per les substancies perfluoalquilades, la recollida es va dur a terme durant
el mes de setembre de I’any 2011. En ambdoés casos, per tal d’incrementar la
mostra/representativitat sense establir canvis importants en la seva conformaci6 inicial,
es van mantenir les mateixes poblacions seleccionades que en els estudis anteriors. Aixi
doncs, els aliments es van recollir en 12 localitats de més de 20.000 habitants d’arreu de
Catalunya. El conjunt es pot considerar representatiu, ja que va ser estudiat
aproximadament el 72% de la poblacio catalana (font de dades: IDESCAT 2010, Institut
Catala d’Estadistica). Agrupades per ambits territorials; les poblacions on es van
adquirir els aliments van ser: area metropolitana: Barcelona, I’Hospitalet de Llobregat,
Vilanova i la Geltra, Matar6, Sabadell 1 Terrassa; comarques gironines: Girona; area del
Camp de Tarragona: Reus 1 Tarragona; Terres Ebre: Tortosa; area ponent: Lleida, i
I’area comarques centrals: Manresa. La Figura 16 mostra un mapa de Catalunya on es

troben representades les diferents ciutats incloses a I’estudi de dieta total.
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Figura 16. Mapa de Catalunya amb les localitats de presa de mostra.

De manera paral-lela, es van adquirir els comestibles en diferents establiments. D’entre
els possibles llocs de compra, es va elegir una gran superficie, dos supermercats i el
mercat municipal i/o botiga de barri. Per poder garantir un mostreig suficientment
representatiu, al mateix temps, el comportament del consumidor va ser clau en la tria.
Cal remarcar que un mateix tipus d’aliment es va adquirir de forma variada en els
diversos establiments, per tal de que la mostra fos la més heterogénia possible,
representant les variabilitats d’origen, mides, etc. De la mateixa manera, es va actuar en
les marques comercials, procurant variar sempre que fos possible de producte. En
I’estudi de dieta total van ser comprats 260 aliments per localitat. En total, I’estudi va
incloure 3.120 aliments individuals. Per I’analisi de PFASs, es van adquirir 40 aliments
per municipi. Aquests van formar part de dos composites diferents, convertint-se en 960
composites analitzats. Els productes van ser adquirits segons el punt de vista de
consumidor habitual per tal d’obtenir més altes probabilitats d’escollir aquells aliments
que hipotéticament serien comprats pels clients. En son un exemple, les ofertes
comercials o les marques de compra més habituals. Les mostres que ho van requerir es

van transportar sempre refrigerades.
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3.5.2. RECOLLIDA DE MOSTRES DE L’ESTUDI DIETA DUPLICADA

Al mes de setembre de I’any 2011 es va dur a terme la recollida dels menus pertanyents
a I’estudi de dieta duplicada. Les ciutats seleccionades van ser Reus i Tarragona (veure
Figura 16), basicament degut a que el Laboratori de Toxicologia i Salut Mediambiental
esta ubicat a la ciutat de Reus, i a més son les més representatives del Camp de

Tarragona, ja que tenen el major nombre de poblacio.

Es van adquirir ments en 10 restaurants diferents elegits de forma aleatoria, 5 dels
restaurants es van localitzar a Reus i els 5 restants a la ciutat de Tarragona. En cada
restaurant es van comprar 9 menus diferents, durant 9 dies consecutius -un per dia-,
exceptuant els caps de setmana, ja que molts dels restaurants no oferien menus diaris els
dissabtes i els diumenges. A més, al cap de setmana els plats eren més elaborats, 1 per
tant molt menys representatius. En cada restaurant es va comprar esmorzar, dinar i
sopar. El conjunt dels tres apats formaven un tinic composite. Tant el dinar com el sopar
estaven compostos de primer plat, segon plat i postre. Cal remarcar que tots els ments
seleccionats per ’estudi es van basar en dietes mixtes, sota un comportament tipic
mediterrani, per un home adult. Com s’ha dit no es van seleccionar per I’estudi les

dietes vegetarianes, dietes fast food o altres dietes emmarcades com a dietes especial.

Taula 8. Exemple de 9 ments components d’un dels restaurants elegits.

I N I

Esmorzar Cafe sol Cafe amb llet Suc de taronja
Panino de tonyina Brioxeria Entrepa de gall d’indi
Puré de carbasso Rissoto de verdures Sopa
Graellada de carn Escalopa amb patates Pésols amb pernil
Pa Pa Pa
Préssec Coc de pessic logurt natural
Amanida de tomaquet i Mussaka Amanida variada
mozzarella Llagostins a la planxa amb  Llug amb puré de patata
Sopar Bistec amb guarnicio guarnicio Pa
logurt de fruites del bosc Sindria Pera
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Continuacié Taula 8.

Cafe amb llet Cafe sol Cafe amb llet
Esmorzar
Entrepa de formatge Entrepa de pernil salat Bikini
Raviolis al pesto Arros amb llenties Revoltim d’ous amb
Pollastre Estofat gambes
Pa Pa Llom amb pebrot verd
Crema catalana Platan Pastis de Santiago
Amanida mixta Amanida roquefort Amanida de cabra
Filet de panga Estofat de calamar Hamburguesa amb ou i
Pa Pa guarnicio
D Pera Melo Pa
Maduixes
I I A S
Esmorzar Cafe amb llet Suc de taronja Caf¢ en llet
Entrepa de formatge Entrepa de pernil salat Entrepa pernil dol¢
Xipirons amb favetes Puré de verdures Tallarines a la carbonara
Filet de porc Sipia amb tomaquet Bistec amb guarnicio
Pa Pa Pa
Crep Platan Sindria
Amanida verda Sopa de fideus Amanida verda
Bistec amb guarnicio Pollastre amb ceba Vedella amb patates
Sopar Pa Pa Pa
Sindria Préssec Arros amb llet

3.6. PRETRACTAMENT DE LES MOSTRES
3.6.1. PRETRACTAMENT DE LES MOSTRES DELS ESTUDIS DE DIETA
TOTAL

El prectactament dels composites es va dur a terme mitjangant la metodologia descrita a

les guidelines de I’OMS (1985). Breument:

B Les mostres individuals adquirides independentment formen una mostra

composta.
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B Es neteja amb aigua mil-liQ els utensilis i/0 aliments involucrats en la formacio

del composite.

B Seleccio de les porcions comestibles de les mostres individuals que van a formar

part de la mostra composta.

B Per garantir una correcta implicacié dels aliments en els composites, es va
realitzar una pesada de cada mostra individual, per obtenir el mateix pes. Si la
mostra contenia parts diferenciades de textura es feien particips a la mostra

composta -de manera equilibrada- totes les parts de cada pega individual.

B Trituracié de les mostres mitjangant diferents robots de cuina, tenint cura en la

neteja entre mostres per evitar la contaminaci6 creuada.

Homogeneitzacié del composite. Es van barrejar porcions igualitaries en pes de
les parts comestibles corresponents a cada aliment individual, fins obtenir una

pasta o farina homogenia.

Pels aliments no peribles a curt termini es van preparar els composites de forma
conjunta, abans de la remesa al laboratori d’analisi. Aquests aliments son: iogurt, crema
de caramel (veure Taula 7), formatge, margarina, mantega, i llet sencera i
semidesnatada. Es van conservar en la seva forma original a la cambra freda (4 °C). La
pasta alimentaria i I’arrds es van preservar sense us de refrigeracié. Els olis, tant d’oliva
com de gira-sol, es van mantenir a temperatura ambient, protegits de la llum fins el
moment de 1’analisi. Es van barrejar volums iguals de cada mostra unitaria i van ser
repartides en aliquotes, en els tubs de vidre -pels metalls, tractats amb acid nitric al 10%
com a solucidé de neteja- i en els flascons hermétics de plastic -pels contaminants
organics-. Totes les mostres per 1’analisi de les PFASs es van guardar en envasos de
polipropilé (PP), préviament netejats amb metanol (MeOH). En el cas que s’hagués de
realitzar alguna barreja, s’empraven també envasos o tuppers de PP. Mai cap altre tipus
de plastic. Un cop realitzat I’anterior, es va dur a terme la congelacio de les mostres fins
al moment de I’analisi. Les mostres d’aliments per analitzar PFASs van ser liofilitzades
utilitzant el liofilitzador Cryodos -80 °C Telstar durant un interval de 24h. Seguidament,

es van emmagatzemar a -20 °C a I’espera de 1’analisi analitic.
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LIOFILITZACIO I CALCUL DEL PERCENTATGE D’HUMITAT EN L’ANALISI DE PFASS EN
ELS ALIMENTS
Per tal d’eliminar la humitat present en les mostres facilitant aixi la posterior analitica i

conservacié dels PFASs, els composites van ser liofilitzats.

Tenir coneixement de la porcid d’aigua extreta del composite és basic per poder
realitzar els calculs d’ingesta. Per aquest motiu, els recipients de PP van ser pesats
abans 1 despres del procés, permetent aixi, coneixer la quantitat d’aigua perduda durant

el processament (Taula 9).

Taula 9. Percentatge d’humitat de les diferents mostres d’aliments analitzades.

Bistec de vedella 49,78 14,01 71,86
Bistec de vedella 51,86 16,84 67,53
Llom de porc 47,96 14,10 70,60
Llom de porc 52,63 19,56 62,83
Pit de pollastre 28,00 10,06 64,07
Pit de pollastre 47,24 17,32 63,34
Xai cuixa/costella 51,10 14,17 72,27
Xai cuixa/costella 48,16 10,54 78,11
Pernil dolg 39,85 11,60 70,89
Pernil dolg 4941 17,72 64,14
Salsitxa de Frankfurt 40,38 18,40 54,43
Salsitxa de Frankfurt 21,31 12,00 43,69
Pernil salat 19,00 12,04 36,63
Pernil salat 21,00 14,85 29,29
Sardina 46,26 23,05 50,17
Sardina 45,84 17,09 62,72
Sardina en llauna 45,02 20,87 53,64
Sardina en llauna 25,00 16,00 36,00
Tonyina 39,77 12,93 67,49
Tonyina 40,09 12,35 69,19
Tonyina en llauna 19,00 12,00 36,84
Tonyina en llauna 22,00 14,00 36,36
Anxova 29,00 11,00 62,07
Anxova 24,00 11,00 54,17
Emperador 44,72 14,03 68,63
Emperador 45,87 14,26 68,91
Salmo 47,20 21,71 54,00
Salmo 56,21 19,19 65,86
Llug 45,34 12,80 71,77
Llug 41,47 11,39 72,53
Moll 44,95 13,46 70,06
Moll 47,59 14,27 70,01
Llenguado 46,11 10,07 78,16
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Continuacié Taula 9.

Llenguado 43,20 14,37 66,74
Sipia 53,41 10,75 79,87
Sipia 55,35 12,34 77,71
Gamba 56,06 14,44 74,24
Gamba 22,05 11,00 50,11
Cloissa 76,60 10,05 86,88
Cloissa 50,03 11,11 77,79
Musclo 52,79 12,13 77,02
Musclo 81,00 15,26 81,16
Enciam 56,71 14,55 74,34
Enciam 82,03 14,98 81,74
Tomaquet 52,52 10,84 79,36
Tomaquet 48,24 10,45 78,34
Pastanaga 52,54 13,81 73,72
Pastanaga 68,42 17,51 74,41
Patata 56,91 17,34 69,53
Patata 57,70 16,17 71,98
Poma 60,20 13,02 78,37
Poma 55,06 16,93 69,25
Taronja 59,02 12,07 79,55
Taronja 26,00 10,57 59,35
Platan 29,00 10,91 62,38
Platan 30,00 11,00 63,33
Ous de gallina 53,10 14,64 72,43
Ous de gallina 48,72 13,02 73,28
Llet sencera 52,63 13,27 74,79
Llet sencera 54,28 16,72 69,20
Llet semidesnatada 51,49 9,63 81,30
Llet semidesnatada 77,69 11,94 84,63
logurt 53,42 13,64 74,47
logurt 53,91 16,39 69,60
Formatge 1* 22,00 13,00 40,91
Formatge 1* 23,00 15,00 34,78
Formatge 2* 19,00 13,99 26,37
Formatge 2* 18,00 14,00 22,22
Formatge 3* 22,00 12,00 45,45
Formatge 3* 21,73 12,00 44,78
Pa 21,80 13,00 40,37
Pa 18,00 17,00 5,56
Pasta 20,00 20,00 0,00
Pasta 20,30 20,00 1,48
Llentia 27,00 10,69 60,41
Llentia 29,00 12,16 58,07
Oli d'oliva 22,00 14,83 32,59
Oli d'oliva 23,00 18,60 19,13
Galeta 15,00 15,00 0,00
Galeta 12,68 12,00 5.36

* Veure Taula 7.
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3.6.2. PRETRACTAMENT DE LES MOSTRES PER L’ESTUDI DE DIETA
DUPLICADA

Esquematicament, el procés d’obtenci6 i pretractament de les mostres es pot resumir

amb els segiients passos:

B Separaci6 i tria de les porcions comestibles dels aliments. Descartant els
0ssos, les espines, les pells, les llavors, etc., aquest pas és especialment

important en carns, peixos, fruites i verdures.

B Pesada i anotaci6 del pes corresponent de tots els aliments que formen part
del ment del dia, especificant la quantitat dels aliments de manera individual
per obtenir les maximes dades possibles. Per exemple: el pes total de
I’amanida verda va ser 242 g, els quals van estar compostos per 74 g
d’enciam, 60 g de tomaquet, 31 g de ceba, 29 g d’ou dur, 26 g de pastanaga,
23 g de pernil dolg, 6 g d’oli d’oliva i3 g de vinagre.

B Homogeneitzacié de la mostra. Es barregen tots els components del ment
(composite), format pels tres apats d’un mateix dia: 1’esmorzar (inclou
liquids com la llet, el café o els sucs), el dinar i el sopar (contenen primer

plat, segon plat i postres).

B Emmagatzematge/conservacio de les mostres abans de ser liofilitzades.
Cadascuna es van emmagatzemar en dos tubs (un per I’analisi i un per
I’arxiu) 1 en dos tuppers (procedint de la mateixa manera). Tots els recipients

van estar degudament etiquetats (Figura 17).

Figura 17. Tubs d’analisi amb mostra.
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B Liofilitzacio de la mostra -degut a la variabilitat en el contingut d’aigua dels

diferents aliments que constitueixen cada composite-.

B Emmagatzematge de les mostres liofilitzades (< 500 mg) en tubs/recipients
de polipropile, per la posterior digestid i1 tractament. Es va anotar el pes de
cadascun dels recipients. Les mostres destinades a I’arxiu es van preservar

indicant el nimero de mostra seguit d’una A (n° de mostra A).

LIOFILITZACIO I CALCUL DEL PERCENTATGE D’HUMITAT EN L’ANALISI DELS MENUS

A T’igual que a Dl’apartat de les PFASs, per tal d’eliminar la humitat adherida a les
mostres -facilitant la posterior analitica i conservacié dels HAPs-, els composites
corresponents van ser sotmesos a un procés de liofilitzacié (liofilitzador Cryodos -80 °C
Telstar). El percentatge d’humitat dels composites de dieta duplicada va presentar un
rang d’entre 19,92-44,91.

De la mateixa manera, un cop coneguda la porcié d’aigua eliminada dels composites, es

van poder realitzar els calculs d’ingesta pertinents.

Figura 18. Liofilitzador Testar Cryodos.
3.7. DETERMINACIO ANALITICA
3.7.1. DETERMINACIO ANALITICA DELS HIDROCARBURS AROMATICS

POLICICLICS

Els setze HAPs es mostren a la Taula 10.
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Taula 10. Hidrocarburs aromatics policiclics determinats.

Acenafte Benzo[a]pire* Crisse* Fluore

Acenaftilé Benzo[b]fluoranté**  Dibenz[a,hJantracé*  Inde[1,2,3-cd]piré*
Antrace Benzo[ghi]perilé* Fenantre Naftale
Benz[a]antracé  Benzo[K]fluoranté* Fluorante Pire

* Hidrocarburs aromatics policiclics carcinogens.

# El benzo[b]fluorantg i el benzo[j]fluoranté han estat avaluats de forma conjunta a I’estudi de dieta duplicada.

A continuacié es descriuen els dos metodes utilitzats per I’analisi d’HAPs, ja que

ambdos estudis es van realitzar per laboratoris diferents.

3.7.1.1. DETERMINACIO ANALITICA DELS HIDROCARBURS AROMATICS
POLICICLICS A L’ESTUDI DE DIETA TOTAL

El laboratori escollit per analitzar els HAPs fou el SGS, Institut Fresenius de Bayreuth
(Alemanya), laboratori col-laborador del LTSM. La metodologia emprada va ser la
mateixa que en els estudis anteriors. SGS ¢és reconegut a nivell internacional per la seva
amplia oferta 1 el seu alt grau de qualitat. Per altra banda, SGS executa també els
processos comuns d’extraccid de contaminants -també conegut amb el terme clean-up-.
Ajuda a facilitar els processos de preparacié de les mostres, la seva tramesa, la
disminucié de les despeses i finalment una correcta homogeneitzacidé dels resultats

obtinguts (Marti-Cid 1 colls., 2008b).

El procediment analitic es descriu resumidament a continuacio:

El procés emprat segueix les directius de la Junta de Proteccidé Ambiental de
California, Agencia de Recursos de 1'Aire (CARB) Me¢tode 429 (CARB, 1997). Les
extraccions o clean-up es van dur a terme sota condicions de minima exposicio a la

[lum.

B Les mostres homogeneitzades es van passar pel procediment extractiu i

d’evaporacié de la matriu solvent.
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B Obtingudes les corresponents submostres es va aplicar un procés d’enfortiment,
amb els apropiats estandards marcats isotopicament amb deuteri. El procés és

conegut amb el nom de spiked.

El clean-up i la ruptura de I’extracte cru es van dur a terme per cromatografia
d’exclusi6 de grandaria. Els extractes nets es van analitzar mitjangant un sistema
de cromatografia de gasos d'alta resolucid/espectrometria de masses d'alta
resoluci6 (HRGC/HRMS), utilitzant els segiients aparells: Agilent GCs (HP
5890 1 6890) acoblats a un sistema Waters (Micromass) Autospec Ultima HRMS

(selected ion recording resolution: 8000).

B Els analisis es van realitzar en columnes del tipus DBSMS GC no polars.

-

Per la quantificacid es va utilitzar els estandards interns corresponents.

Figura 19. Cromatografia de gasos d'alta resolucid/espectrometria de masses

d'alta resolucio.

3.7.1.2. DETERMINACIO ANALITICA DELS HIDROCARBURS AROMATICS
POLICICLICS A L’ESTUDI DE DIETA DUPLICADA

Els 16 HAPs analitzats s’han determinat pel Grup de Cromatografia Aplicacions

Mediambientals de la Universitat Rovira 1 Virgili. Aquest forma part dels “Grups de
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recerca consolidats” de 1’Agéncia de Gestié d’ajuts Universitaris 1 de Recerca de la

Generalitat de Catalunya.

A continuacid es descriu breument el procediment analitic:

B Després d’homogeneitzar les mostres, es va dur a terme una extracci6 accelerada
amb solvent (ASE 200), utilitzant diclorometa (puresa superior al 99,9%),
B Es va utilitzar dimetilformamida per prevenir I’evaporacié dels HAPs

(Lintemann i col‘ls., 2005).
B Posteriorment, es van afegir els estindards marcats isotdpicament amb deuteri.

B Els extractes es van analitzar mitjan¢ant un cromatograf de gasos (6890 N)
acoblat a un espectrofotometre de masses (5973), utilitzant una columna capilar

Zerbon ZB-5.

B Es van utilitzar estandards interns per la quantificacio.

El benzo[b]fluoranté i el benzo[j]fluoranté es van quantificar conjuntament, ja que

presenten espectres de massa molt similars.

CALCUL DELS EQUIVALENTS DE BENZO|A]PIRE

A la Taula 11 es mostren els 7 HAPs considerats com a probables carcindgens humans
segons ’EPA (2002), els quals tenen establerts el corresponent factor d’equivaléncia
toxica (TEF) respecte al benzo[a]pir¢ (BaP). La taula inclou també el vuit¢ HAP que

Larsen i Larsen (1998) van definir com a probables carcinogen per humans.

En referéncia als factors d’equivaléncia establerts per I’EPA, el dibenz[a,h]antracé i el
benzo[a]pir¢ presenten un TEF = 1. El Comite¢ d'Experts en Additius de la FAO/OMS
(JECFA) va concloure que el BaP ¢és 'HAP més significatiu referent a la seva
carcinogenicitat. Per aquest motiu, s’utilitza el BaP com a referent dels HAPs. Cal
destacar que ’AESAN va avaluar el possible canvi del benzo[a]pir¢ com indicador per

HAPS i/o per HAP4. Va concloure que mantenir I’estudi de benzo[a]pir¢ és basic per
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salvaguardar la comparacié amb les dades d’estudis anteriors i futurs -veure apartat

1.2.1.4- (EFSA, 2008a).

Taula 11. Factors d’equivaléncia toxica establerts per I’EPA (2002) 1 per Larsen 1

Larsen (1998).

TEF TEF

HAP
EPA, 2002 Larsen i Larsen, 1998

Benz|[a]antraceé 0,1 0,005
Crissé 0,001 0,03
Benzo[b]fluorante 0,1 0,1
Benzo[Kk]fluorante 0,01 0,05
Benzo[a]pireé 1 1
Dibenz[a,h]antrace 1 1,1
Indé[1,2,3-cd]pire 0,1 0,1
Benzo[ghi]perilé - 0,02

Com s’ha comentat, €s necessari convertir les ingestes diaries dels HAPs amb un valor
TEF per equivalents de benzo[a]pire, per tal de poder computar el risc associat
d’aquests. Els equivalents de benzo[a]pir¢ es calculen mitjangant el sumatori procedent
de la multiplicaci6 de cada TEF establert pel seu respectiu HAP (considerat com
probable carcinogen per humans per la seva ingesta diaria), segons el grup de poblacid

estudiat (veure Formula 2).
Férmula 2. Calcul d’equivalents de benzo[a]pire.

¥ HAPs segons BaP eq = (TEF HAPi *CONC HAPi)+ (TEF HAPj*CONC HAP j)...

TEF HAPI,j = valor carcinogenic per humans.
CONC HAPi,j = concentracié d’HAP.
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3.7.2. DETERMINACIO ANALITICA DELS METALLS PESANTS

L’analisi dels metalls pesants es va realitzar al Laboratori d’Espectroscopia dels Serveis
Cientifico-Tecnics de la Universitat de Barcelona (UB). El Laboratori compta amb una
dilatada experiéncia en aquest camp. A més, disposa de 1’acreditacio ISO 9001 (+).
Consta amb el n° 251 en el Registre de Laboratoris Agroalimentaris de la Generalitat de
Catalunya i forma part de la Xarxa d’Innovaci6 Tecnologica (XIT) del CIDEM. Els
Serveis Cientifico-Técnics de la UB compleixen amb els estandards de qualitat
corresponents de la marca TECNIO creada per ACC10. La xarxa aglutina els principals
centres 1 agents de transfereéncia tecnologica de Catalunya amb 1'objectiu d'apropar-se a
I'empresa 1 afavorir la competitivitat i la projeccid internacional de les empreses

catalanes.

Aproximadament, 0,1 g de mostra composite es van tractar amb 3 mL de HNO; (65%
Suprapur, E. Merck, Darmstadt, Alemanya), 3 mL de H,O, (30% Suprapur, E. Merck,
Darmstadt, Alemanya) i 2 mL d’aigua ultrapura en bombes de Tefl6® en el Milestone
Start D Microware Digestion System. Les caracteristiques del programa seleccionat
consisteixen en deu intervals de 5 a 10 minuts cadascun durant un total d’1h 1 45° fins
assolir una temperatura maxima de 210 °C. Es van realitzar duplicats de les mostres per
garantitzar la fiabilitat del procés. Utilitzant un aparell d’induccié de plasma acoblat
amb detector de masses (ICP-MS, Perkin Elmer Elan 6000) es van poder determinar els
nivells d’As, Cd, Hg i Pb en aquestes dissolucions. Es va utilitzar rodi (Rh) com a
estandard intern. La quantificaci6 es va basar en el isotop més abundant (Marti-Cid i

col-ls., 2008a).

Figura 20. Mostres d’aliments digerides i pretractades.
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Figura 21. Aparell de plasma.

3.7.3. DETERMINACIO ANALITICA DE LES SUBSTANCIES
PERFLUOROALQUILADES

Per la determinacio analitica de les PFASs estudiades (veure Taula 12), es van
homogeneitzar els productes de les mostres liofilitzades. Seguidament es va realitzar
una extraccio de fase solida (SPE) i una neteja addicional amb EnviCarb, a partir dels
metodes modificats de Powley i col‘ls. (2005) i Taniyasu i colls. (2005). Es van afegir
10 mL d'hidroxid de sodi 200 mM a 10 g de mostra congelada en tubs de polipropile,
préviament passats amb metanol per netejar-los. Els estandards utilitzats per 1'extraccio
van ser el °C4-PFOS i *C4-PFOA, que es van usar per comprovar el percentatge de
recuperaci6 dels sulfonats (*C4-PFOS) i carboxilats (°C4-PFOA). Passats 30 minuts es
van afegir 40 mL de metanol. Les mostres es van vortejar a 500 rpm durant 30 minuts.
Posteriorment, es va addicionar HCI (1 mL, 1 M) abans de la centrifugaci6é a 5000 g
durant 20 minuts. Les mostres amb alt contingut lipidic es van extreure amb acetonitril,
en comptes d'hidroxid de sodi i metanol, a causa dels efectes de la ionitzacié generada
en la matriu. Un volum de 25 mL d’aigua va ser afegit al sobrenedant, lipids i particules
excloses. Un cop finalitzat el procés descrit, es van carregar les mostres d’aigua en
cartutxos d’un sol Gis Waters Oasis® (6 cm’/150 mg), els quals van estar condicionats
previament amb 4 mL de MeOH 1 4 mL d’aigua. Un cop assecats al buit, els cartutxos
SPE es van eluir amb 4 mL de solucié tamp6 d’acetat i 4 mL d’amoniac al 2% en
MeOH. La fraccié es va filtrar mitjancant un filtre de nylon de 2 um de porositat, la
mescla es va evaporar amb nitrogen fins a un volum total de 500 pL, el qual contenia
PFNA marcat amb Cs i 300 pL de 2 mM d’acetat de sodi (Merck, Darmstadt,

Alemanya) amb aigua.
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Per I’analisi de les PFASs es va utilitzar Acquity UPLC (ultra performance liquid
chromatography) acoblat a un espectrometre de masses en tandem amb una
configuracié de triple quadrupol Quattro Premier XE (Waters Corporation, Milford,
CT, USA) 1 una interfase d’electroesprai atmosferic actuant en el mode de 16 negatiu
(ES-MS/MS). La desmescla de compostos es va realitzar mitjangant un BEH C;g (100
mm x 2,1 mm; 1,7 pym) a un temperatura de 50 °C. A més a més, es va agregar una
columna extra (prototip Waters) immediatament abans de l’injector per descartar la
contaminacido per fluoroquimics produida en el propi sistema UPLC. El volum
d’injecci6 va ser de 10 pL i el cabal es va establir en 300 pL/min. La fase mobil va ser
constituida en 2 mm d’acetat d’amoni (Fluka, Steinheim, Alemanya) en metanol
(LABScan, Dublin, Irlanda) i soluci6 2 mM d’acetat d’amoni en aigua. La reaccid
multiple es va monitoritzar utilitzant un 16 parental [M]- pels sulfonats, i [M-COOH]-
pels carboxilats. Es va establir el limit de detecci6 com a 3 vegades la ratio
senyal/soroll, es va realitzar I’extracci6 d’una mostra de blanc, una de marcada i una de

referéncia per cada bateria, per assegurar-se que el métode analitic era 1’adient.

Taula 12. Llistat de les PFASs estudiades.

Acid perflurobutanoic PFBA C.F,0,H
Acid perfluoropentanoic PFPeA CsFyO,H
Acid perfluorobutasulfonat PFBuS C4FoSO5
Acid perfluorohexanoic PFHxA CsF;;,COH
Acid perfluoroheptanoic PFHpA CeF13COH
Acid perflurohexasulfonat PFHxS C¢F3S05-
Acid perfluorooctanoic PFOA C7F5CO,H
Acid 1H,1H,2H,2H-perfluorooctasulfonic THPEOs CeF13CoHLSOy
Acid perfluorononanoic PENA CsF7,CO,H
Perfluorooctanosulfonat PFOS CsF7SO5
Acid perfluorodecanoic PFDA CoF19COH
Acid perfluoroundecanoic PFUnDA C10F2CO,H
Perfluorodecanosulfonat PFDS C10F>21S05
Acid perfluorododecanoic PFDoDA C12F25CO,H
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Continuacio Taula 12.

Acid perfluorotridecanoic PETtDA C14F20CO,H
Acid perfluorotetradecanoic PFTDA C13F»7,CO-H
Acid perfluorohexadecanoic PFHxDA C,5F3;CO-H
Acid perfluorooctadecanoic PFOcDA C,7F3sCO-H

3.7.4. CALCUL DE LA INGESTA DIARIA DELS CONTAMINANTS
AVALUATS SEGONS ELS GRUPS D’EDAT ESTABLERTS

Per I’estimacio de la ingesta es van tenir en compte ambdos generes, aixi com la
classificacid per quatre grups d’edat diferents. Amb I’objectiu de realitzar una correcta
adequacio a I’estructura marcada per les dades obtingudes de I’Enquesta sobre 1’estat
nutricional de la poblacio6 resident a Catalunya i1 1’avaluacié de les costums alimentaris
2002-2003 (ENCAT, 2002-2003), en I’enquesta les dades de consum d’aliments sén
diferenciades/classificades segon el sexe i I’edat dels participants. Com que I’estudi
ENCAT no fa referéncia a les dades de consum en nens i nenes d’entre 6 1 9 anys, s’han
utilitzat les dades de I’Estudi enKid. L'Estudi enKid és un estudi transversal realitzat
sobre una mostra aleatoria de la poblacié espanyola amb edats compreses entre 2 i 24
anys, seleccionada en base al cens oficial de poblacid6 (Roman i colls., 2006). A la
Taula 13 es presenten els grups de poblacid estudiats, les franges d’edat, 1 el pes

corporal assumit per la realitzacio6 dels calculs.
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Taula 13. Grups de poblaci6, franja d’edat i pes corporal.

Edat (anys) | Pes corporal (kg)
6-9 24

Nens/es

Nois adolescents 10-19 56
Noies adolescents 10-19 53
Homes 20 - 65 70
Dones 20-65 55
Homes grans > 65 65
Dones grans > 65 60

La ingesta de contaminats a través del consum d’aliments es calcula mitjangant la
formula que es mostra a continuacié (Formula 3), multiplicant la concentracié de cada
aliment individual per la quantitat diaria ingerida d’aquest aliment -segons el
corresponent grup d’edat i de sexe-, per tal de poder garantir una estimacié més acurada.
Finalment es realitza el sumatori de tots els resultats obtinguts. El calcul de la ingesta de
contaminant procedent dels aliments considerats -no estudiats- es realitza mitjangant

una simple regla de tres.
Foérmula 3. Calcul de la ingesta de contaminants.

ID =% ([CONTAMINANT Ji * g PAi)+([CONTAMINANT ] j * g PAj)...

g PAIj = grams de producte alimentari. Consum diari.

ID = ingesta diaria.

Expressat per unitat de pes corporal:

([CONTAMINANT Ji g PAi)+ ([CONTAMINANT ]j *g PA j)...
kg pescorporal

ID pc =

g PAij = grams de producte alimentari. Consum diari.

ID pc = ingesta diaria segons pes corporal.

Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana. 111
Estudis de dieta total i duplicada.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
EVOLUCIO TEMPORAL DE LA INGESTA DIETETICA DE CONTAMINANTS AMBIENTALS PER LA POBLACIO CATALANA. ESTUDIS DE DIETA TOTAL I DUPI
Isabel Martorell Mariné

Diposit Legal: T 895-2015

MATERIALS I METODES

En el cas de I’estudi de dieta duplicada, es va valorar el consum diari total de I’individu,
sense tenir en compte el consum detallat de cada aliment individual. Per aquest motiu,

el calcul que es va utilitzar va ser el segiient:

ID = ([CONTAMINANT Ji * g Mi)

g Mi = grams de menu diari.

ID = ingesta diaria.

Les dades facilitades per I’estudi de Serra-Majem i colls (ENCAT, 2000-2003) (Taula
14) van conduir a la tria dels aliments. Es van seleccionar aquells amb un major impacte

corresponent a cada grup, establert a I’estudi de dieta total.

Per tal de fer més representativa la mostra es van crear subgrups d’aliments. Els
aliments incorporats en aquests subgrups, també presentaven un impacte elevat en la
dieta estudiada. Per exemple, en el grup de la carn i derivats, formen part d’aliments
d’alt impacte: cansalada i costella de porc crues, ventresca de porc a la graella, peus de
porc a la planxa, anec sencer rostit, colomi sense pell rostit, pit de gall d’indi, gallina
bullida, guatlla sencera, conill cru i estofat. Els sumatoris d’aquests aliments es
derivaven a un comput d’ingesta considerada (anteriorment especificat en el calcul). El
valor obtingut per la ingesta d’aliments més consumits, més la ingesta d’aliments
d’aquests subgrups (no estudiats), formen el que s’anomena “total d’aliments
considerats”. Aquest valor va ser l’utilitzat a 1’hora de realitzar els calculs i1 la
comparativa entre els estudis previs i I’actual per cadascun dels grups d’aliments. Tot i
aixo, cal destacar que per motius economics alguns dels aliments inclosos en 1’enquesta
no es van poder classificar/estudiar en cap dels grups avaluats, com per exemple les

begudes, la sucre o els caramels.
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Taula 14. Ingesta diaria d’aliments considerats segons edat 1 sexe (ENCAT, 2000-

2003).
(g/dia)/edat 10-19 20-65 > 65 10-19 20-65 > 65
Total carn i derivats 188.9 171,9 109,1 143,3 122,4 102,8
Total peix i marisc 45,04 67,53 73,28 45,39 64,97 55,65

Total verdures i hortalisses 91,01 159,7 176,2 99,62 182.,4 162,5

Total tubercles 81,12 73,06 63,84 71,80 52,78 57,68
Total fruites 110,8 193,6 327,5 119,5 204,3 269,8
Total ous 25,79 31,29 23,50 22,66 23,21 20,17
Total llet 246,6 1575 192,7 2099 198,1 210,1
Total derivats lactics 110,0 101,3 71,77 99,78 97,82 77,22
Total pa i cereals 269.5 2253 192,2 207,7 156,8 132,6
Total llegums 31,37 30,36 33,97 20,10 25,75 28,90
Total olis i greixos 24,04 27,16 26,64 21,33 24,58 23,72

Total brioxeria industrial 81,68 45,45 22,63 60,97 41,20 25,97

Total aliments 1306 1284 1314 1122 1194 1167

Taula 15. Consum per grups aliments pels nens i1 nenes (dades Estudi enKid).

Grup d’aliments I

Total carns i derivats 134,7
Total peix i marisc 34,33
Total verdura i hortalisses 60,20
Total tubercles 70,84
Total fruita 196,6
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Continuacié Taula 15.

Grup d’aliments I

Total ous 22,98
Total llet 364,8
Total derivats lactics 108,6
Total pa i cereals 155.9
Total llegums 22,29
Total greixos 31,14
Total brioxeria industrial 48,25
Total aliments 1251

A la Taula 16 es mostra el percentatge representatiu de la suma dels aliments estudiats i
dels considerats. Permet con¢ixer I’impacte dels grups d’aliments valorats en la dieta

d’un habitant de Catalunya, segons la franja d’edat i génere.

Taula 16. Representativitat de la seleccio dels productes alimentaris inclosos als grups

d’aliments estudiats. Expressat en percentatge del total de I’enquesta (ENCAT, 2000-
2003).

Grup d’aliments

93 87 87 91 88 83

Carn i derivats

Peix i marisc 85 78 76 83 78 70
Vegetals 90 81 79 86 80 70
Tubercles 100 100 100 100 100 100
Fruites 87 83 89 80 77 81
Ous de gallina 98 99 97 99 99 100
Llet 98 81 63 88 74 59
Derivats lactics 88 84 85 93 82 87
Pa i cereals 98 96 97 97 94 91
Llegums 100 94 89 100 95 91
Olis i greixos 100 100 100 99 99 99
Brioxeria industrial 46 42 40 45 39 42
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3.7.5. ESTIMACIO DELS RESULTATS INFERIORS AL LIiIMIT DE DETECCIO

El limit de detecci6 (LOD, Limit of detection) és la concentracid més baixa d'un
determinat analit, que pot ser detectat de forma concloent per un metode establert. Quan
els resultats analitics estant per sota d’aquest limit, el valor no detectat (ND) és pot

tractar de 3 maneres diferents:

1. El valor no detectat té un valor igual a 0.
ND =0.

2. El valor no detectat es considerat com la meitat del seu limit de deteccio.

ND= 1/ LOD.

2

3. El valor no detectat és ponderat com el valor que presenta el seu LOD.

ND =LOD.

Pel calcul dels metalls pesants es van obtenir els valors de concentracié mitjancant les
opcions 112, és a dir, ND =0 i ND = 1/2 LOD. Per dur a terme la valoracié de la
ingesta dietética de la poblacio6 es van utilitzar els resultats obtinguts per ND = 0, per tal
de poder ser comparats amb [’estudi anterior (Marti-Cid i col‘ls., 2008a), en el que es
van realitzar els calculs a partir de ND = 0. Per altra banda, per la determinaci6 de la
concentracio i de la ingesta d’HAPs i de les PFASs es va utilitzar I’opci6 2, ND = 1/2
LOD. Per tal de seguir les directrius establertes per I’OMS “per I’estimaci6 de la ingesta
mitjana a través de la dieta de la poblacid, els congeneres no detectats se’ls assigna un

valor igual a la meitat dels seus limit de detecci6” (OMS, 1985).

3.8. AVALUACIO DEL RISC PER LA POBLACIO
3.8.1. ANALISI DE LES DADES

A I’estudi d’HAPs de dieta total es va aplicar el test de Levene per estudiar la igualtat de
les diferéncies. La significacio estadistica es va avaluar mitjangant el test de la t-
Student. Una probabilitat de 0,05 o menor (p < 0,05) es va considerar com a

significativa. Pels calculs es va utilitzar el software SPSS versi6 15.0.
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3.8.2. RISC TOXIC NO CANCERIGEN

L’exposicid a una substancia, no implica que esdevingui un risc, sempre i quan existeixi
un marge de seguretat entre la ingesta 1 els valors de referéncia establerts pels
organismes oficials. La principal tasca de 1’organisme oficial és avaluar els riscos
associats a la cadena alimentaria, sobre cadascun dels productes quimics. Per aixo,
utilitza diverses eines com son la Ingesta Diaria Admissible (IDA), la Ingesta Diaria
Tolerable (IDT), la Ingesta Setmanal Tolerable Provisional (ISTP), el Limit Maxim de
Residus (LMR), la Dosi de referéncia (BMDL) i el Quocient de Perill (HQ). Les sis

eines soOn descrites a continuacio.

Es defineix Ingesta Diaria Acceptable (IDA) com la ingesta que al llarg de la vida no

presenta risc apreciable per la salut. La IDA s’expressa habitualment en mil-ligrams del
producte per quilogram de pes de I’individu. L'expressié "sense risc apreciable”
s’utilitza per donar certesa de que no es produira I’efecte, ni tan sols quan 1’exposicié a
la substancia ¢és durant tota la vida de I’individu. L'estimacié de la IDA per
contaminants es pot fer gracies als diferents estudis toxicologics en animals
d’experimentaci6 i de I’aplicacié del factor que permet considerar les diferéncies entre
els animals estudiats i els humans. Es el valor de referéncia toxicologic utilitzat

principalment per additius alimentaris.

La Ingesta Diaria Tolerable (IDT) es sol utilitzar en el cas dels contaminants. EI mot

tolerable connota permissivitat. Aquest valor representa 1'exposicié diaria tolerable per
I'home. Resultat de la preséncia dels contaminants en els aliments 1 en l'aigua de
beguda, que al ser ingerit tots els dies durant tota la vida no comporta riscos afegits per
la salut. Les IDT es calculen a partir de dades de toxicitat extretes d’estudis de
laboratori, als quals se’ls aplica els factors d'incertesa adients. Aquestes dades no son
valors precisos en periodes curts de temps. Per tant, no ha de ser motiu de preocupacio,
sempre que la ingesta mitjana de l'individu durant un llarg periode de temps no superi

excessivament el nivell establert.
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Formula 4. Calcul de la ingesta diaria tolerable.

NOAEL o LOAEL
FI

IDT =

NOAEL: major nivell d'exposicid sense efecte advers observat (No Observed
Adverse Effect Level). O el que és el mateix, el nivell maxim d’exposicié al qual
no s’observa un increment significatiu en la freqiiéncia o en la perillositat dels

efectes indesitjables entre una poblacio exposada i un grup control.

LOAEL: menor nivell d'exposicié al qual un efecte advers n’és observat (Lowest
Observed Adverse Effect Level). Definit com el nivell minim d’exposicié on
s’observa un augment significatiu en la freqiiencia o en la perillositat dels

efectes adversos produits entre la poblacié exposada i el grup control.

FI: factor d'incertesa. Reflecteix les limitacions de les dades utilitzades.
e Variacio entre especies (d’animals a éssers humans): 1-10
e Variacio dins de I’espécie (variacions individuals): 1-10
e Insuficiéncia dels estudis o del conjunt de dades: 1-10

e Naturalesa i gravetat de I’efecte advers: 1-10

Es coneix com Ingesta Setmanal Tolerable Provisional (ISTP) 1’exposicid setmanal

tolerable/admissible per 1’individu del contaminant estudiat, associat al consum
d’aliments. Per tant, és el valor toxicologic de referéncia per contaminants que es poden
acumular a D’organisme. En son un exemple els metalls pesants. Cal destacar que
I’avaluaci6 del valor no és definitiva, ja que manquen dades fiables sobre les

conseqiiéncies que podria tenir la seva exposicid a 1’organisme.

El Limit Maxim de Residus (LMR) és defineix com el nivell més alt de residus que es

troben legalment tolerats en aliments i pinsos. Aquest valor ha de ser segurs per tot tipus
de consumidors. En general, s'estableixen LMR diferents segons les diferents matrius
alimentaries, aixi com fruites 1 verdures, productes d'origen animal etc. Els valors fixats
es mantenen en constant revisio, per tal d’assegurar 1’adequaci6d al possible risc i

garantir una segura exposicié als consumidors i al medi ambient.
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La Dosi de Referéncia (limit inferior de confianca) BMDL és considera 1’alternativa al

NOAEL. La BMDL defineix els nivells als que es pot estar exposat sense produir
efectes nocius, o bé produir efectes minims. El valor obtingut s’utilitza com a punt de

partida. A més, mitjangant la relaci6 dosi-resposta es pot calcular la incertesa produida.

Pels productes quimics que no presenten valors IDT o ISTP, se’ls hi pot establir el

Quocient de Perill (HQ o Hazard Quotient), definit com la relacid entre la prediccio de

I’exposicid 1 la dosi de referéncia oral (RfDo). La dosi de referéncia oral o marge de

seguretat és una dosi de seguretat 1 d'exposicié adequada.

Férmula 5. Calcul del quocient de perill.

INGESTA DIARIAMITJANA
IDT o RfDo

Quocient de Perill (HQ) =

Si el resultat d’aquest quocient és < 1, la ingesta a través de la dieta del toxic avaluat no
suposara un risc afegit per la salut. En canvi, si el valor obtingut és > 1, indica que la dieta

pot suposar un risc per la salut.

3.8.3. RISC TOXIC CANCERIGEN

Una substancia cancerigena o carcinogenica ¢és aquella que, per inhalacid, ingestio o
penetracid cutania, pot ocasionar cancer o incrementar la seva freqiiéncia i/o incidéncia.
Estan classificades segons ’evidéncia d’aquestes substancies a presentar o a produir
cancer, sempre recolzant-se en proves cientifiques existents. Tot seguit es mostra la

classificacio de I’OMS, I’EPA i la IARC.

VALORS GUIA DE L’OMS (1985):

B Grup 1: L’agent és carcinogen pels éssers humans (proves suficients de

carcinogenicitat en humans).

S'usa quan existeixen proves evidents de carcinogenicitat en humans. En alguns
casos un agent o barreja pot ser inclos en aquesta categoria si les proves en humans

no son suficients, perd si que ho sén en animals d'experimentacio, 1 existeixen
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proves contundents que actuen mitjancant mecanismes rellevants per la

carcinogenicitat.

B Grup 2A: L’agent és probablement carcinogen pels éssers humans (proves

limitades de carcinogenicitat en humans i proves suficients en animals).

S’aplica quan hi ha proves limitades de la carcinogenicitat en humans i1 proves
suficients de la carcinogenicitat en experimentacié animal. Excepcionalment, una
substancia pot ser inclosa en aquesta categoria si hi ha proves inadequades de
carcinogenicitat en humans, pero existeixen proves suficients de carcinogenicitat en
animals de laboratori, creant una forta evidéncia pels mecanismes implicats que

també es dona en humans.

B Grup 2B: L’agent és possiblement carcinogen pels éssers humans (proves

limitades de carcinogenicitat en humans i proves insuficients en animals).

S’inclouen tots els agents, barreges o condicions d'exposicid pels que presenten
proves limitades de carcinogenicitat en humans. Aixi també, proves insuficients de
carcinogenicitat en animals de laboratori. Eventualment, pot ser inclos en aquest
grup un agent, barreja o condicié d'exposicio pels que existeixin proves inadequades
de carcinogenicitat en humans, perd limitades de carcinogenicitat en animals
d'experimentacid, juntament amb altres dades significatives de defensa aquest

tessitura.

B Grup 3: L’agent no és classificable en base a la seva carcinogenicitat pels éssers

humans (proves insuficients de carcinogenicitat en humans i animals).

El grup 3 és on es troba el major nombre d’agents, barreges o condicions d'exposicid
pels que presenten proves inadequades de carcinogenicitat en humans i inadequades
o limitades en animals d'experimentaci6. També sén incorporats en aquesta
categoria quan existeixen fortes evidéncies de que el mecanisme de carcinogenicitat

en animals d'experimentaci6 no actua en humans.

B Grup 4: L’agent probablement no és carcinogen pels éssers humans (les proves

semblen indicar la manca de carcinogenicitat en humans i animals).

S’utilitza pels agents o barreges pels quals hi ha proves que suggereixen I'abséncia

de carcinogenicitat en humans i en animals d'experimentacio.
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VALORS GUIA PER L’EPA (2003) 1L’IARC (2004):

P Grup A: Cancerigen huma: hi ha suficient evidéncia per associar cancer en

humans amb exposicio.
B Grup 1B: Probable cancerigen huma: evidéncia limitada en humans.

B  Grup 2B: Probable cancerigen huma: evidéncia inadequada en humans perod

suficient evidéncia en animals de laboratori.
B Grup C: Possible cancerigen huma: evidéncia limitada en animals de laboratori.

B Grup D: No classificable com a cancerigen huma: inadequada evidéncia en

animals de laboratori.

B Grup E: No cancerigen huma: no hi ha evidéncia de carcinogenicitat en humans.
Almenys, els resultats son negatius en dos tests adequats amb animals de

laboratori, o bé en estudis epidemiologics en humans.

Pels efectes cancerigens el risc s’expressa com la probabilitat de patir cancer al llarg de
la vida. El risc cancerigen s’ha avaluat comparant la ingesta del potencial toxic amb el
valor de la poténcia cancerigena “Slope Factor” (SF). S’utilitza per estimar el risc de
cancer associat a una exposicié de substancia cancerigena o potencialment cancerigena
per inhalacid o ingesti6. Consisteix en un factor que multiplicat per la concentracio
ingerida d’un determinat toxic cancerigen, dona la magnitud de la poblacié amb risc
d’afectacié de processos cancerigens la qual s’expressa habitualment en mg/kg de pes

corporal/dia.

3.9. EVOLUCIO TEMPORAL

Les dades dels estudis de dieta total realitzats (2000-2002, 2004 i del 2005-2007)
respecte a l’actual son dificils de comparar per diverses raons, algunes d’elles ja
apuntades en apartats anteriors. En primer lloc, per la variacid entres les dades de
consum alimentari emprades en els estudis, ja que el primer d’ells es van utilitzar les
dades de consum de I’estudi de Capdevila 1 col'ls. (2000) a diferencia dels posteriors.
En segon lloc, per la necessaria adequacio de la llista d’aliments avaluats. Al llarg dels
estudis s’han anat incorporant aliments nous. En aquest Gltim, un exemple seria el pernil

salat en el grup de carn i derivats o la crema de caramel en el grup de productes lactics,
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la qual cosa dificulta la comparacié exacta entre grups d’aliments. Per altra banda, en
I’estudi de dieta total s’han comparat els valors obtinguts per tal d’avaluar, tant el nivell

de concentracié com el d’ingesta, pels grups de poblaci6 estudiats.

Referent a les PFASs, -nou contaminant afegit en I’avaluaci6 d’estudi de dieta total-, la
comparacid/evolucio s’ha realitzat mitjangant un estudi presentat pel grup del LTSM
(Ericson i col‘ls., 2008). Aquest estudi no s’emmarca dins d’un estudi de dieta total,

malgrat que disposa de concentracions d’aliments similars.

Finalment, cal recordar que I’estudi de dieta duplicada s’ha realitzat per primera vegada
al LTSM. No obstant, els resultats han estat comparats amb publicacions internacionals
de la mateixa tematica. En referéncia a la variacié temporal dels resultats dels HAPs es
van establir considerant el mateix escenari (entre ambdos estudis d’HAPs presentats en

I’actual tesi).
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ARTICLES PUBLICATS

"No veig logic rebutjar dades perque semblin increibles.”
Fred Hoyle
4.1. RELACIO D’ARTICLES

A continuacid es presenten els 4 articles publicats en revistes cientifiques

internacionals (entre els anys 2010 1 2012) que formen part de la present tesi doctoral.

ARTICLES EN REFERENCIA A L’ESTUDI DE DIETA TOTAL

Publicacié 1: Martorell I, Perello G, Marti-Cid R, Castell V, Llobet JM, Domingo JL
(2010) «Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in foods and estimated PAH intake
by the population of Catalonia, Spain: temporal trend». Environment International, vol.
36, p. 424-432.

Publicacié 2: Martorell I, Perello G, Marti-Cid R, Llobet JM, Castell V, Domingo JL
(2011) «Human exposure to arsenic, cadmium, mercury, and lead from foods in
Catalonia, Spain: temporal trend». Biological Trace Element Research, vol. 142, p. 309-
322.

Publicacié 3: Domingo JL, Jogsten IE, Eriksson U, Martorell I, Perelld6 G, Nadal M,
Bavel Bv (2012) «Human dietary exposure to perfluoroalkyl substances in Catalonia,

Spain. Temporal trend». Food Chemistry, vol. 135, p. 1575-1582.

ARTICLE EN REFERENCIA A L’ESTUDI DE DIETA DUPLICADA

Publicacié 4: Martorell I, Nieto A, Nadal M, Perelld6 G, Marcé RM, Domingo JL
(2012) «Human exposure to polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) using data from
a duplicate diet study in Catalonia, Spain». Food and Chemical Toxicology, vol. 50, p.
4103-4108.
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ARTICLES PUBLICATS
4.2. PUBLICACIO 1
4.2.1. SUMARI
Environment International 36 (2010) 424-432
Contents lists available at ScienceDirect —\_ y |'|:-' [ Nt
Environment International DBwS
830
journal homepage: www.elsevier.com/locate/envint 2 r‘."\ le

Martorell I, Perello G, Marti-Cid R, Castell V, Llobet JM, Domingo JL (2010) «Polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH) in foods and estimated PAH intake by the population of

Catalonia, Spain: temporal trend». Environment International, vol. 36, p. 424-432.

Les concentracions dels 16 hidrocarburs aromatics policiclics (HAPs) es van determinar
en diversos productes alimentaris comprats a l'atzar a Catalunya (Espanya), durant els
mesos compresos entre novembre 1 desembre de 1'any 2008. La ingesta d'HAPs es va
estimar posteriorment d'acord amb l'edat i el sexe de la poblacié general de Catalunya.
Els resultats obtinguts es van comparar amb els estudis anteriors duts a terme pel
Laboratori de Toxicologia i Salut Mediambiental (LTSM) compresos entre els anys
2000 1 2006. Els nivells més elevats d'HAPs van correspondre a fenantre (18,18 pg/kg),
naftale (13,31 pg/kg), 1 pire (8,46 ng/kg), mentre que les concentracions més baixes van
ser trobades al dibenz[a,h]antracé (0,89 pg/kg), I'inde[1,2,3-cd]pire (0,94 pg/kg), i al
benzo[K]fluorante (1,00 pg/kg). Pel que fa a la contribucié total HAPs cancerigens, el
benzo[a]pir¢ va contribuir amb un 47,77% o 48,22%, en funcié del factor
d’equivaléncia toxica utilitzat (EPA, 2002 o Larsen i Larsen, 1998, respectivament). Per
grups d'aliments, els nivells més elevats d'HAPs totals van ser detectats a la carn i els
seus derivats (38,99 ug/kg), seguit dels olis 1 greixos (18,75 pg/kg) i productes lactics
(7,57 ng/kg). La major contribuci6 a la ingesta d'HAPs també va correspondre al grup
de les carns 1 derivats (4,75 pg/dia). La ingesta dietctica mitjana estimada per un home
adult estandard (70 kg de pes corporal) va ser 6,72 pg/dia, sent aquest valor inferior als
trobats en els estudis anteriors realitzats pel LTSM 1’any 2000 (8,42 pg/dia) i I’any 2006
(12,04 pg/dia). Pel que fa als resultats d'altres estudis publicats, les concentracions

presentades d'HAPs en el present treball van ser comparativament inferiors.

Paraules clau: productes alimentaris, hidrocarburs aromatics policiclics (HAPs),

ingesta alimentaria, riscos per la salut humana, i Catalunya (Espanya).
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ABSTRACT

The concentrations of 16 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) were determined in various foodstuffs
randomly purchased in Catalonia (Spain) during November and December of 2008. Dietary intake of PAH
was subsequently estimated according to age and sex for the general population of Catalonia. The current
results were compared with those of previous studies performed in 2000 and 2006. The highest PAH levels
corresponded to phenanthrene (18.18 pg/kg), naphthalene (13.31 pg/kg), and pyrene (8.46 pg/kg), whereas
the lowest concentrations were those of dibenzo[a,h]anthracene (0.89 ng/kg), indeno[1,2,3-c,d]pyrene
(0.94 pg/kg), and benzo[k]fluoranthene (1.00 ng/kg). With respect to the contribution of total carcinogenic
PAH, benzo[a]pyrene contributed 47.77% or 48.22%, depending on the TEF value used. By food groups, the
current highest levels of total PAH were detected in meat and meat products (38.99 pg/kg), followed by oils
and fats (18.75 ng/kg), and dairy products (7.57 pg/kg). The highest contribution to PAH dietary intake
corresponded to the group of meat and meat products (4.75 pg/day). The estimated mean dietary intake for a
standard male adult (70-kg body weight) was 6.72 pg/day, a lower value than those found in our 2000
(8.42 pg/day), and 2006 surveys (12.04 ng/day). With regard to the results of other recent studies, the
current PAH concentrations were comparatively lower.

© 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) are a group of over 100
different compounds that have in common two or more fused
aromatic rings. Most have low solubility in water, and generally
they are very lipophilic, and they are formed because of incomplete
combustion of different organic materials (Danyi et al., 2009). These
environmental pollutants are found in air, water, soil and sediments
(ATSDR, 1995; Bartos et al., 2009; Danyi et al., 2009; Zhang et al.,
2009), generally occurring as ring complex mixture contaminants
containing two or more of these compounds.

The presence of PAH in foodstuffs depends on the environmental
concentrations of these pollutants, as well as the physiological and
ecological characteristics of the product (Ramesh et al., 2004; Wenzl
et al., 2006). In non-smokers, diet is the primary source of human to
PAH (Lodovici et al., 1995; Phillips, 1999; Falcé et al., 2003), contributing
to more than 70% of the total exposure (Gilbert, 1994; McGrath et al.,
2007). The quantity coming from the diet depends largely on the way of
cooking, and the potential food contamination, which originates from

* Corresponding author. Tel.: +34 977759380; fax: +34 977759322.
E-mail address: joseluis.domingo@urv.cat (J.L. Domingo).

0160-4120/$ - see front matter © 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.envint.2010.03.003

packaging materials and manufacturing (Guillen, 1994; Perell6 et al.,
2009).

The main health concern on PAH is due to the fact that some of
them have been shown to be highly carcinogenic in laboratory
animals, having been also implicated in different types of human
cancers, mainly breast, lung, and colon, due a metabolic activation in
mammalian cell to dioepoxides causing errors in DNA replication
and mutation (US EPA, 2002; Yoon et al., 2007), which initiates
the carcinogenic process (Janoszka et al., 2004). The US Environ-
mental Protection Agency (EPA) has classified benzo[a]anthracene,
benzo[a]pyrene, benzo[b]fluoranthene, chrysene, benzo[k]fluor-
anthene, dibenzo[a,h]anthracene, and indeno[1,2,3-c,d]pyrene as
probable human carcinogens (group B2) (US EPA, 2002). In turn,
the International Agency for Research on Cancer (IARC) established
that benzo[a]anthracene and benzo[a]pyrene are probable human
carcinogens, whereas benzo[b]fluoranthene, benzol[j]fluoranthene,
benzo[k|fluoranthene, and indeno[1,2,3-c,d]pyrene are possible
human carcinogens (IARC, 2004). On the other hand, the European
Commission Regulation 1881/2006 of 19th December, 2006, in
which there are listed maximum levels for benzo[a]pyrene in several
foodstuffs, established different concentrations of benzo[a]pyrene
depending on the respective foodstuff (EC, 2006).

In June-August 2000, we determined the concentrations of 16 PAH
in a number of food samples acquired in Catalonia (NE, Spain) (Falcé


http://www.atdsr.cdc.gov/toxpro.les/phs69.html
http://www.atdsr.cdc.gov/toxpro.les/phs69.html
http://www.epa.gov/ttn/atw/hlthef/polycycl.html
http://www.epa.gov/ttn/atw/hlthef/polycycl.html
http://eurlex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=OJ:L:2006:364:0005:0024:EN:PDFl
mailto:joseluis.domingo@urv.cat
http://dx.doi.org/10.1016/j.envint.2010.03.003
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01604120
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et al., 2003). The dietary intake of PAH was subsequently estimated
for the general population living in that Spanish region. The most
important contribution to the dietary PAH intake corresponded to
cereals, meat and meat products, and fish and shellfish. In March-April
of 2005, we extended that survey by collecting samples of the 14 species
of fish and shellfish most consumed in Catalonia and by measuring the
levels of the same 16 PAH (Llobet et al., 2006; Domingo et al., 2007;
Marti-Cid et al., 2007). In order to establish the evolution in the total
dietary intake of PAH by the Catalan population, food items belonging
to food groups, other than fish and shellfish, and also assessed in our
2000 survey were analyzed (Marti-Cid et al, 2008a). In 2008, we
initiated a new survey whose main objective was to determine again
the temporal trend of the dietary intake of PAH by the population of
Catalonia. The results of this study are here presented and discussed.

2. Materials and methods
2.1. Sampling

In November-December 2008, samples of foodstuffs were pur-
chased in 12 cities (Barcelona, Hospitalet de Llobregat, Vilanova i la
Geltrt, Matar6, Sabadell, Terrassa, Girona, Tarragona, Reus, Tortosa,
Lleida and Manresa) of Catalonia (Spain). Two hundred sixty food
samples were purchased from each locality at 4 different places (local
markets, small stores, supermarkets, and big grocery stores). The
foods selected for PAH analysis are among the most consumed in
Catalonia (Serra-Majem et al., 2003). Food samples included: meat
(veal steak, hamburger, loin of pork, pork sausage, chicken breast, and
steak and rib of lamb), and meat products (boiled ham, “frankfurt”
sausage, salami, and cured ham); fish and shellfish (sardine, canned
sardine, tuna, canned tuna, anchovy, mackerel, swordfish, salmon,
hake, red mullet, sole, cuttlefish, squid, clam, mussel, and shrimp);
vegetables (lettuce, tomato, cauliflower, string bean, onion, pepper,
carrot, and eggplant); tubers (potato); fruits (apple, orange, pear,
banana, mandarin, strawberry, and peach); eggs; milk (whole, and
semi-skimmed); dairy products (1 composite for yoghurt, 3 compo-
sites for different types of cheese, and 1 composite for pudding-
custard-cream); cereals (French bread, sandwich bread, rice, and
pasta); pulses (lentils, haricot beans, chickpeas, and peas); oils and
fats (olive oil, sunflower oil, margarine, and butter), and industrial
bakery (croissant, cookie, and fairy cake). For each food item, two
composite samples were prepared for analyses. Each composite
sample consisted of 24 individual units. Only edible parts of each
food item were selected for PAH analysis.

2.2. Analytical procedure

The concentrations of 16 PAH (naphthalene, acenaphtylene, ace-
naphtene, fluorene, phenanthrene, anthracene, fluoranthene, pyrene,
benzo[a]anthracene, chrysene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluor-
anthene, benzo[a]pyrene, indeno[1,2,3-c,d]pyrene, dibenzo[a,h]anthra-
cene, and benzo|gh,i]perylene) were analyzed according to the
California Environmental Protection Agency Air Resources Board
(CARB) method 429 (CARB, 1997). In each homogenized sample, an
appropriate isotope-labeled extraction standard (deuterated PAH) was
added in order to achieve the control of the all sample preparation
process. Each PAH was extracted of the sample with hexane/acetone as
solvent in accelerated solvent extraction (ASE). We carried out a
chromatographic size exclusion to ensure proper cleaning and a good
fractionation of the crude extract. The cleaned extracts were analyzed by
isotope dilution high-resolution mass spectrometry (HRMS) combined
with high-resolution gas chromatography (HRGC) using Agilent GCs
coupled to Water Autospec Ultima HRMS systems with selected ion
recording at resolution 8000. Certain isotopes were used as internal
standards to determine the quantification of PAH. Previously, it
was necessary to inject the sample onto non-polar DB5MS-type GC

columns. The detection limit was between 0.025 pg/kg and 13 ng/kg,
depending on the respective PAH. The percentages of recovery ranged
between 4.1 and 147.7%. Sample preparations for analysis, and
instrumentation, were widely detailed in previous reports (Falcé et al.,
2003; Marti-Cid et al., 2008a; Perell6 et al., 2009).

2.3. Dietary exposure estimates

Consumption data by the general population of Catalonia of the
analyzed foodstuffs were taken from Serra-Majem et al. (2003). Total
dietary intake of PAH for each food group was calculated by summing
the results of multiplying the concentration in each specific food item
by the amount (proportionally estimated) consumed of that food.
Finally, total dietary intake was obtained by summing the respective
intakes from each food group. For calculations, when a concentration
was under the respective LOD, the value was assumed to be equal to
one-half of the LOD (ND=1/2 LOD).

2.4. Data analysis

Results were evaluated using the statistical software SPSS 15.0. The
Levene test was applied to study the equality of variances. The statistical
significance of differences was assessed by applying the Kruskal-
Wallis test. A probability of 0.05 or lower (p<0.05) was considered as
significant.

3. Results and discussion

In a recent Scientific Opinion of the EFSA Panel on Contaminants in the Food Chain
(CONTAM Panel) adopted on June 9, 2008 (EFSA, 2008), it was concluded that eight PAH, the
seven considered as carcinogenic by the US EPA, plus benzo[g h,i]perylene, either individually
or in combination, should be considered as the only possible indicators of the carcinogenic
potency of PAH in food. Although benzo[g h,i]perylene had not been included in our previous
surveys (Falcé et al.,, 2003; Marti-Cid et al.,, 2008a) the opinion of the CONTAM Panel was the
reason because in the current study, this compound was also added to the group of
carcinogenic PAH. For a possible comparison of the present results with those of the previous
surveys, two sets of data, including 7 and 8 carcinogenic PAH are here reported.

The mean concentrations of 16 PAH in food samples acquired in various locations of
Catalonia are shown in Table 1. Total PAH concentrations for all the analyzed food groups are
also given. However, it is important to note that most concentrations were below the LODs.
Among the single analyzed compounds, the most abundant were phenanthrene (18.18 pg/
kg) and naphthalene (13.31 pg/kg), while the lowest levels corresponded to dibenzo[a,h]
anthracene (0.89 pg/kg), indeno[1,2,3-cd]pyrene (0.94 pg/kg), and benzo[k]fluoranthene
(1.00 pg/kg).

By food groups, the current highest levels of total PAH were detected in meat and
meat products (38.99 ng/kg), followed by oils and fats (18.75 pg/kg), and dairy
products (7.57 ng/kg). By contrast, the food groups showing the lowest concentrations
of total PAH were milk (0.47 pg/kg), tubers (0.73 ng/kg), and fruits (0.81 ng/kg).
In general terms, the current values are lower than those found in our 2000 study (Falco
et al.,, 2003). It is interesting to remark the important decrease of PAH levels in cereals
(14.45 pg/kg vs. 1.27 ng/kg in the current survey). Only in the group of meat and meat
products, higher values could be seen (13.43 png/kg vs. 38.99 pg/kg). The statistical
comparison with the results of the 2006 survey (Marti-Cid et al., 2008a) shows a decreasing
trend of the total PAH levels for most food groups (Table 2). Significant differences were found
in fish and shellfish (p<0.01), tubers (p<0.01), milk (p<0.001), cereals (p<0.001), pulses
(p<0.001), oil and fats (p<0.01) and industrial bakery (p<0.01). However, PAH levels in meat
and meat products increased significantly (p<0.05). Regarding benzo[a|pyrene, it is
interesting to remark that significant reductions were observed in vegetables (p<0.05),
tubers (p<0.01), dairy products (p<0.05), and industrial bakery (p<0.01), while a significant
increase was noted in pulses (p<0.05).

In general terms and with the exception of vegetables, the current concentrations
concerning carcinogenic PAH are lower than those observed in our 2006 study (Marti-
Cid et al., 2008a). As above commented, the foodstuffs collected in the 12 Catalan cities
were quite random. Therefore, the PAH levels are not necessarily related with the place
in which samples were purchased.

The contribution of each food group to the total PAH levels is depicted in Fig. 1.
Meat and meat products (49.2%) contributed with approximately one-half of the total,
followed by oils and fats (23.7%), and dairy products (9.6%). According to these results,
the specific contributions of each group were similar to those observed in our previous
surveys. PAH concentrations in the 2000 and 2008 (current) studies were 62.76 pg/kg,
108.2 ng/kg and 79.23 ng/kg, respectively (Falco et al., 2003; Marti-Cid et al., 2008a).

De Vos et al. (1990) analyzed various food samples from the Dutch diet. Benzo[a|pyrene
levels were higher than our current concentrations. For example, butter and margarine were
0.6 and 1.4 pg/kg, whereas we found levels of 0.48 and 0.50 pg/kg, respectively (con-
centrations below the LODs). In a recent survey by Rojo-Camargo and Toledo (2003) in which
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Table 1
Concentrations of PAH in food samples from Catalonia, Spain.?
Naphthalene Acenaphtylene Acenaphtelene Fluorene Phenanthrene Anthracene Fluoranthene Pyrene Benzo[a]- Chrysene Benzo[b]- Benzo[k]- Benzo[a]- Indeno Dibenzo- Benzo- Total 37 38
anthracene fluoranthene fluoranthene pyrene [1,2,3-cd]- [ah] [ghil- PAH Carcinogenic Carcinogenic

pyrene anthracene perylene PAH PAH
Veal steak <0.80 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 0.07 125 022 0.29
Hamburger <0.81 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.07 <0.07  <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 123 023 0.26
Loin of pork <0.78 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.06 <0.06  <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 1.18 0.22 0.25
Pork sausage <0.79 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.06 <0.06 0.05 <0.06 0.06 <0.06 <0.06 <0.06 125 027 0.30
Chicken breast <0.82 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 125 023 0.26
Lamb <0.84 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 126 023 0.27
Boiled ham <0.81 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 122 023 0.26
Frankfurt 2.60 2.40 0.14 1.63 3.34 1.19 0.94 1.09 0.16 0.12 0.00 <0.06 0.06 <0.06 <0.06 <0.06 1386 0.51 0.54
Salami 19.00 18.00 2.55 18.00 155.00 32.00 50.50 5550 4.65 5.10 2.15 0.62 1.10 0.28 <0.11 042 36491 13.95 14.36
Cured ham <0.83 <0.17 0.17 <0.17 0.64 <0.17 <0.17 0.64 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 247 023 0.27
Meat and meat 248 2.10 034 2.03 15.95 3.38 5.21 578 0.51 0.55 0.25 0.09 0.14 0.06 0.03 0.07 3899 1.63 1.71

products

Fresh sardine <0.83 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 0.05 <0.07 <0.07 0.08 132 025 0.33
Canned sardine <0.81 <0.16 0.21 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 047 0.06 0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 0.12 189 030 0.41
Sardine <1.64 <033 0.29 <033 <033 <0.33 <033 0.55 0.10 010 <0.13 <0.13 0.09 <0.13 <0.13 0.19 321 055 0.74
Fresh tuna <0.83 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 0.08 425 027 0.35
Canned tuna <2.01 <041 0.24 <041 <041 <041 0.58 0.76 0.13 0.20 0.11 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 425 0.77 0.85
Tuna <2.84 <0.57 0.33 <0.57 <0.57 <0.57 0.66 085 0.16 0.23 0.14 <0.23 <0.23 0.15 <0.23 0.16 558 1.03 1.20
Anchovy <0.76 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.06 <0.06  <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 1.16 021 0.24
Mackerel <0.76 0.13 <0.15 <0.15 <0.15 <0.15 <0.15 <0.15 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 1.20 021 0.24
Swordfish <0.80 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 122 0.22 0.26
Salmon <0.80 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.06 <0.06  <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 122 023 0.26
Hake <0.80 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.06 <0.06  <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 122 023 0.26
Red mullet <0.81 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.06 <0.06 0.06 <0.06 <0.08 <0.06 <0.06 <0.06 130 030 0.33
Sole <0.76 <0.15 <0.15 <0.15 <0.15 <0.15 <0.15 <0.15 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 115 021 0.24
Cuttlefish <0.82 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.17 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 125 023 0.26
Squid <0.77 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.06 <0.11 <0.06 <0.06 120 024 0.27
Clam <0.78 <0.16 <0.16 <0.16 0.33 <0.16 1.20 098 0.36 0.54 0.36 0.13 0.11 0.12 <0.06 0.12 498 1.64 1.76
Mussel <0.79 0.26 <0.16 0.13 0.59 0.42 2.90 3.60 0.64 1.50 1.95 0.70 034 0.27 0.14 0.51 1434 546 5.97
Shrimp <0.82 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.16 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 <0.07 123 023 0.26
Fish and shellfish 0.50 0.12 0.11 0.10 0.15 0.12 0.41 048 0.11 0.19 0.20 0.09 0.07 0.07 0.04 0.09 2.864 0.78 0.88
Lettuce <0.61 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 092 017 0.19
Tomato <0.60 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 091 0.17 0.19
Cauliflower <0.59 <0.12 <0.12 <0.12 0.35 0.10 <0.12 132 038 0.28 0.19 0.04 0.39 <0.05 <0.05 0.42 408 134 1.76
String bean <0.49 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 074 0.14 0.16
Onion <047 <0.09 <0.09 <0.09 <0.09 <0.09 <0.09 <0.09 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 0.71 013 0.15
Pepper <0.49 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 074 0.13 0.15
Carrot <0.63 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.12 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 095 0.18 0.20
Eggplant <0.50 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 075 0.14 0.16
Vegetables 0.27 0.05 0.05 0.05 0.09 0.06 0.05 021 0.07 0.05 0.04 0.02 0.07 0.02 0.02 0.07 122 030 0.37
Potato <049 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 <0.04 073 013 0.15
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Tubers
Apple
Orange
Pear
Banana
Mandarin
Strawberry
Peach
Fruits
Hen eggs
Eggs
Whole milk
Semi

skimmed milk
Milk
Yoghurt
Cheese [
Chesse II
Chesse III
Pudding-

custard-cream
Dairy products
French bread
Sandwich bread
Rice
Pasta
Cereals
Lentil
Haricot bean
Chickpea
Pea
Pulses
Olive oil
Sunflower oil
Margarine
Butter
Oils and fats
Croissant
Cookie
Fairy cake
Industrial bakery
Total

0.24
<0.49
<0.49
<0.65
<047
<0.51
<0.50
<0.66

0.27
<240

1.20
<031
<0.31

0.16
<043
<6.90
<7.90
<8.45
<1.25

0.63
<0.84
<0.82
<0.79
<0.83

041
<1.54
<146
<0.50
<0.51

0.50

<12.50
<12.50
<13.00
<12.00

6.25
<0.84
<0.83
<0.82

041

1331

0.05
<0.10
<0.10
<0.13
<0.09
<0.10
<0.10
<0.13

0.05
<048

0.24
<0.06
<0.06

0.03
<0.09
<144
<1.53
<1.69
<0.25

0.13
<0.17
<0.17
<0.16
<0.17

0.08
<0.30
<0.29
<0.10
<0.10

0.10
<2.50
<245
<2.50
<235

1.23
<0.17
<0.17
<0.17

0.08

4.26

0.05
<0.10
<0.10
<0.13
<0.09
<0.10
<0.10
<0.13

0.05
<0.48

0.24
<0.06
<0.06

0.03
<0.09
<144
<1.53
<1.69
<0.25

0.13
<0.17
<0.37
<0.16
<0.17

0.11
<0.30
<0.29
<0.10
<0.10

0.10
<2.50
<245
<2.50
<235

1.23
<0.17

0.19

0.30

0.19

2.63

0.05
<0.10
<0.10
<0.13
<0.09
<0.10
<0.10
<0.13

0.05
<0.48

024
<0.06
<0.06

0.03
<0.09
<144
<1.53
<1.69
<0.25

0.13
<0.17
<0.17
<0.16
<0.17

0.08
<0.30
<0.29
<0.10
<0.10

0.10
<2.50
<245
<2.50
<235

1.23
<0.17

0.14

0.15

0.13

4.21

0.05
<0.10
<0.10
<0.13
<0.09
<0.10
<0.10
<0.13

0.05
<0.48

0.24
<0.06
<0.06

0.03
<0.09
<144
<1.53
<1.69
<0.25

0.13
<0.17
<0.17
<0.16
<0.17

0.08
<0.30
<0.29
<0.10
<0.10

0.10
<2.50
<245
<2.50
<2.35

1.23
<0.17
<0.17
<0.17

0.08

18.18

0.05
<0.10
<0.10
<0.13
<0.09
<0.10
<0.10
<0.13

0.05
<0.48

0.24
<0.06
<0.06

0.03
<0.09
<144
<1.53
<1.69
<0.25

0.13
<0.17
<0.17
<0.16
<0.17

0.08
<0.30
<0.29
<0.10
<0.10

0.10
<2.50
<245
<2.50
<235

1.23
<0.17
<0.17
<0.17

0.08

5.55

0.05
<0.10
<0.10
<0.13
<0.09
<0.10
<0.10
<0.13

0.05
<0.48

0.24
<0.06
<0.06

0.03
<0.09
<144
<1.53
<1.69
<0.25

0.13
<0.17
<0.17
<0.16
<0.17

0.08
<0.30
<0.29
<0.10
<0.10

0.10
<2.50
<245
<2.50
<235

1.23
<0.17
<0.17
<0.17

0.08

7.66

0.05
<0.10
<0.10
<0.13
<0.09
<0.10
<0.10
<0.13

0.05
<048

0.24
<0.06
<0.06

0.03
<0.09
<144
<1.53
<1.69
<0.25

0.13
<0.17
<0.17
<0.16
<0.17

0.08
<0.30
<0.29
<0.10
<0.10

0.10
<2.50
<245
<2.50
<2.35

1.23
<0.17
<0.17
<0.17

0.08

8.46

0.02
<0.04
<0.04
<0.05
<0.04
<0.04
<0.04
<0.05

0.02
<0.19

0.10
<0.02
<0.03

0.01
<0.03
<0.57
<0.61
<0.67
<0.10

0.05
<0.07
<0.07
<0.06
<0.07

0.03
<0.12
<0.12
<0.04
<0.04

0.04
<0.98
<0.98
<1.00
<0.96

0.49
<0.07

0.06
<0.07

0.04

1.49

0.02
<0.04
<0.04
<0.05
<0.04
<0.04
<0.04
<0.05

0.02
<0.19

0.10
<0.02
<0.03

0.01
<0.03
<0.57
<0.61
<0.67
<0.10

0.05
<0.07
<0.07
<0.06
<0.07

0.03
<0.12
<0.12
<0.04
<0.04

0.04
<0.98
<0.98
<1.00
<0.96

0.49
<0.07
<0.07
<0.07

0.03

1.59

0.02
<0.04
<0.04
<0.05
<0.04
<0.04
<0.04
<0.05

0.02
<0.19

0.10
<0.02
<0.03

0.01
<0.03
<0.57
<0.61
<0.67
<0.10

0.05
<0.07
<0.07
<0.06
<0.07

0.03
<0.12
<0.12
<0.04
<0.04

0.04
<0.98
<0.98
<1.00
<0.96

0.49
<0.07
<0.07
<0.07

0.03

1.29

0.02
<0.04
<0.04
<0.05
<0.04
<0.04
<0.04
<0.05

0.02
<0.19

0.10
<0.02
<0.03

0.01
<0.03
<0.57
<0.61
<0.67
<0.10

0.05
<0.07
<0.07
<0.06
<0.07

0.03
<0.12
<0.12
<0.04
<0.04

0.04
<0.98
<0.98
<1.00
<0.96

0.49
<0.07
<0.07
<0.07

0.03

1.00

0.02
<0.04
<0.04
<0.05
<0.04
<0.04
<0.04
<0.05

0.02
<0.19

0.10
<0.02
<0.03

0.01
<0.03
<0.57
<0.61
<0.67
<0.10

0.05
<0.07
<0.07
<0.06
<0.07

0.03
<0.12
<0.12
<0.04
<0.04

0.04
<0.98
<0.98
<1.00
<0.96

0.49
<0.07
<0.07
<0.07

0.03

1.08

0.02
<0.04
<0.04
<0.05
<0.04
<0.04
<0.04
<0.05

0.02
<0.19

0.10
<0.02
<0.03

0.01
<0.03
<0.57
<0.61
<0.67
<0.10

0.05
<0.07
<0.07
<0.06
<0.07

0.03
<0.12
<0.12
<0.04
<0.04

0.04
<0.98
<0.98
<1.00
<0.96

0.49
<0.07
<0.07
<0.07

0.03

0.94

0.02
<0.04
<0.04
<0.05
<0.04
<0.04
<0.04
<0.05

0.02
<0.19

0.10
<0.02
<0.03

0.01
<0.03
<0.57
<0.61
<0.67
<0.10

0.05
<0.07
<0.07
<0.06
<0.07

0.03
<0.12
<0.12
<0.04
<0.04

0.04
<0.98
<0.98
<1.00
<0.96

0.49
<0.07
<0.07
<0.07

0.03

0.89

0.02
<0.04
<0.04
<0.05
<0.04
<0.04
<0.04
<0.05

0.02
<0.19

0.10
<0.02
<0.03

0.01
<0.03
<0.57
<0.61
<0.67
<0.10

0.05
<0.07
<0.07
<0.06
<0.07

0.03
<0.12
<0.12
<0.04
<0.04

0.04
<0.98
<0.98
<1.00
<0.96

0.49
<0.07
<0.07
<0.07

0.03

1.03

0.73
0.74
0.74
0.98
0.71
0.76
0.75
1.01
0.81
3.62
3.62
0.47
0.48

0.47
0.65
10.75
11.75
12.80
1.89

18.75
1.28
1.46
1.54
143

79.23

0.13
0.14
0.14
0.18
0.13
0.14
0.14
0.19
0.15
0.67
0.67
0.09
0.09

0.09

9.31

0.15
0.16
0.16
0.21
0.15
0.16
0.16
0.21
0.17
0.76
0.76
0.10
0.10

0.10

Data in bold are the specific food groups, as well as the mean concentrations of PAH concerning each group.
¢ Data are given in pg/kg fresh weight. The upper value was calculated assuming that when a congener was below the detection limit the concentration was equal to one-half of the respective limit of detection.
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Table 2
Concentrations of PAH in food samples from Catalonia, Spain. Data from the 2000, 2006 and 2008 (current) surveys.
PAH (ng/kg) Meat and meat products  Fish and shellfish Vegetables Tubers Fruits Eggs
2000 2006 2008 2000 2006 2008 2000 2006 2008 2000 2006 2008 2000 2006 2008 2000 2006 2008
Benzo[a]|pyrene 0.10 0.13 0.14 024 0.14 0.07 0.01 0.02 0.07 0.06 0.03 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02 0.09 0.10
7 Carcinogenic PAH* 0.21 0.32 026 0.39 0.34 0.15 0.03 0.05 0.10 0.13 0.07 0.04 0.03 0.05 0.05 0.06 030 0.22
8 Carcinogenic PAH” 0.21 0.31 024 039 035 0.16 0.03 006 0.10 013 0.07 005 0.03 0.05 0.05 0.06 032 023
Sum of 16 PAH 1343 2556 3899 7.89 8.01 2.87 0.89 1.73 122 3.61 1.21 0.73 0.95 1.05 0.81 242 856 3.62
Milk Dairy products Cereals Pulses Oils and fats Industrial bakery
2000 2006 2008 2000 2006 2008 2000 2006 2008 2000 2006 2008 2000 2006 2008 2000 2006 2008
Benzo|a|pyrene 0.01 0.06 0.01 0.08 008 0.20 0.26 005 003 006 003 004 027 0.50 049 NA 012 0.03
7 Carcinogenic PAH? 0.03 0.18 0.03 0.16 0.18 0.46 0.49 0.13 0.08 0.11 0.07 0.09 0.48 1.15 113 NA 029 0.08
8 Carcinogenic PAH” 0.03 0.20 0.03 0.16 0.18 0.46 0.49 0.14 0.08 0.12 0.08 0.09 0.47 1.19 118 NA 0.30 0.08
Sum of 16 PAH 1.53 2.58 047 6.64 4.08 7.57 1445 2044 127 2.74 7.96 1.50 8.68 2348 1875 NA 1122 143

NA (Not analyzed in 2000).

@ Carcinogenic PAH include benzo[a]anthracene, benzo[a]pyrene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, chrysene, dibenzo[a,h]anthracene, and indeno|[1,2,3-c,d|pyrene,

which are probable human carcinogens according to the US EPA (2002).

b Carcinogenic PAH, according to Larsen and Larsen (1998), include also benzo[g,h,i]perylene.

Brazilian vegetables and fruits were analyzed, PAH levels were higher than those of the
present study. Something similar occurred in a study by Kazerouni et al. (2001), with the
exception of some samples such as margarine (0.12 pg/kg). In another recent survey (Perell6
et al,, 2009), we determined the levels of a number of PAH in various uncooked and cooked
food samples. In uncooked samples, all PAH levels were higher than those of the present
study. In contrast, in another study also performed in Catalonia, Fontcuberta et al. (2006)
reported a value of 59 pg/kg for total PAH. In the present survey, total PAH was higher,
79.2 ng/kg, but similar to the levels reported by Loutfy et al. (2007) (11.7-154.3 pg/kg). Benzo
[a]pyrene, is a subject of a notable concern due to its carcinogenic potential (Yoon et al., 2007).
Dennis et al. (1991) found similar concentrations of this pollutant to those of our study.
However, slightly lower values were noted in meat and meat products (0.05 ng/kg), a group
for which our PAH level was higher (0.14 pg/kg).

Table 3 summarizes data on the daily intakes of the analyzed food groups for 4 age
groups (children, adolescents, adults, and seniors) and according to gender. A comparison
with our previous (2000 and 2006) studies (Falcé et al., 2003; Llobet et al., 2006; Marti-Cid
et al,, 2008a) is also given. It is important to note that the LODs concerning our previous
surveys and the current study are similar. Generally, it can be noted that females ingested
less PAH (mainly senior females). The differences in food habits between genders could
explain these results. Men consume usually more meat, and oils and fats than women,
which are the food groups where the highest concentrations of PAH were found (Cucé
et al., 2001). Compared with our 2006 market basket study (Marti-Cid et al., 2008a), a
decreasing trend can be seen in all food groups, with the exception of meat and dairy
products. In the 2006 and 2008 surveys, we used the data on food consumption of Serra-
Majem et al. (2003), together with other recently published data. However, in the 2000
survey, food consumption information was obtained from Cucé et al. (2001) and Capdevila
etal. (2000). Total daily food intake reported by these authors (Capdevila et al., 2000) was
slightly higher than that of Serra-Majem et al. (2003).

Tables 4a-4h show, for each age and gender group, the total dietary intakes of benzo
[a]pyrene, the sum of the PAH considered as probable human carcinogens by the US EPA

(2002) and by Larsen and Larsen (1998), and the sum of the 16 PAH here analyzed. The
total dietary intake of benzo[a]pyrene was expressed in micrograms per kilograms of body
weight per day. Due to its importance as one of the most potent animal carcinogenic PAH,
benzo[a]pyrene is the most widely known and studied. The decreasing trend found for this
compound has an exception in the senior groups. When the dietary intake of the sum of
the 16 PAH analyzed was expressed in micrograms per day the results were the following:
boys (6.051), girls (5.441), adolescents-boys (8.278), adolescents-girls (5.605), male
adults (6.705), female adults (3.918), male seniors (3.560), and female seniors (2.683).
Although not statistically evaluated, in comparison with the results of our previous surveys
(Falcé et al., 2003; Marti-Cid et al., 2008a) a decreasing tendency in the total PAH intake
was observed for all age groups.

In order to estimate the potency of a PAH fraction of a mixture, the total number of B[a]
P equivalents of the mixture is multiplied by the potency for B[a]P (US EPA, 2002; Yoon
et al,, 2007). The toxic equivalency factors (TEFs) adopted by the US EPA (2002) provide
values for benzo[a]anthracene TEF=0.1, chrysene TEF=0.001, benzo[b]fluoranthene
TEF= 0.1, benzo[k]fluoranthene TEF = 0.01, benzo[a]pyrene TEF = 1, dibenzo[a,h]anthra-
cene TEF=1, and indeno[1,2,3-c,d]pyrene TEF=0.1. In turn, Larsen and Larsen (1998)
included the same PAH than the US EPA, although with different TEF values and adding
also benzo|gh,i]perylene. TEF values were used to calculate PAH as benzo[a|pyrene
equivalents for a standard adult male (70-kg body weight) living in Catalonia. This
approach estimates the potency of B[a]P and expresses the environmental levels of other
PAH as “Bla]P equivalents”. With respect to the carcinogenic risk associated with
the dietary intake of PAH, on the basis of animal carcinogenicity data, an acceptable daily
intake of benzo[a]|pyrene was computed as the quantity that would be associated with a 1/
106 increase in risk of cancer for an adult of 70 kg (Santodonato et al., 1981; Falcé et al., 2003).
Non-carcinogenic PAH were given a TEF=0 (Nisbet and LaGoy, 1992; Yoon et al., 2007).
According to the results of the present study, the estimated total daily intake of benzo[a]
pyrene would be associated with 4.5/10 increase in the risk for the development of cancer in
a male adult with a body weight of 70 kg.
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Fig. 1. Contribution (%) of 16 PAH to the total PAH concentration for each food group.
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B|laawsmroT~nn s O Table 5 shows the percentages of contribution of carcinogenic PAH in the diet. The
glezs32328ss3s2832 38 highest contribution corresponded mainly to benzo[a]pyrene (48.22%), followed by
- dibenzo|a,h]anthracene (34.45%) (47.77% and 37.54% when using the TEFs suggested by
S ClowcrOoraraATMNO O — Larsen and Larsen, 1998). This is in agreement with the results found in the 2000 study
§ 2|23223zs32J33352 23 (Falc6 etal., 2003). The food group showing the greatest contribution of PAH was meat and
o meat products (4.75 pg/day), followed by oils and fats (0.51 pg/day).
g = NENRN8RRLLY M — Table 6 summarizes data from some international studies concerning dietary exposure
LIBIR| =3 S S oo 8 SN oo $ ; to PAH for male adults, an information that is rather limited. De Vos et al. (1990) estimated
the daily intake of PAH for the population of the Netherlands, being 5-17 pg. In the United
§ Tegxuxra 8 ™8Ry 1’8 I(ingdom. an intake of 3.7 pg/day was reported by Phillips (1999). For a male adult living in
N|—Ococoocococoococococoo ™o Catalonia, the current intake of PAH, 6.72 pg/day is of the same order of those values (De Vos
et al,, 1990; Phillips, 1999), being lower than that estimated in our previous surveys in
Z § NEEEAI=IIQAFTY @I Catalonia: 8.4 pg/day (Falco et al,, 2003) and 12.0 ug/day (Marti-Cid et al.,, 2008a). In an
ch N|m—ococococosSsYooo oo epidemiological study in which 200 food items were analyzed and the daily intake of benzo
s ° [a]pyrene was estimated, it was observed that intake ranged from 0.04 to 0.06 pg/day
§ n|S|RB8ER88ERRLER me (Kazerouni et al., 2001). This is a similar range than that found for the population of
PIN|-eeeeeeeNa e © e Catalonia. The notable differences in dietetic habits for different countries (De Vos et al,,
o 1990; Phillips, 1999; Kazerouni et al., 2001) would explain the differences among studies.
S|2=E33I=B8BL8R3I88 8 Yoon et al. (2007) quantified the time-weighted, lifetime average, daily intake
Njeceecececeoe mo (LADI) of 14 PAH through food ingestion, and estimated the excess cancer risk based on
a o U lifetime dietary PAH intake in South Korea. Twenty-seven different food commodities
el § Blhabioge a b s g o were selected from the 2001 Korean National Health and Nutrition survey based on
— . ) - . .
: their frequent consumption and high PAH level. The highest total TEQ level of PAH in
TEU Slomwe=e—o0on—-o o~ P foods was detected in roasted liver, 1.2 pg TEQ/kg. The estimated LADI of PAH was 3.22/
glalglesgs3gesagezsy 3= 10° pg/kg/day for carcinogenic effects, being higher in the younger age groups than in
the older groups. The dietary excess cancer risk estimated using the cancer potency of
) benzo[a]pyrene (7.3 (mg/kg/day) ') was 2.3/10°. In turn, Nwaneshiudu et al. (2007)
SN O WO~ © LW — WO IR E=]
HISZIEEITIZE IS determined the risks due to PAH exposure from food consumption for the population of
Azerbaijan using deterministic and probabilistic methods. The most prevalent path-
SIIILBIRNIIIZTNRE I= ways of PAH exposure from the dietary patterns of the Azerbaijani population were
% Qmeccecoco Scwuooo oo bread and bakery products, milk and dairy products, and egg products. Child risks were
=] consistently four to seven times higher in magnitude than adult risks. In a recent study,
% Sloamornawmown~© NN Reinik et al. (2007) determined the content of 12 PAH in 322 meat products consumed
S|RIK : '; ‘; g g 2- 8 'c\, 2 8 2 ; = by children and the general Estonian population. The average intake of PAH by children
. from meat products was found to be 192 ng/day, while maximum intake values were
% 3 ¥-OworSWMLNSR T o estimated to be up to 1575 ng/day. Mean intakes by the general population from the
g SRR =R =R R R == R= consumption of meat products were 29 and 346 ng/day, for B[a]P and total PAH,
z E respectively.
CR R 88838223 =HheEGE 22 Recently, Cirillo et al. (2009) analyzed the levels of PAH in fresh-catch, farmed, and
|2 QIececeececeeyeoce o< frozen marine fish marketed in Campania, Italy. In all the organisms analyzed, 16 PAH were
é = found at detectable levels, with a total PAH content ranging between 0.82 and 134.28 ng/g.
g |2 S I2IR28T 5255 |w Benzo[a]|pyrene was detected in 66% of the aquaculture, 35% of the fresh catch, and 24% of
£ GlRlR|dccccSsSSscmaso © S the frozen species, at concentrations varying from 0.03 to 9.18 ng/g. The contribution of
S fish to the daily consumption of the non-carcinogenic PAH was considered low. For benzo
S § SNSRI %9 [a]pyrene, the estimated daily intake was considerably lower than the doses considered
5| . N|iddoocodcoooSSd ®o carcinogenic for experimental animals by the European Union Scientific Committee on
8 ‘q:j T O MmN — ot n Food (SCF, 2002). In turn, in order to assess the dietary intake of PAH by Kuwaiti
5 § § g g SSS g g S g S g g ﬁ g population, concentrations of various PAH were determined in edible tissues of
g g N — commercially important seafood (fish and shrimp) samples collected from fish markets
Q| e o in 2005 (Alomirah et al,, 2009). Naphthalene, phenanthrene, fluoranthrene, pyrene, benzo
2 % 0| 8|AFIR2EEZ2EH Sk [a]anthracene, and chrysene were routinely detected in all samples analyzed. The
E RlinlidlNococococococomoo ® o concentrations of 2PAH ranged between 30 and 247 ng/g dry wt. with yellow fin sea
2 o bream imported from Iran exhibiting the highest concentration followed by Nile tilapia
= S|R2=I2B8EJ]IFE €] imported from Egypt (218 ng/g dry wt.), and then by locally caught silver pomfret
S N|@weoeaeoeeseaeeeaee RS (142 ng/g dry wt.), and Jinga shrimp (139 ng/g dry wt.). The mean exposures for the
g cleegergeensny =3 average adult Kuwaiti consumer to XPAH and benzo[a]pyrene equivalents were estimated
a gmI32c333Iqzas 23 to be 1.3 pg/day and 0.0013 pg/day, respectively.
< 6y - According to the present survey, the current average dietary intake of total PAH for a
'E - - standard male adult living in Catalonia is 6.72 pg/day. Compared to the estimated
—_— —_— =N MOS0 OoO>D [ . .
T | E|l«¢|8|aT—a~O YRS AN ™ ™ exposure to 2-5 pg/day of PAH per packet of cigarettes for a regular smoker, that value is
WGP IRln|FesEseesEdEE ~ e clearly higher. Although smokers are much exposed to PAH than non-smokers, for humans
é R | o inoihih O~ ©®®T® 6 ©n the main source of PAH is the diet (Ibafiez et al., 2005).
=y S|lAm=Sc==S0aN8¥S oSA In summary, the results of the present study seem to show an important decreasing
IS N FTOOOOOOOOOoOOoOo © o . . . . P . . 2
5 trend in the dietary exposure to PAH for the population living in Catalonia (Falcé et al.,
) clooToor~rnoONn —InY = 2003; Marti-Cid et al., 2008a). It can be due to the general reduction of industrial and traffic
5] SIRNTASO—~—ANANNO NN © < - . . . .
= g|mSscSSsococmocs oSS emissions (Wang etal,, 2009), which has also shown a decreasing trend in the atmospheric
“a PAH levels (Meijer et al., 2008).This is in agreement with the results of other recent studies
Qe loccasen® & — on environmental pollutants in foodstuffs, which also corroborate this trend. Metals
g § 3 § f g g g =] g g S 2 g g : g (Marti-Cid et al., 2009; Pereira et al., 2009), and dioxins and furans (Llobet et al., 2008;
2 Marti-Cid et al., 2008b) would be among them. Taking into account the health concern of
g = these environmental pollutants, it would be necessary to maintain a surveillance program
2 8 -Q to establish the trend of PAH concentrations in foodstuffs, as well as that for human dietary
=z & _‘E‘O intake.
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Table 4a
Mean dietary intakes of PAH by children (boys) living in Catalonia, Spain.
PAH Mean dietary intake (ug/day) for food group Total dietary
Meat and meat Fish and Vegetables Tubers Fruits Eggs Milk Dairy Cereals Pulses Oils Industrial pg/day pg/kg of body
products shellfish products and fats bakery wt/day
Benzo[a|pyrene 0.017 0.004 0.010 0.001 0.004 0.003 0.002 0.007 0.007 0.001 0.012 0.001 0.068 0.003
7 Carcinogenic PAH*  0.189 0.031 0.045 0.009 0.025 0.019 0.012 0.048 0.047 0.008 0.084 0.010 0.526  0.022
8 Carcinogenic PAH®  0.183 0.036 0.056 0.010 0.028 0.021 0.014 0.055 0.053 0.009 0.096 0.011 0.573 0.024
Sum of 16 PAH 4.286 0.149 0.185 0.048 0.134 0.102 0.067 0.261 0.255 0.043 0.463 0.058 6.051 0.252

@ Carcinogenic PAH include benzo[a]anthracene, benzo[a]pyrene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, chrysene, dibenzo[a,h]anthracene, and indeno[1,2,3-c,d|pyrene,
which are probable human carcinogens according to the US EPA (2002).
b Carcinogenic PAH according to Larsen and Larsen (1998), include also benzo[g,h,i]perylene.

Table 4b
Mean dietary intakes of PAH for children (girls) living in Catalonia, Spain.
PAH Mean dietary intake (ug/day) for food group Total dietary
Meat and meat Fish and Vegetables Tubers Fruits Eggs Milk Dairy Cereals Pulses Oils Industrial pg/day pg/kg of body
products shellfish products and fats bakery wt/day
Benzo[a|pyrene 0.016 0.003 0.009 0.001 0.003 0.002 0.002 0.006 0.006 0.001 0.011 0.001 0.061 0.003
7 Carcinogenic PAH*  0.170 0.028 0.041 0.008 0.022 0.017 0.011 0.043 0.042 0.007 0.076 0.009 0473 0.020
8 Carcinogenic PAH®  0.165 0.032 0.050 0.009 0.026 0.019 0.013 0.049 0.048 0.008 0.086 0.010 0.515 0.021
Sum of 16 PAH 3.854 0.134 0.166 0.044 0.121 0.092 0.060 0.234 0229 0.039 0416 0.052 5441 0.227

@ Carcinogenic PAH include benzo[a]anthracene, benzo[a]pyrene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, chrysene, dibenzo[a,h]anthracene, and indeno|[1,2,3-c,d|pyrene,
which are probable human carcinogens according to the US EPA (2002).
b Carcinogenic PAH according to Larsen and Larsen (1998), include also benzo[g,h,i]perylene.

Table 4c
Mean dietary intakes of PAH for adolescents (males) living in Catalonia, Spain.
PAH Mean dietary intake (ug/day) for food group Total dietary
Meat and meat Fish and Vegetables Tubers Fruits Eggs Milk Dairy Cereals Pulses Oils Industrial pg/day pg/kg of body
products shellfish products and fats bakery wt/day
Benzo|a]pyrene 0.025 0.003 0.007 0.002 0.002 0.002 0.003 0.007 0.009 0.001 0.012 0.003 0.075 0.001
7 Carcinogenic PAH*  0.277 0.026 0.030 0.011 0.016 0.017 0.021 0.049 0.062 0.010 0.082 0.020 0.622 0.011
8 Carcinogenic PAH®  0.193 0.029 0.038 0.012 0.018 0.020 0.024 0.056 0.071 0.011 0.094 0.023 0.590 0.011
Sum of 16 PAH 6.456 0.116 0.122 0.060 0.085 0.093 0.115 0.269 0339 0055 0454 0113 8.278 0.148

2 Carcinogenic PAH include benzo[a]anthracene, benzo[a]pyrene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, chrysene, dibenzo[a,h]anthracene, and indeno|[1,2,3-c,d|pyrene,
which are probable human carcinogens according to the US EPA (2002).
b Carcinogenic PAH according to Larsen and Larsen (1998), include also benzo[g,h,i]perylene.

Table 4d
Mean dietary intakes of PAH for adolescents (females) living in Catalonia, Spain.
PAH Mean dietary intake (ug/day) for food group Total dietary
Meat and meat Fish and Vegetables Tubers Fruits Eggs Milk Dairy Cereals Pulses Oils Industrial pg/day pg/kg of body
products shellfish products and fats bakery wt/day
Benzo[a|pyrene 0.016 0.003 0.010 0.001 0.002 0.002 0.003 0.006 0.007 0.001 0.010 0.002 0.064 0.001
7 Carcinogenic PAH*  0.176 0.021 0.041 0.010 0.017 0.015 0.018 0.045 0.048 0.006 0.073 0.015 0.486  0.009
8 Carcinogenic PAH®>  0.198 0.025 0.052 0.011 0.020 0.017 0.021 0.052 0.055 0.007 0.084 0.017 0.557 0.011
Sum of 16 PAH 3.978 0.114 0.156 0.053 0.093 0.082 0.098 0.247 0261 0.034 0.403 0.085 5.605 0.106

@ Carcinogenic PAH include benzo[a]anthracene, benzo[a]pyrene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, chrysene, dibenzo[a,h]anthracene, and indeno|[1,2,3-c,d|pyrene,
which are probable human carcinogens according to the US EPA (2002).
b Carcinogenic PAH according to Larsen and Larsen (1998), include also benzo[g,h,i]perylene.

Table 4e
Mean dietary intakes of PAH for male adults living in Catalonia, Spain.
PAH Mean dietary intake (ug/day) for food group Total dietary
Meat and meat Fish and Vegetables Tubers Fruits Eggs Milk Dairy Cereals Pulses Oils Industrial pg/day pg/kg of body
products shellfish products and fats bakery wt/day
Benzo[a]|pyrene 0.019 0.004 0.011 0.001 0.004 0.003 0.002 0.008 0.007 0.001 0.013 0.002 0.076  0.001
7 Carcinogenic PAH*  0.209 0.034 0.050 0.010 0.028 0.021 0.014 0.053 0.052  0.009 0.093 0.011 0.583  0.008
8 Carcinogenic PAH®  0.203 0.039 0.062 0.011 0.031 0.024 0.016 0.060 0.059 0.010 0.106 0.012 0.635 0.009
Sum of 16 PAH 4.750 0.165 0.205 0.054 0.149 0.113 0.074 0.289 0.283  0.048 0.513 0.064 6.705 0.096

@ Carcinogenic PAH include benzo[a]anthracene, benzo[a]pyrene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, chrysene, dibenzo[a,h]anthracene, and indeno|1,2,3-c,d|pyrene,
which are probable human carcinogens according to the US EPA (2002).
b Carcinogenic PAH according to Larsen and Larsen (1998), include also benzo[g;h,i]perylene.
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Table 4f
Mean dietary intakes of PAH for female adults living in Catalonia, Spain.
PAH Mean dietary intake (pg/day) for food group Total dietary
Meat and meat Fish and Vegetables Tubers Fruits Eggs Milk Dairy Cereals Pulses Oils Industrial —pg/day pg/kg of body
products shellfish products and fats bakery wt/day
Benzo[a]pyrene 0.010 0.004 0.014 0.001 0.004 0.002 0.002 0.006 0.005 0.001 0.012 0.001 0.064 0.001
7 Carcinogenic PAH*  0.102 0.038 0.061 0.007 0.029 0.015 0.017 0.045 0.036 0.008 0.084 0.010 0.453  0.008
8 Carcinogenic PAH®  0.155 0.044 0.076 0.008 0.034 0.018 0.020 0.052 0.041 0.009 0.096 0.011 0.563 0.010
Sum of 16 PAH 2.122 0.168 0.244 0.039 0.159 0.084 0.093 0.248 0.197 0.043 0.464 0.058 3918 0.071

@ Carcinogenic PAH include benzo[a]anthracene, benzo[a]|pyrene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, chrysene, dibenzo[a,h]anthracene, and indeno[1,2,3-c,d]pyrene,
which are probable human carcinogens according to the US EPA (2002).
b Carcinogenic PAH according to Larsen and Larsen (1998), include also benzo[g,h,i]perylene.

Table 4g

Mean dietary intakes of PAH for male seniors living in Catalonia, Spain.

PAH Mean dietary intake (ug/day) for food group Total dietary
Meat and meat Fish and Vegetables Tubers Fruits Eggs Milk Dairy Cereals Pulses Oils Industrial pg/day pg/kg of body
products shellfish products and fats bakery wt/day
Benzo[a]pyrene 0.008 0.004 0.021 0.001 0.007 0.002 0.002 0.006 0.006 0.001 0.013 0.001 0.073  0.001
7 Carcinogenic PAH*  0.078 0.038 0.081 0.009 0.048 0.016 0.017 0.043 0.044 0.011 0.091 0.006 0.481 0.007
8 Carcinogenic PAH®  0.148 0.043 0.104 0.010 0.054 0.018 0.019 0.049 0.051 0.013 0.104 0.006 0.619 0.010
Sum of 16 PAH 1.545 0.162 0.297 0.047 0.258 0.085 0.091 0.233 0242 0.062 0.504 0.034 3.560 0.055

@ Carcinogenic PAH include benzo[a]anthracene, benzo[a]|pyrene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, chrysene, dibenzo[a,h]anthracene, and indeno[1,2,3-c,d]pyrene,
which are probable human carcinogens according to the US EPA (2002).
b Carcinogenic PAH according to Larsen and Larsen (1998), include also benzo[g,h,iJperylene.

Table 4h
Mean dietary intakes of PAH for female seniors living in Catalonia, Spain.
PAH Mean dietary intake (pg/day) for food group Total dietary
Meat and meat Fish and Vegetables Tubers Fruits Eggs Milk Dairy Cereals Pulses Oils Industrial —pg/day pg/kg of body
products shellfish products and fats bakery wt/day
Benzo[a]pyrene 0.006 0.003 0.020 0.001 0.006 0.002 0.003 0.004 0.004 0.001 0.012 0.001 0.062  0.001
7 Carcinogenic PAH*  0.057 0.024 0.077 0.008 0.040 0.013 0.018 0.026 0.030 0.009 0.081 0.006 0.389 0.006
8 Carcinogenic PAH®  0.206 0.028 0.098 0.009 0.045 0.015 0.021 0.029 0.035 0.010 0.093 0.007 0.596 0.010
Sum of 16 PAH 1.019 0.116 0.278 0.042 0.214 0.073 0.099 0.139 0.166  0.050 0.449 0.038 2.683 0.045

@ Carcinogenic PAH include benzo[a]anthracene, benzo[a]|pyrene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, chrysene, dibenzo[a,h]anthracene, and indeno[1,2,3-c,d]pyrene,
which are probable human carcinogens according to the US EPA (2002).
b Carcinogenic PAH according to Larsen and Larsen (1998), include also benzo[g,h,i]perylene.

Table 5

Mean dietary intake of PAH considered as probable human carcinogens, benzo[a]pyrene (B[a]P) equivalents, and percentages contribution to B[a/P equivalents.*
PAH Intake (ug/day)? TEF (US EPA, 2002) Intake of B[a]P Bla]P (%)° TEF (Larsen and Intake of B[a]P Bla]P (%)°

equivalents (ug/day) Larsen, 1998) equivalents (ug/day)

Benzo[a]anthracene 0.121 0.1 0.012 7.67 0.005 0.001 0.38
Chrysene 0.126 0.001 0.000 0.08 0.03 0.004 237
Benzo[b]fluoranthene 0.087 0.1 0.009 5.52 0.1 0.009 5.46
Benzo[k]fluoranthene 0.062 0.01 0.001 0.40 0.05 0.003 1.96
Benzo[a]pyrene 0.076 1 0.076 48.22 1 0.076 47.77
Dibenzo[a,h]anthracene 0.054 1 0.054 34.45 1.1 0.060 37.54
Indeno[1,2,3-c,d]pyrene 0.058 0.1 0.006 3.67 0.1 0.006 3.63
Benzolg,h,i]perylene 0.070 - - - 0.02 0.001 0.89
Total 0.583 0.157 100 0.159 100

¢ Calculated for a male adult (with a body weight of 70 kg) living in Catalonia, Spain.
b Ppercentages of contributions to the B[a]P equivalents. The B[a]P equivalents are the sums of the results of multiplying the intake of each of the respective seven or eight PAH by

their respective TEFs.


http://www.epa.gov/ttn/atw/hlthef/polycycl.html
http://www.epa.gov/ttn/atw/hlthef/polycycl.html
http://www.epa.gov/ttn/atw/hlthef/polycycl.html
http://www.epa.gov/ttn/atw/hlthef/polycycl.html

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
EVOLUCIO TEMPORAL DE LA INGESTA DIETETICA DE CONTAMINANTS AMBIENTALS PER LA POBLACIO CATALANA. ESTUDIS DE DIETA TOTAL I DUPI
Isabel Martorell Mariné

Dipodsit Legal: T 895-2015 . .
432 1. Martorell et al. / Environment International 36 (2010) 424-432

Table 6
Summary of total daily intake (PAH) from various surveys.
Country Year of Total intake Reference
publication (pg/day)
Catalonia (Spain) 2008 12 Marti-Cid et al. (2008a,b)
Spain 2005 8.4 Yoon et al. (2007)
Catalonia (Spain) 2003 8.6 Falco et al. (2003)
United Kingdom 1999 3.7 Phillips (1999)
The Netherlands 1990 5-17 De Vos et al. (1990)
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4.2.2. DISCUSSIO

Martorell I, Perellé G, Marti-Cid R, Castell V, Llobet JM, Domingo JL (2010) «Polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH) in foods and estimated PAH intake by the population of

Catalonia, Spain: temporal trend». Environment International, vol. 36, p. 424-432.

La concentracié mitjana dels 16 HAPs estudiats en mostres d'aliments va ser 79,23
ua/kg pes fresc. Destacar que la gran majoria de les concentracions trobades van estar
per sota dels respectius LODs. En comparacié amb els estudis anteriors (2000 i 2006),
el valor actual es troba enmig d'ambdos, ja que els valors presentats van ser 62,76 i

108,2 pg/kg, respectivament.

Entre els 16 HAPs analitzats el fenantré (18,18 pg/kg) i el naftalé (13,31 pg/kg) van ser
els que van presentar valors meés elevats, mentre que el dibenz[a,h]antracé (0,89 ug/kg),
I'inde[1,2,3-cd]pire (0,94 pg/kg) i el benzo[k]fluorante (1,00 pg/kg) foren els que

presentaren concentracions més baixes.

En relacio als HAPs totals i als grups d'aliments, presenten nivells mes elevats en la
carn i dels productes derivats (38,99 pg/kg), seguit dels olis i greixos (18,75 pg/kg) i els
productes lactics (7,57 pg/kg). Per contra, els grups amb menors concentracions van ser
la llet (0,47 pg/kg), els tubercles (0,73 pg/kg) i les fruites (0,81 pg/kg). Tanmateix la
major contribucié d’HAPs totals a la dieta es troba en la carn i derivats (49,2%), seguit
dels olis i greixos (23,7%) -similars als observats en estudis anteriors del LTSM-, la
qual cosa correspon a una aportacio de 4,75 ug/dia de carn i derivats i 0,51 pg/dia d’olis
I greixos en un home adult de 70 kg de pes corporal.

La comparacio estadistica amb els resultats de I'estudi de 2006, es mostra una tendéncia
a la baixa dels nivells totals d’HAPs per la majoria dels grups d'aliments, sent
significatives als grups de peix i marisc, tubercles, llet, cereals, llegums, olis i greixos i
brioxeria. No obstant aixo, els nivells d'HAPs trobats als productes carnis i els seus
derivats van augmentar significativament. Resultats no significatius, pero en tendéncia a

I’augment es va trobar en el grup dels productes lactics i derivats.

Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana. 141
Estudis de dieta total i duplicada.
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En termes generals les concentracions presentades d’HAPs cancerigens son inferiors
que als observats a I’estudi del 2006 (a excepcid dels vegetals). La contribucid6 més
elevada d’HAPs cancerigens va correspondre principalment al benzo[a]piré (48,22%),
sequit del dibenz[a,h]antracé (34,45%). Pel que fa al benzo[a]pire, es van observar
reduccions significatives en els vegetals, tubercles, productes lactics, i brioxeria mentre
gue es va observar un augment significatiu en les llegums. La ingesta de benzo[a]pire,
s'associa amb un 4,5/10° I'augment en el risc pel desenvolupament de cancer en un

home adult amb un pes corporal de 70 kg.

Respecte la ingesta dietéetica -expressada en pg/dia- de la suma dels 16 HAPs analitzats
resultats van ser: nens (6,06), nenes (5,40), nois adolescents (8,28), noies adolescents
(5,61), homes adults (6,72), dones adultes (3,93), homes majors de 65 anys (3,58) i
dones majors de 65 anys (2,70). En general, es pot observar que les dones de totes les

edats ingereixen menys quantitat d’HAPs (a excepcid de les dones majors de 65 anys).

En resum, els resultats del present estudi semblen indicar una important tendéncia a la
disminucio de I'exposicio alimentaria d’HAPs per la poblacié resident a Catalunya. En
termes generals, els valors actuals s6n més baixos que els trobats en el primer estudi
realitzat pel LTSM.

Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana. 142
Estudis de dieta total i duplicada.
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4.3. PUBLICACIO 2
4.3.1. SUMARI

P :
Biological Trace %

Element Research

Biol Trace Elem Res (2011) 142:309-322
DOI 10.1007/s12011-010-8787-x

Martorell I, Perellé G, Marti-Cid R, Llobet JM, Castell VV, Domingo JL (2011) «Human

exposure to arsenic, cadmium, mercury, and lead from foods in Catalonia, Spain: temporal

trend». Biological Trace Element Research, vol. 142, p. 309-322.

L'objectiu principal del present estudi va ser determinar la tendéncia temporal en la
ingesta diaria d'arsénic (As), cadmi (Cd), mercuri (Hg) i plom (Pb) de la poblaci6 de
Catalunya, (Espanya). Les concentracions d'aquests elements es van determinar en
mostres d'aliments consumits a la regié de Catalunya. La ingesta dietética d'As, Cd, Hg
i Pb es va estimar per diversos grups d'edat i génere de la poblacid: nens, adolescents,
adults i majors de 65 anys. En el present estudi, la ingesta diaria d'As total, As
inorganic, Cd, Hg total, metilmercuri i Pb van ser 328,37; 16,22; 19,47; 11,39; 10,25 i
101,47 pg/dia, respectivament; mentre que a l'estudi anterior publicat al 2006 la ingesta
diaria d'As total, As inorganic, Cd, Hg total, metilmercuri total i Pb van ser 261,01;
33,17; 9,80; 12,61; 11,35 i 45,13 pg/dia, respectivament. Les ingestes estimades de Cd,
Hg i Pb son encara notablement inferiors als seus respectius nivells provisionals
d'ingesta setmanal tolerable. Respecte a I'As inorganic, aquest també és inferior a la dosi
de referéencia establerta (limit inferior de confianca, BMDLo;). En resum, els resultats
d'aquest estudi indiquen que, en l'actualitat, la ingesta diaria d'As, Cd, Hg i Pb no
presenten riscos addicionals per la salut dels consumidors residents a Catalunya.

Paraules clau: metalls, aliments, ingesta dietetica, exposicio humana, i Catalunya
(Espanya).

Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana. 143
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Martorell I, Perell6 G, Marti-Cid R, Llobet JM, Castell V, Domingo JL (2011)
«Human exposure to arsenic, cadmium, mercury, and lead from foods in Catalonia,

Spain: temporal trend». Biological Trace Element Research, vol. 142, p. 309-322.
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Abstract The main purpose of this study was to establish the temporal trend in the daily
dietary intake of arsenic (As), cadmium (Cd), mercury (Hg), and lead (Pb) by the
population of Catalonia, Spain. Concentrations of these elements were determined in
samples of a number of food items widely consumed in that country. The dietary intake of
As, Cd, Hg, and Pb was then estimated for various age—gender groups of population:
children, adolescents, adults, and seniors. In the present study, the dietary intakes of As,
inorganic As, Cd, Hg, methylmercury, and Pb were 328.37, 16.22, 19.47, 11.39, 10.25, and
101.47 ng/day, respectively, while in a previous (2006) survey, the dietary intakes of As,
inorganic As, Cd, Hg, methylmercury, and Pb were 261.01, 33.17, 9.80, 12.61, 11.35, and
45.13 pg/day, respectively. The estimated intakes of Cd, Hg, and Pb are still notably lower
than the respective PTWIs, while that of inorganic As is also lower than its BMDLg;. In
summary, the results of this study indicate that, currently, the dietary intakes of As, Cd, Hg,
and Pb should not mean additional health risks for the consumers.

Keywords Metals - Food - Dietary intake - Human exposure - Catalonia (Spain)

Introduction

Although metals are naturally present in all environmental compartments (water, air,
soil, and biota), a number of anthropogenic activities contribute to increase their levels.
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Metals may change their chemical forms, but they cannot be quite degraded or
destroyed, which means that these elements are environmentally persistent and can
bioaccumulate in plants and animals. For this reason, to assess the risks derived from
exposure to metals is an important issue to protect human health [1-3]. For the general
population, dietary intake is the major source of exposure to metals. Considering
pathways such as intake, inhalation, and dermal contact, it is well established that more
than 90-95% of the total daily exposure to metals comes from the diet [4—6]. Prolonged
exposure to toxic elements such as arsenic (As), cadmium (Cd), mercury (Hg), and lead
(Pb), which are frequently found in foodstuffs, can cause adverse effects to human health
even at relatively low quantities [7, 8].

In the early 2000s, we measured the content of various chemical contaminants
(PCDD/PCDFs, PCBs, PBDEs, PCNs, etc.) in a number of foodstuffs purchased in
Catalonia, Spain. Arsenic, Cd, Hg, and Pb were also included in that survey [9].
Subsequently, we estimated the dietary intake of all the above pollutants for various age/
gender groups [9-16]. In order to establish the temporal variation in the dietary intake of
those pollutants including the four toxic metals, in 2006, we again determined their
concentrations in samples of food items widely consumed by the population of Catalonia
[5]. To maintain this information periodically updated, we have recently carried out
another survey whose main goal was to establish the temporal trend in the dietary intake
of those metals. The levels of As, Cd, Hg, and Pb in various foodstuffs, as well as their
dietary intakes by the population of Catalonia are reported here. Finally, the results of the
present survey are compared with those of previous studies.

Materials and Methods
Sampling

In November and December 2008, food samples were purchased in 12 cities
(Barcelona, Hospitalet de Llobregat, Vilanova i la Geltra, Mataro, Sabadell, Terrassa,
Girona, Tarragona, Reus, Tortosa, Lleida, and Manresa) of Catalonia, Spain. Food items
were purchased in local markets, small stores, supermarkets, and big grocery stores of
ecach of the above cities. The foodstuffs selected for the study were those most
consumed in Catalonia according to Serra-Majem et al. [17]. Samples included: meat
(veal steak, veal hamburger, loin of pork, pork sausage, chicken breast, and steak and rib
of lamb), meat products (boiled ham, sausages type “frankfurt”, salami, and cured ham),
fish and seafood (fresh sardine, canned sardine, fresh tuna, canned tuna, anchovy,
mackerel, swordfish, salmon, hake, red mullet, sole, cuttlefish, squid, clam, mussel, and
prawn), vegetables and tubers (lettuce, tomato, cauliflower, string bean, onion, pepper,
carrot, eggplant, and potato), fruits (apple, orange, pear, banana, mandarin, strawberry,
and peach), eggs of hen; milk (whole, and semi-skimmed); dairy products (yogurt,
cheese-1 with low fat content, cheese-II with a notable fat content, cheese-III with a high
fat content, and cream-custard-caramel), cereals (bread (loaf), sandwich bread, rice, and
pasta), pulses (lentils, beans, chickpeas, and peas), oils and fats (olive oil, sunflower oil,
margarine, and butter), and industrial bakery (croissants, cookies, and fairy cakes). For
metal analyses, two composite samples were prepared for each food. Cream custard
caramel samples were pooled and each considered as a composite. Each composite
sample consisted of 24 individual units. Only edible parts of each food were included in
the composites.
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Analytical Methods and Instrumentation

About 0.10 g of each composite sample were pre-digested with 3 mL of 65% nitric acid
(Suprapur, E.Merck, Darmstadt, Germany), 3 mL of 30% hydrogen peroxide (Suprapur, E.
Merck), and 2 mL of ultrapure water in Teflon vessels with a Milestone Start D Microware
digestion system. The characteristics of the selected program consisted of ten intervals of 5—
10 min each for a total of 1 h 35 min, heating up to a maximum temperature of 210°C. The
accuracy of the instrumental methods and analytical procedures was checked by duplication
of the samples. Analytical grade reagents were used for blanks and calibration curves.
Quality control of the methodology was assured by analyzing a certified reference
material (Lobster hepatopancreas, NRC Canada, TORT-2, Ottawa, ON, Canada). Every
seven samples, a blank sample involving all reagents was run to check for interference
and cross-contamination.

The concentrations of As, Cd, Hg, and Pb were determined by inductively coupled
plasma—mass spectrometry (ICP-MS, Perkin-Elmer Elan 6000, Woodbridge, ON, Canada),
[1, 2, 10]. Rhodium was used as internal standard. Replicate measurements were
performed. The limits of detection (LOD, fresh weight) were the following: As and Hg
0.100 pg/g, and Cd and Pb 0.025 pg/g. Recovery rates for the elements analyzed under the
different experimental conditions ranged between 98.4% and 113.5%.

Dietary Exposure Estimates

Consumption data of the analyzed foodstuffs by the general population of Catalonia were
obtained from Serra-Majem et al. [17]. The population was divided into four age groups:
children (4-9 years), adolescents (10-19 years), adults (20-65 years), and seniors
(>65 years). In turn, each group was subdivided according to sex. Total dietary intake of
metals for each food group was calculated by summing the results of multiplying the metal
concentration in each specific food item by the amount (proportionally estimated)
consumed of that item. To calculate the concentrations of inorganic As, it was assumed
that 2% and 3.5% of the total As in fish and fish products, and seafood and seafood
products, respectively, was in the inorganic form. For the remaining foodstuffs, we assumed
inorganic As was 70% of total As [18]. In our previous study [5], we considered that
inorganic As was 10% of the total As in fish and seafood, and 100% in the rest of foods.
For methylmercury calculations, we assumed that this organic form of Hg would represent
90% of the total Hg [5]. Total dietary intake of each metal was finally obtained by summing
the respective intakes from each food group. For calculations, when the concentration of an
element was under the respective LOD, that value was assumed to be either equal to zero
(ND=0) or equal to one half of the LOD (ND=1/2 LOD).

Results and Discussion

Table 1 shows the concentrations of As, Cd, Hg, and Pb in all the analyzed foods, classified
into 12 groups: meat and meat products, fish and seafood, vegetables, tubers, fruits, eggs,
milk, dairy products, cereals, pulses, oils and fats, and industrial bakery. The highest
concentrations of the four elements were found in the group of fish and seafood, which is in
quite agreement with the results of our 2000 and 2006 surveys [5, 9]. Comparing the
current levels of these elements with those found in our previous (2006) study [5], increases
were noted in As (5.483 vs. 4.457 ug/g), Cd (0.102 vs. 0.034 pg/g), and Pb (0.156 vs.
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Table 1 Concentrations (pg/g fresh weight) of metals in food samples collected in 2008 in Catalonia, Spain

As Cd Hg Pb
ND=0 ND=1/2 ND=0 ND=1/2 ND=0 ND=1/2 ND=0 ND=1/2
LOD LOD LOD LOD
Veal steak 0.000 0.013  0.006 0.008 0.029 0.029 0.053 0.061
Veal hamburger 0.000 0.013  0.004 0.006 0.011 0.013 0.026 0.034
Loin of pork 0.000 0.013  0.000 0.004 0.000 0.004 0.085 0.094
Pork sausage 0.000 0.013  0.000 0.004 0.010 0.012 0.090 0.098
Chicken breast 0.000 0.013  0.004 0.006 0.000 0.004 0.028 0.036
Steak and rib of lamb 0.000 0.013  0.010 0.012 0.006 0.008 0.044 0.052
Boiled ham 0.000 0.013  0.000 0.004 0.011 0.011 0.026 0.034
Sausages type 'frankfurt’  0.000 0.013  0.006 0.008 0.005 0.007 0.080 0.088
Salami 0.000 0.013  0.015 0.015 0.013 0.013 0.046 0.046
Cured ham 0.000 0.013  0.006 0.008 0.009 0.011 0.172 0.172
Meat and meat products  0.000 0.013  0.005 0.007 0.009 0.011 0.065 0.072
Fresh sardine 3.121 3.127  0.014 0.014 0.019 0.019 0.148 0.148
Canned sardine 2.346 2.346  0.026 0.026 0.006 0.008 0.021 0.029
Sardine 5.467 5.474  0.040 0.040 0.025 0.027 0.169 0.177
Fresh tuna 1.800 1.800  0.022 0.022 0.554 0.554 0.100 0.100
Canned tuna 0.776 0.776 ~ 0.014 0.014 0.222 0.222 0.017 0.025
Tuna 2.577 2.577  0.036 0.036 0.776 0.776 0.117 0.125
Anchovy 7.974 7974  0.017 0.017 0.070 0.070 0.269 0.269
Mackerel 3.141 3.141  0.014 0.014 0.053 0.053 0.034 0.042
Swordfish 2.073 2.073  0.075 0.075 0.869 0.869 0.167 0.167
Salmon 1.782 1.782  0.000 0.004 0.006 0.008 0.098 0.098
Hake 3.577 3.577  0.007 0.009 0.034 0.034 0.044 0.052
Red mullet 11.517  11.517  0.000 0.004 0.010 0.010 0.052 0.052
Sole 11.614 11.614  0.000 0.004 0.027 0.029 0.031 0.039
Cuttlefish 6.080 6.080  0.251 0.251 0.007 0.009 0.024 0.032
Squid 2.933 2933  0.288 0.288 0.000 0.004 0.060 0.060
Clam 4.058 4.058 0.216 0.216 0.015 0.018 0.486 0.486
Mussel 2.867 2.867 0.354 0.354 0.016 0.016 0.499 0.499
Prawn 11.102  11.102  0.127 0.127 0.255 0.255 0.131 0.139
Fish and seafood 5483 5483  0.102 0.103 0.155 0.156 0.156 0.160
Lettuce 0.053 0.060  0.046 0.046 0.000 0.004 0.407 0.407
Tomato 0.000 0.013  0.007 0.008 0.016 0.018 0.153 0.161
Cauliflower 0.000 0.013  0.010 0.010 0.006 0.008 0.135 0.143
String bean 0.000 0.013  0.006 0.008 0.000 0.004 0.095 0.103
Onion 0.000 0.013  0.014 0.014 0.000 0.004 0.034 0.043
Pepper 0.000 0.013  0.013 0.013 0.000 0.004 0.044 0.053
Carrot 0.000 0.013  0.012 0.012 0.000 0.004 0.053 0.061
Eggplant 0.000 0.013  0.018 0.018 0.000 0.004 0.077 0.077
Vegetables 0.007 0.019  0.016 0.016 0.003 0.007 0.125 0.131
Potato 0.000 0.013  0.053 0.053 0.008 0.010 0.051 0.060
Tubers 0.000 0.013  0.053 0.053 0.008 0.010 0.051 0.060
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Table 1 (continued)

As Cd Hg Pb
ND=0 ND=1/2 ND=0 ND=1/2 ND=0 ND=1/2 ND=0 ND=1/2
LOD LOD LOD LOD
Apple 0.000 0.013  0.004 0.006 0.000 0.004 0.034 0.042
Orange 0.000 0.013  0.005 0.007 0.000 0.004 0.067 0.075
Pear 0.000 0.013  0.000 0.004 0.000 0.004 0.024 0.033
Banana 0.000 0.013  0.004 0.006 0.017 0.019 0.051 0.051
Mandarin 0.000 0.013  0.000 0.004 0.000 0.004 0.144 0.144
Strawberry 0.000 0.013  0.000 0.004 0.000 0.004 0.101 0.101
Peach 0.000 0.013  0.000 0.004 0.000 0.004 0.076 0.084
Fruits 0.000 0.013  0.002 0.005 0.002 0.006 0.071 0.076
Eggs hen 0.000 0.013  0.000 0.004 0.000 0.004 0.076 0.076
Eggs 0.000 0.013  0.000 0.004 0.000 0.004 0.076 0.076
Whole milk 0.000 0.013  0.000 0.004 0.000 0.004 0.000 0.016
Semi-skimmed milk 0.000 0.013  0.000 0.004 0.000 0.004 0.070 0.070
Milk 0.000 0.013  0.000 0.004 0.000 0.004 0.035 0.043
Yogurt 0.000 0.013  0.011 0.011 0.000 0.004 0.114 0.114
Cheese I 0.000 0.013  0.004 0.006 0.006 0.008 0.107 0.107
Cheese 11 0.000 0.013  0.000 0.004 0.000 0.004 0.122 0.122
Cheese 111 0.000 0.013  0.005 0.007 0.000 0.004 0.119 0.119
Cream custard caramel 0.064 0.074 0.002 0.005 0.000 0.004 0.134 0.146
Dairy products 0.013 0.026  0.004 0.006 0.001 0.005 0.119 0.122
Bread (loaf) 0.000 0.013  0.028 0.028 0.000 0.004 0.190 0.190
Sandwich bread 0.000 0.013  0.015 0.017 0.000 0.004 0.028 0.036
Rice 0.189 0.189  0.009 0.011 0.000 0.004 0.030 0.038
Pasta 0.020 0.027  0.037 0.037 0.018 0.020 0.046 0.055
Cereals 0.052 0.061  0.022 0.023 0.004 0.008 0.074 0.080
Lentil 0.000 0.013  0.006 0.007 0.012 0.014 0.033 0.041
Haricot bean 0.000 0.013  0.009 0.009 0.005 0.007 0.044 0.053
Chickpea 0.000 0.013  0.000 0.004 0.006 0.008 0.017 0.026
Pea 0.000 0.013  0.009 0.009 0.000 0.004 0.031 0.039
Pulses 0.000 0.013  0.006 0.007 0.006 0.008 0.031 0.040
Olive oil 0.000 0.013  0.000 0.004 0.000 0.004 0.017 0.025
Sunflower oil 0.000 0.013  0.000 0.004 0.000 0.004 0.018 0.026
Margarine 0.000 0.013  0.000 0.004 0.005 0.008 0.019 0.027
Butter 0.000 0.013  0.007 0.009 0.006 0.008 0.060 0.060
Oils and fats 0.000 0.013  0.002 0.005 0.003 0.006 0.028 0.035
Croissant 0.000 0.013  0.021 0.021 0.000 0.004 0.000 0.016
Cookie 0.000 0.013  0.011 0.011 0.005 0.007 0.000 0.016
Fairy cake 0.000 0.013  0.011 0.011 0.000 0.004 0.033 0.041
Industrial bakery 0.000 0.013  0.014 0.014 0.002 0.005 0.011 0.025

For each food group, the arithmetic mean value of that group is marked in italics. Metal concentrations were
determined by inductively coupled plasma—mass spectrometry (ICP-MS, Perkin-Elmer Elan 6000, Wood-
bridge, ON, Canada)
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0.033 ng/g) levels, while a decrease was observed in Hg concentrations (0.156 vs.
0.247 pg/g). There was not any coincidence concerning the food groups occupying the
second position in terms of concentration, which corresponded to cereals, tubers, meat and
meat products, and vegetables, for As, Cd, Hg, and Pb, respectively. In turn, the food
groups showing the lowest metal levels were also different for the four metals, excepting
eggs and milk, which were found among the less contaminated food groups for As, Cd, and
Hg (Table 1).

Table 2 summarizes food consumption data for a standard male adult of 70-kg body
weight living in Catalonia. The daily intakes of total As, inorganic As, Cd, total Hg,
methylmercury, and Pb through the foodstuffs analyzed in this study are also given. In turn,
Table 3 shows (for a standard male adult of 70-kg body weight) data on food intake and the
estimated dietary intakes of total As, inorganic As, Cd, total Hg, methylmercury, and Pb.
These data are summarized according to the 12 food groups. To estimate inorganic As and
methylmercury intake, percentages of 2% for fish, 3.5% for seafood, and 70% for the rest of
food items were used [18]. In our 2006 study [5], for inorganic As estimations, we
considered a 10% of the total As for fish and seafood, and 100% for the remaining
foodstuffs.

To estimate methylmercury intake, as in our previous survey, a percentage of the
90% of the total Hg was assumed. In the present market basket study, the dietary
intakes of As, inorganic As, Cd, Hg, methylmercury, and Pb were 328.37, 16.22, 19.47,
11.39, 10.25, and 101.47 pg/day, respectively. In the 2006 survey, the dietary intakes of
As, inorganic As, Cd, Hg, methylmercury, and Pb were 261.01, 33.17, 9.80, 12.61,
11.35, and 45.13 pg/day, respectively. While the daily intakes of Cd and Pb were
notable increased, those concerning inorganic As and methymercury decreased. In the
2000 survey [9], the intakes of As, Cd, Hg, and Pb were 223.59, 15.73, 21.22, and
28.37 ug/day, respectively. It must be noted that the daily consumption of the specifically
analyzed foodstuffs was 1,444 g in 2000 vs. the current 1,284 g. Moreover, for intake
estimations, in the present and in the 2006 studies, values not detected were assumed to
be equal to zero (ND=0), while in the 2000 survey ND values were considered to be
equal to 1/2 LOD (ND=1/2 LOD). Although the present assumption is probably more
realistic, it can also add a distortion factor.

The daily intakes (microgram) through the diet of total As, Cd, total Hg, and Pb by the
population of Catalonia classified according to gender and age are depicted in Figures 1, 2,
3, and 4, respectively. For total As (Fig. 1), the highest intakes corresponded to male
seniors, and male and female adults, while the lowest intake was observed in adolescents
(mainly females). For Cd, male adolescents, adults, and seniors were the groups showing
the highest intake of this element (Fig. 2), while the lowest intakes corresponded to female
seniors. For total Hg (Fig. 3), male adults showed the highest intake, whereas the lowest
intake was observed in female seniors and adolescents. Finally, the highest and lowest Pb
intakes corresponded to male adults and seniors, and to female adolescents, respectively
(Fig. 4).

To assess the health risks of the current intakes of Cd, Hg, and Pb, these have been
compared with the provisional tolerable weekly intakes (PTWI) for these elements [18].
However, for inorganic As the European Food Safety Authority (EFSA) Panel on
Contaminants in the food chain (CONTAM Panel) noted that since the PTWI of 15 ug/
kg b.w. had been established by the Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives
(JECFA), new data had demonstrated that inorganic As caused cancer of the lung and
urinary tract in addition to skin, and that a range of adverse effects had been reported at
exposures lower than those reviewed by the JECFA.
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Table 2 Food intake (g/day), and intake of total arsenic, inorganic arsenic, cadmium, mercury,
methylmercury, and lead (pg/day) through the diet of male adults in Catalonia, Spain

Consumption Intake (pg/day)

(g/day)
As Inorganic As Cd Hg MeHg Pb
Veal steak 33.7 0.00 0.00 020 097 0.87 1.77
Veal hamburger 3.8 0.00 0.00 0.02 0.04 0.04 0.10
Loin of pork 18.1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.55
Pork sausage 14.3 0.00 0.00 0.00 0.14 0.12 1.28
Chicken breast 39.7 0.00 0.00 0.16 0.00 0.00 1.12
Steak and rib of lamb 8.4 0.00 0.00 0.08 0.05 0.04 0.37
Boiled ham 8.1 0.00 0.00 0.00 0.09 0.08 0.21
Sausages type 'frankfurt’ 3.0 0.00 0.00 0.02 0.01 0.01 0.24
Salami 10.8 0.00 0.00 0.17 0.14 0.13 0.50
Cured ham 10.4 0.00 0.00 0.06 0.09 0.08 1.79
Meat and meat products studied 150.3 0.00 0.00 0.70 154 1.38 8.93
Meat and meat products considered 171.9 0.00 0.00 0.80 1.76 1.58 10.21
Fresh sardine 2.92 9.10 0.18 0.04 0.06 0.05 0.43
Canned sardine 0.86 2.03 0.04 0.02 0.0 0.00 0.02
Sardine 3.78 20.66 0.41 0.15 0.10 0.09 0.64
Fresh tuna 1.62 291 0.06 0.04 090 0.81 0.16
Canned tuna 8.51 6.61 0.13 0.12 1.89 1.70 0.14
Tuna 10.13 26.10 0.52 036 7.86 7.08 1.19
Anchovy 2.0 16.33 0.33 0.03 0.14 0.13 0.55
Mackerel 1.1 3.55 0.07 0.02 0.06 0.05 0.04
Swordfish 0.1 0.12 0.00 0.00 0.05 0.05 0.01
Salmon 1.8 3.20 0.06 0.00 0.01 0.01 0.18
Hake 15.8 56.44 1.13 0.11 054 049 0.70
Red mullet 0.3 3.80 0.08 0.00 0.00 0.00 0.02
Sole 5.5 63.68 1.27 0.00 0.15 0.13 0.17
Cuttlefish 4.5 27.12 0.54 .12 0.03 0.03 0.11
Squid 3.2 9.30 0.19 091 0.00 0.00 0.19
Clam 0.3 1.09 0.04 0.06 0.00 0.00 0.13
Mussel 1.0 2.79 0.10 034 0.02 0.01 0.49
Prawn 3.5 39.18 1.37 0.45 090 0.81 0.46
Fish and seafood studied 529 247.25 5.59 327 476 428 3.79
Fish and seafood considered 67.5 315.39 7.13 4.17  6.07 546 4.83
Lettuce 22.9 1.22 0.85 1.06  0.00 0.00 9.33
Tomato 48.6 0.00 0.00 032 0.76 0.68 7.41
Cauliflower 5.4 0.00 0.00 0.06 0.03 0.03 0.73
String bean 16.8 0.00 0.00 0.11  0.00 0.00 1.59
Onion 14.4 0.00 0.00 0.19  0.00 0.00 0.49
Pepper 8.9 0.00 0.00 0.12  0.00 0.00 0.40
Carrot 8.9 0.00 0.00 0.11  0.00 0.00 0.48
Eggplant 33 0.00 0.00 0.06 0.00 0.00 0.25
Vegetables studied 129.2 1.22 0.85 202 079 071 20.68
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Table 2 (continued)

Consumption Intake (pg/day)

(g/day)
As Inorganic As Cd Hg MeHg Pb
Vegetables considered 159.7 1.50 1.05 2.50 098 088 2555
Potato 73.1 0.00 0.00 385 057 052 3.76
Tubers studied 73.1 0.00 0.00 385 057 052 3.76
Tubers considered 73.1 0.00 0.00 385 057 052 3.76
Apple 46.5 0.00 0.00 0.19 0.00 0.00 1.58
Orange 45.6 0.00 0.00 023 0.00 0.00 3.05
Pear 13.9 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.34
Banana 29.2 0.00 0.00 0.11 049 044 1.50
Mandarin 15.0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 2.16
Strawberry 3.7 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.38
Peach 6.7 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.51
Fruits studied 160.7 0.00 0.00 0.54 049 0.44 9.53
Fruits considered 193.6 0.00 0.00 0.65 058 0.53 11.48
Eggs hen 31.1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 2.35
Eggs studied 31.1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 2.35
Eggs considered 31.3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 2.36
Whole milk 86.9 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Semi-skimmed milk 40.2 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 2.81
Milk studied 127.1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 2.81
Milk considered 157.5 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.48
Yogurt 46.5 0.00 0.00 0.49 0.00 0.00 5.30
Cheese 1 6.1 0.00 0.00 0.02 0.03 0.03 0.65
Cheese 11 7.1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.86
Cheese 11T 1.5 0.00 0.00 0.0l 0.00 0.00 0.18
Cream custard caramel 24.4 1.57 1.10 0.05 0.00 0.00 3.27
Dairy products studied 85.5 1.57 1.10 0.58 0.03 0.03 10.26
Dairy products considered 101.3 1.86 1.30 0.69 004 004 12.15
Bread (loaf) 107.5 0.00 0.00 297 0.00 0.00 2047
Sandwich bread 5.2 0.00 0.00 0.08 0.00 0.00 0.15
Rice 422 8.00 5.60 0.38 0.00 0.00 1.27
Pasta 62.2 1.27 0.89 232 1.09 098 2.89
Cereals studied 217.1 9.27 6.49 575 109 098 24.78
Cereals considered 225.3 9.62 6.73 596 1.13  1.02 2571
Lentil 8.9 0.00 0.00 0.05 0.11 0.10 0.29
Haricot bean 6.5 0.00 0.00 0.06 0.03 0.03 0.29
Chickpea 7.9 0.00 0.00 0.00 0.05 0.04 0.14
Pea 5.2 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.16
Pulses studied 28.5 0.00 0.00 0.15 018 0.17 0.88
Pulses considered 304 0.00 0.00 0.16 020 0.18 0.94
Olive oil 24.1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.40
Sunflower oil 1.8 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03
Margarine 0.4 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01
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Table 2 (continued)

Consumption Intake (pg/day)

(g/day)
As Inorganic As Cd Hg MeHg Pb
Butter 0.8 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.05
Oils and fats studied 27.1 0.00 0.00 0.0l 001 001 0.49
Oils and fats considered 27.2 0.00 0.00 0.01 001 0.01 0.49
Croissant 8.4 0.00 0.00 0.18 0.00 0.00 0.00
Cookie 43 0.00 0.00 0.05 0.02 0.02 0.00
Fairy cake 6.3 0.00 0.00 0.07 0.00 0.00 0.21
Industrial bakery studied 19.0 0.00 0.00 0.29 0.02 0.02 0.21
Industrial bakery considered 45.5 0.00 0.00 0.70 0.05 0.04 0.50
Total food study 1101.7 259.30 14.03 17.15 949 854 8846
Total food considered 1284.0 328.37 16.22 19.47 11.39 10.25 101.47

For each food group, the arithmetic mean value of that group is marked in italics. The upper value was
calculated assuming that when a congener was below the detection limit, the concentration was equal to zero
(ND=0). In the current study (2008), inorganic As was considered for fish, 3.5% for shellfish, and 70% for
the other foodstuffs, with respect to total As [19]. In our previous study for inorganic As, we considered 10%
for fish, and 100% for other foodstuffs [5].

The EFSA CONTAM Panel concluded that the JECFA PTWI of 15 pg/kg b.w. was no
longer appropriate [19]. The CONTAM Panel modeled the dose-response data from the key
epidemiological studies and also noted other reported dose-response modeling results. A
benchmark response of 1% extra risk was selected, since it could be within the range of the
observed data. Because of the uncertainties in the exposure in the key epidemiological
studies, the CONTAM Panel identified a range of values for the 95% lower confidence limit
of the benchmark dose of 1% extra risk (BMDL,;) for each endpoint. The lowest BMDL,,
values were for lung cancer. The CONTAM Panel concluded that the overall range of
BMDL,, values of 0.3-8 pg/kg b.w. per day should be used instead of a single reference
point in the risk characterization for inorganic As. In the present study, for a male adult of
70 kg b.w. the daily intake of inorganic As was 0.23 pg/kg (Table 3), which is below the
lower part of the BMDL,, range. In addition, the estimated intakes of inorganic As for the
remaining age/gender groups would not be of concern for any group. The total As intake
was slightly higher than that reported in traditional fish-consuming countries such as the
Basque country (Spain) or Japan, with values of 297 pg/day [20] and 280 pg/day [21],
respectively. However, it must be noted that those studies were published some years ago
(1990s). The current total As intake for a male adult of 70-kg body weight was of the same
order of magnitude than the intakes found in previous studies of our research group
performed in Tarragona Province (Catalonia): 273 pg/day in 1998 [22] and 458 pg/day in
2003 [4].

For a male adult, the current Cd dietary intake (19.47 pg/day) is notably lower than
the PTWI of this element (70 pg/day for a subject of 70 kg). The present Cd intake is
similar to the reported values for other European countries and regions: Canary Islands
(Spain), 11 pg/day [23]; UK, 12 pg/day [24]; Basque country, 11-29 npg/day [25];
France, 17 pg/day [26]; Denmark, 15 pg/day [27]; Germany, 22.2 ug/day [28], and
Huludao City (China), 41.9 pg/day [29]. However, it was slightly higher than the Cd
intake found in our previous surveys performed in Tarragona Province: 18.2 ug/day [22]
and 14.3 pg/day [4].
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For Hg, the JECFA established a PTWI of 1.6 pg/kg body weight based on two
epidemiological studies that investigated the relationship between maternal exposure to
Hg and impaired neurodevelopment in their children [30]. In the present survey, the
dietary Hg intake for male adults (0.16 pg/kg body weight), the age/gender group
showing the highest Hg intake, was considerably lower than the Hg PTWI. In all the
remaining age/gender groups, dietary Hg intakes were also lower than the PTWI.
However, the current Hg intake (11.39 pg/day) corresponding to a male adult of 70 kg b.
w. was higher than that previously reported for subjects living in Tarragona Province,
4.8 pg/day [22] and 5.3 pg/day [4]. It is also higher than the dietary Hg intake reported
for British 3 upg/day [24], Danish, 3.3 pg/day [27], Chinese, 2.14 pg/day [29], and
Korean 2.4 pg/day [31] populations. In spite of this, it is important to remark the
reduction found with respect to our 2000 and 2006 surveys (21.2 and 12.61 ug/day,
respectively, for an adult male) [5, 9].

For Pb, a PTWI of 25 ug/kg of body weight was established [18]. This value is
equivalent to 250 pg/day for an individual of 70 kg b.w. In the current study, the highest Pb
intake corresponded to male seniors (102 pg/day), a value notably lower than the Pb PTWI.
In contrast to the general tendency reported for most developed countries, Pb intake
increased in relation with our 2000 and 2006 surveys. Currently, it is higher (or similar)
than that found in other studies performed in Catalonia during the 1990s, 115 ng/day [32]
and 49 pg/day [9], and in the present decade, 44.8 ug/day [4]. The current Pb intake is also
higher or of similar magnitude than that reported for other industrialized countries such as
the Canary Islands, 72.8 pg/day [23], UK, 26 pg/day [24], Basque country, 34 pg/day [25],

Fig. 2 Dietary intake of Cd by 25
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France, 52 pg/day [26], Denmark, with a median of 18 pg/day [27], or in the area of
Huludao City (China), 81.5 pg/day [29].

Recently, in a study performed in a more reduced geographical ambit, we determined the
levels of various metals in a number of foodstuffs purchased during 2006 in several
localities of Tarragona County (Catalonia, Spain), near a hazardous waste incinerator,
which has been operating since 1999 [6]. The dietary intake of As, Cd, Hg and Pb, among
other metals, by the population of the area was subsequently estimated. The dietary intakes
of those elements by an adult man of 70 kg b.w. were the following: 351 pg/day for total
As (328 pg/day in the current study), 4.6 ug/day for Cd (19.5 pg/day in the current study),
7.1 ng/day (11.4 ng/day in the present study) for Hg, and 39.9 ug/day (101.47 ug/day). It
must be noted that the number of analyzed foodstuffs (24 food items vs. 65 in the current
survey) and the area under evaluation (Tarragona County vs. Catalonia) were much more
limited. However, in both surveys, fish and seafood were the main contributors to the total
dietary intake of As, Cd, and Hg, as well as one of the most remarkable for Pb.

On the other hand, it is also important to note that in almost all the above studies, food
samples were analyzed uncooked (raw). Recently, we evaluated the effects of cooking
processes commonly used by the population of Catalonia on total As, Cd, Hg, and Pb
concentrations in various foodstuffs [33]. The highest concentrations of As, Hg, and Pb
(raw and cooked samples) were mainly found in fish, with a clear general tendency to
increase metal concentrations after cooking. However, in those samples, Cd levels were
very close to the detection limit. We found that, in general terms, the cooking process was
only of a very limited value as a means of reducing metal concentrations. This hypothetical
reduction depended upon cooking conditions (time, temperature, and medium of cooking).

Fig. 4 Dietary intake of Pb by 120
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A global comparison with our previous 2000 and 2006 surveys [5, 9] indicates that the
dietary intakes of As, Cd, Hg, and Pb by the population of Catalonia have shown some
relevant changes. Thus, for a male adult of 70 kg b.w., the intake of total As increased since
223.6 pg/day in 2000 to the current 328.4 pg/day. Cadmium intake decreased between
2000 (15.7 pg/day) and 2006 (9.8 pg/day), but again increased in the current survey
(19.5 pg/day). In contrast, total Hg intakes have shown a continued decrease since 2000 to
2008 (21.2 vs. 11.4 pg/day). The reason for these changes is mainly due to the variations in
the concentrations of these elements found in the analyzed foods, together with certain
changes in the dietary habits of the population of Catalonia between 2000 and 2008. The
most amazing finding has probably been the increase observed in Pb intake, which has
ranged since 28.4 pg/day in 2000 to 45.1 pg/day in 2006 and 101.5 pg/day in the current
study. It already seemed sufficiently demonstrated that in recent years, the atmospheric
levels of this element were being significantly reduced. Therefore, it is not easy to find a
possible explanation for this continued increase. Further studies should be focused on
corroborating if this trend still remains and can become a concern for human health.
However, to date, it is clear that the estimated intakes of Cd, Hg, and Pb are still notably
lower than the respective PTWIs, while that of inorganic As is also lower than its BMDL,;.
In summary, the results of this study indicate that, currently, the dietary intakes of As, Cd,
Hg, and Pb should not mean additional health risks for the consumers.

Acknowledgment Financial support for this study was provided by the Catalan Food Safety Agency,
Department of Health, Generalitat de Catalunya, Barcelona, Catalonia, Spain.
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4.3.2. DISCUSSIO

Martorell I, Perello G, Marti-Cid R, Llobet JM, Castell V, Domingo JL (2011) «Human
exposure to arsenic, cadmium, mercury, and lead from foods in Catalonia, Spain: temporal

trendy. Biological Trace Element Research, vol. 142, p. 309-322.

Les concentracions d'As, Cd, Hg i Pb en els 65 aliments analitzats son les segilients: per
I’arsénic 5,483 ng/g, pel cadmi 0,102 pg/g, pel mercuri 0,155 pg/g i pel plom 0,156
ug/g. En relacio a I’altim estudi realitzat al LTSM 1’any 2006 es pot observar que el
mercuri és 1’anic metall el qual s'ha vist disminuida la seva concentraci6 (4,457 ng/g,

0,034 pg/g, 0,247 pg/g 10,033 pg/g de pes fresc, respectivament).

Les concentracions més elevades dels quatre metalls estudiats es troben en el grup del
peix 1 marisc. En referéncia al segon grup no presenten cap coincidéncia, aquests son:
cereals (As), tubercles (Cd), carn 1 derivats carnis (Hg) i vegetals (Pb). Pel que fa el
grup d’aliments amb menys concentracid, els ous i la llet contenen menys As, Cd i Hg
al no trobar-se detectats en cap mostra, el grup de brioxeria és el que presenta menys

quantitat de Pb.

Respecte a la ingesta dietética, els valors d'As total, As inorganic (inAs), Cd, Hg total,
metilmercuri (MeHg), i Pb son 328,37; 16,22; 19,47; 11,39; 10,25 i 101,47 pg/dia,
respectivament. Els valors de I’estudi de metalls del 2006, la ingesta diaria d'As total,
InAs, Cd, Hg total, MeHg, i Pb van ser 261,01; 33,17; 9,80; 12,61; 11,35; 1 45,13
ng/dia, respectivament. Com es pot observar, mentre que la ingesta diaria ha augmentat
notablement en la majoria de metalls, les dades relatives a la ingesta d’InAs, Hg i MeHg
s'han reduit. La disminucid del mercuri es produeix des de 1’estudi de 1’any 2000, on la

ingesta d'As, Cd, Hg 1 Pb van ser 223,59; 15,73; 21,22 1 28,37 pg/dia, respectivament.

En referéncia als grups d’edat i sexe es pot determinar que per 1’As total, les ingestes
més elevades corresponen als homes majors de 65 anys i als adults d'ambdos sexes, per
contra, el consum més baix d’arsénic correspon als adolescents, principalment a les
noies. Per un home adult de 70 kg de pes corporal, la ingesta diaria d'As inorganic és de

0,23 ng/kg, inferior al valor establert de BMDLy;.

Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana. 161
Estudis de dieta total i duplicada.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

EVOLUCIO TEMPORAL DE LA INGESTA DIETETICA DE CONTAMINANTS AMBIENTALS PER LA POBLACIO CATALANA. ESTUDIS DE DIETA TOTAL I DUPI
Isabel Martorell Mariné

Diposit Legal: T 895-2015

ARTICLES PUBLICATS

Pel Cd, els nois adolescents, els adults 1 els homes amb més de 65 anys son els grups
que presenten la major ingesta, entretant els menors consums corresponen a les dones
majors de 65 anys. Per un home adult, la ingesta actual de Cd és de 19,47 pg/dia, valors

notablement inferior a la ISTP establerta pel metall (70 pg/dia per un individu de 70
kg).

Els homes adults mostren la major ingesta pel Hg total, mentre que la ingesta més baixa
s'observa en les dones amb més de 65 anys i1 en adolescents. La ingesta Hg per un home
adult de 70 kg de pes corporal és de 0,16 pg/dia. Aquest valor és considerablement més
baix al valor ISTP. En tots els restants grups d'edat/sexe, la ingesta d'Hg també és

inferior a la ISTP.

Per ultim, la ingesta més elevada de Pb correspon als homes adults i als homes amb més
de 65 anys, per contra la ingesta més baixa es troba en les noies adolescents. Pel Pb, va
ser establert un valor d’ISTP de 25 pg/kg de pes corporal. Aquest valor és equivalent a
250 pg/dia per un individu de 70 kg de pes corporal. En l'estudi actual, com ja s’ha
comentat, el major consum de Pb va correspondre als homes majors de 65 anys (102

ng/dia), un valor notablement més baix al ISTP.

Resumint, la ingesta dels metalls estudiats per la poblacié resident a Catalunya ha
esdevingut a canvis notables, destacant I’augment de Pb, el qual no s’ha trobat una
explicacid concisa, tot i aixi, ressaltar que ni el valor d'ingesta Pb ni cap dels estudiats

posicionen a la poblacié en situaci6 de risc.

Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana. 162
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4.4. PUBLICACIO 3
4.4.1. SUMARI

Food Chemistry 135 (2012) 1575-1582

Contents lists available at SciVerse ScienceDirect

Food Chemistry CHEMISTRY

journal homepage: www.elsevier.com/locate/foodchem

Domingo JL, Jogsten IE, Eriksson U, Martorell I, Perelld G, Nadal M, Bavel Bv (2012)
«Human dietary exposure to perfluoroalkyl substances in Catalonia, Spain. Temporal trend».

Food Chemistry, vol. 135, p. 1575-1582.

En el present estudi, es van avaluar els nivells de 18 substancies perfluoralquilades
(PFASSs) en els aliments més consumits de Catalunya (Espanya), aixi com la ingesta
diaria total d'aquests compostos. En total es van analitzar quaranta aliments. Només
I’acid perfluoropentanoic (PFPeA), 1’acid perfluorohexadecanoic (PFHxDA) 1 I’acid
perfluorooctanoicdecanoic (PFOcDA) no es van detectar en cap mostra. El sulfonat de
perfluoroocta o perfluorooctanosulfonat (PFOS) va ser el compost que es va detectar en
el major nombre de mostres analitzades (33 de 80), seguit per I’acid perfluorooctanoic
(PFOA), l’acid perfluoroheptanoic (PFHpA), 1’acid perfluorohexasulfonat (PFHxS),
I’acid perfluorodecanoic (PFDA) i I’acid perfluorodecasulfonat (PFDS). El grup de peix
1 marisc va ser el grup d'aliments on es van detectar més PFASs, a més, es van trobar
majors concentracions de PFAS. La ingesta dietética més elevada va correspondre als
nens, seguit pels homes de més de 65 anys, amb valors de 1.787 i 1.466 ng/dia,
respectivament. Per qualsevol dels grups d'edat i/o sexe de la poblacio estudiada, la
ingesta diaria tolerable recomanada per I'EFSA no va ser superada. En termes generals,
els nivells de PFASs trobats en el present estudi son inferiors a les concentracions

d'estudis recents en altres paisos.

Paraules clau: substancies perfluoralquilades (PFASs), productes alimentaris, ingesta

dietetica, exposicido humana i Catalunya (Espanya).
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In this study, we assessed the levels of 18 perfluoroalkyl substances (PFASs) in the most widely consumed
foodstuffs in Catalonia, Spain, as well as the total dietary intake of these compounds. Forty food items
were analysed. Only perfluoropentanoic acid (PFPeA), perfluorohexadecanoic acid (PFHxDA) and perflu-
orooctanoicdecanoic acid (PFOcDA) were not detected in any sample. Perfluorooctane sulfonate (PFOS)
was the compound found in the highest number of samples (33 out of 80), followed by perfluorooctanoic
acid (PFOA), perfluoroheptanoic acid (PFHpA), perfluorohexane sulfonic acid (PFHxS), perfluorodecanoic

g:{f‘{\:?org;;lk I substances (PFASs) acid (PFDA) and perfluorodecane sulfonic acid (PFDS). Fish and shellfish was the food group in which
Foodstuffs v more PFASs were detected and where the highest PFAS concentrations were found. The highest dietary

intakes corresponded to children, followed by male seniors, with values of 1787 and 1466 ng/day, respec-
tively. For any of the age/gender groups of the population, the Tolerable Daily Intakes (TDIs) recom-
mended by the EFSA were not exceeded. In general terms, PFAS levels found in the current study are

Dietary intake
Human exposure
Catalonia (Spain)

lower than the concentrations recently reported in other countries.

© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Perfluoroalkyl acids (PFAAs) and their salts, PFSAs (perfluoroal-
kyl sulfonic acids) and PFCAs (perfluoroalkyl carboxylic acids), are
stable chemicals comprising a carbon chain surrounded by fluorine
atoms with a functional group located at the end of the carbon
chain. Because these substances repel oil, grease and water, they
have wide consumer and industrial applications, including protec-
tive coating for fabrics and carpets, paper coatings, insecticides,
paints, cosmetics and fire-fighting foams (Paul, Jones, & Sweetman,
2009). These substances are known globally as perfluoroalkyl sub-
stances (PFASs). Perfluorooctane sulfonate (PFOS) and perfluorooc-
tanoic acid (PFOA) are the two PFASs made in the largest
quantities. They are the most investigated and the most commonly
detected. PFOS is classified as a persistent and bio-accumulative
substance (OECD, 2002). The industrial production of PFOS and
some of its derivatives was phased out by the major producer,
3 M, in 2002, while the European Union (EU) banned most uses
of this compound from 2008 (EC, 2006). PFOS has been very re-
cently included in the EU list of priority substances (PS) in the field
of water policy, i.e., the chemicals identified among those present-

* Corresponding author. Tel.: +34 977 759380; fax: +34 977 759322.
E-mail address: joseluis.domingo@urv.cat (J.L. Domingo).

0308-8146/$ - see front matter © 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2012.06.054

ing a significant risk to or via the aquatic environment, according
to the Water Framework Directive (EC, 2012). In 2009, PFOS was
included in Annex B of the Stockholm Convention list of persistent
organic pollutants (Buck et al., 2011). In turn, US EPA launched a
voluntarily stewardship programme to reduce PFOA emitted and
contained in products by 95% by 2010, as well as to work towards
elimination by 2015 (US EPA, 2012). However, hundreds of related
chemicals, such as homologues with shorter or longer alkyl chains,
which potentially may degrade to PFASs, have not yet been
regulated.

In general, PFASs are extremely persistent, bio-accumulative
and of toxicological concern (Dewitt, Peden-Adams, Keller, & Ger-
molec, 2012; Houde, De Silva, Muir, & Letcher, 2011; Suja, Prama-
nik, & Zain, 2009; Zhang et al., 2011). In recent years, a number of
studies involving PFASs have focused on increasing general knowl-
edge on their toxicity (Florentin, Deblonde, Diguio, Hautemaniere,
& Hartemann, 2011; Fuentes, Colomina, Vicens, Franco-Pons, &
Domingo, 2007; Fuentes, Vicens, Colomina, & Domingo, 2007,
Johansson, Eriksson, & Viberg, 2009; Ribes, Fuentes, Torrente, Col-
omina, & Domingo, 2010), environmental distribution and fate
(Houde et al., 2011; Martin, Whittle, Muir, & Mabury, 2004; Nakata
et al., 2006; Yamashita et al., 2005), as well as potential human
health risks of exposure to these pollutants, especially to PFOS
and PFOA (Cornelis et al., 2012; Domingo, 2012; Egeghy & Lorber,
2011; Haug, Huber, Becher, & Thomsen, 2011; Liu et al., 2010; Zhao


http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2012.06.054
mailto:joseluis.domingo@urv.cat
http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2012.06.054
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03088146
http://www.elsevier.com/locate/foodchem

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

EVOLUCIO TEMPORAL DE LA INGESTA DIETETICA DE CONTAMINANTS AMBIENTALS PER LA POBLACIO CATALANA.
Isabel Martorell Mariné

Diposit Legal: T 895-2015

ESTUDIS DE DIETA TOTAL I DUPI

1576 J.L. Domingo et al./Food Chemistry 135 (2012) 1575-1582

et al, 2011). However, significant gaps still exist on that
knowledge.

Human exposure to PFASs, mainly PFOS and PFOA, is due to a
variety of environmental and product-related sources. However,
this exposure has been suggested to be mainly through the diet,
including drinking water (D’Hollander, de Voogt, de Coen, & Bervo-
ets, 2010; Domingo, 2012; Ericson et al., 2008; Fromme, Tittlemier,
Vélkel, Wilhelm, & Twardella, 2009; Kdrrman et al., 2007, 2009;
Pic6, Farré, Llorca, & Barceld, 2011; van Asselt, Rietra, Romkens,
& van Der Fels-Klerx, 2011). On the other hand, recent investiga-
tions have shown that PFASs are also present in house dust at lev-
els that may represent an important pathway for human exposure
(Cornelis et al., 2012; D’Hollander et al., 2010; Ericson Jogsten, Na-
dal, van Bavel, Lindstrém, & Domingo, 2012; Strynar & Lindstrom,
2008). In order to increase the general knowledge on PFASs, in
2006 we initiated in our laboratory a wide programme aimed at
increasing the information on human health risks of these com-
pounds. We assessed whether diet, including drinking water, could
make a significant contribution to human exposure to PFASs, as
well as the role that food processing and packaging could play as
a source of PFASs through dietary intake (Ericson et al., 2008,
2009; Ericson, Nadal, van Bavel, Lindstrom, & Domingo, 2008; Jog-
sten et al., 2009). In addition, we measured the levels of PFASs in
human blood, milk and the liver of subjects belonging to the pop-
ulation for which dietary exposure to these pollutants was as-
sessed (Ericson et al., 2007; Kiarrman et al., 2010). Recently, we
also determined the concentrations of a number of PFASs in house
dust and indoor air samples from selected homes in Catalonia,
Spain (Ericson Jogsten et al., 2012). Based on previous studies on
dietary intake and drinking water consumption, we noted that
house dust and indoor air seem to contribute significantly less to
PFAS exposure within the Catalan population.

The purpose of the present study was to establish the temporal
trend in the levels of PFASs found in the most widely consumed
foodstuffs in Catalonia, as well as the total dietary intake of these
compounds. Food items belonging to the same food groups as-
sessed in our previous survey (Ericson et al., 2008) and some addi-
tional foodstuffs were collected and analysed for various PFASs.
Here, we present the concentrations of PFASs in a number of food
items corresponding to this last survey, as well as the dietary in-
take of these pollutants by the population of Catalonia. Finally, cur-
rent dietary intake is also compared with human dietary intakes of
PFASs recently reported for various countries.

Table 1

2. Materials and methods
2.1. Sampling

In September 2011, foods were purchased in 12 representative
cities of Catalonia, all with more than 20,000 inhabitants: Barce-
lona, 'Hospitalet de Llobregat, Vilanova i la Geltrd, Matar6, Saba-
dell, Terrassa, Girona, Tarragona, Reus, Tortosa, Lleida and
Manresa. Globally, these cities represent approximately 72% of
the population of Catalonia. Food samples were obtained at each
locality in 4 shops/stores of different size (local markets, small
stores, supermarkets and big grocery stores). Foods selected for
PFAS analysis were among the most consumed in Catalonia (Ser-
ra-Majem et al., 2003). Analysed food samples included a total of
40 items: meat (veal steak, loin of pork, chicken breast, and steak
of lamb) and meat products (boiled ham, “Frankfurt”-type sausage,
and cured ham); fish and shellfish (sardine, tuna, anchovy, sword-
fish, salmon, hake, red mullet, sole, cuttlefish, clam, mussel, and
shrimp); vegetables and tubers (lettuce, tomato, potato, and car-
rot); fresh fruits (apple, orange, and banana); milk and dairy prod-
ucts (whole and semi-skimmed milk, yogurt, cheese I - low fat,
cheese Il - medium fat, and cheese Il - extra fat); cereals (French
bread, and pasta); pulses (lentils); industrial bakery (cookies); eggs
(hen eggs); oils and fats (olive oil), and canned products (sardine
and tuna). For each food item, two composite samples were pre-
pared for analysis. Each composite sample consisted of 24 individ-
ual units. Only edible parts of each food item were included in the
composites. Samples were freeze-dried at —80 °C with a Cryodos
Telstar lyophilizer for 24 h and then stored at —20 °C until analysis
of PFASs. The list of PFASs analysed is shown in Table 1.

2.2. Sample preparation and instrumental analysis

2.2.1. Chemicals

Thirteen PFCAs (C4-C14, C16, C18, 13C4-labeled C4, C6, C8-C12,
13C4-PFOA) and four PFSAs (C4, C6, C8, C10, '3C,-labelled C6, C8,
13Cg-PFOS) were obtained from Wellington Laboratories (Guelph,
Ontario, Canada). Performance standard 7H-PFHpA (98% in metha-
nol) was purchased from ABCR (Karlsruhe, Germany). Methanol
and water were of HPLC grade and purchased from Fluka (Stein-
heim, Germany), Supelclean ENVI-carb (120/400 mesh) was pur-
chased from Supelco (Bellafonte, PA, USA) and sodium acetate
was purchased from E. Merck (Darmstadt, Germany). Laboratory

Perfluoroalkyl substances, abbreviations, molecular formulae and traces monitored during mass spectrometric analysis.

Molecular formula Primary trace Secondary trace

Compound Abbreviation
Perfluoroalkyl carboxylic acids PFCAs
Perfluorobutanoic acid PFBA
Perfluoropentanoic acid PFPeA
Perfluorohexanoic acid PFHxXA
Perfluoroheptanoic acid PFHpA
Perfluorooctanoic acid PFOA
Perfluorononanoic acid PFNA
Perfluorodecanoic acid PFDA
Perfluoroundecanoic acid PFUnNDA
Perfluorododecanoic acid PFDoDA
Perfluorotridecanoic acid PFTrDA
Perfluorotetradecanoic acid PFTeDA
Perfluorohexadecanoic acid PFHxDA
Perfluorooctanoicdecanoic acid PFOcDA
Perfluoroalkyl sulfonic acids PFSAs
Perfluorobutane sulfonic acid PFBS
Perfluorohexane sulfonic acid PFHxS
Perfluorooctane sulfonate PFOS
Perfluorodecane sulfonic acid PFDS
Tetrahydroperfluorooctane sulfonic acid THPFOS

C4F,0,H 213> 168.90

CsFoO,H 263.2>2189

CsF1,CO,H 313.25 > 269.25

CoF13CO.H 363.18 > 319 363.18 > 168.8
C,F15CO.H 413.1>369.2 413.1>169.1
CsF17COH 462.99 > 419 462.99 > 219
CoF19CO,H 513.15 > 469.15 513.05 > 168.8
C1oF21COH 563 >519.1 563 > 269.1
C11F23C0,H 613.01 > 569 613.01 > 168.9
C12F25COLH 663.09 > 619.10 663.09 > 169
C13F27COH 713.24 > 669.1 713.24 > 169
C15F31CO.H 813.13 > 769.2 813.3> 169
C17F35CO-H 913.2 > 869.2 9132 > 169
C4FoSO5 299.2 > 98.85 299.2>79.8
CsF;350; 399.1 > 98.9 399.1 > 79.85
CsF; 7505 498.9 > 98.85 498.9 >79.85
C10F21 505 599 > 79.70

CoF13C2H,S0; 427.0 > 407 427.0>80.7
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ware including filters was carefully rinsed with methanol before
<
o) use.
[%} [oNeNolNoNoNo
E eSegeeoIB8Yg - Labelled extraction standards (1 ng PFCAs/PFSAs) were added to
V V V V V V V V V V VYV . .
10 g of freeze-dried food sample, and 10 ml 0.2 M sodium hydrox-
< ide in methanol was then added. After 30 min, 40 ml methanol was
E 598288 mm 0w added and samples shaken vigorously for 20 min before addition of
-l BV RV VAVIAVVIRV NV 1 ml 1 M hydrochloric acid. Samples were centrifuged at 5000g for
20 min and the supernatant was removed. The extraction was re-
S peated with an additional 40 ml of methanol, the two supernatants
é "V’ 532258 5 $To LV\, were combined and evaporated using a rotary evaporator to 10 ml.
~ Water was added to reach a methanol content of 40% prior to
extraction using Waters Oasis weak anion exchange sorbent
<
E Mmoo MmO (6 cc, 150 mg) previously cleaned with 4 ml methanol and 4 ml
VRO VETIOOVYYY of water. Samples were loaded onto the WAX cartridges at a speed
of one drop per second. Prior to elution with 4 ml 2% ammonium
Eo: hydroxide in methanol, WAX cartridges were eluted with 4 ml
E ’%, 35 g % > g 39 $ 9 25 mM acetate buffer solution, pH 4, and 4 ml 40% methanol. For
lipid removal, samples were evaporated to a volume of 2 ml,
sle Lggges oan 1 ml of hexane was added, and samples were shaken for 30s.
E ShdocoooAToo The supernatant was removed and discarded. This procedure was
then repeated twice more. Additional clean-up was performed
=< using 50 mg of Supelclean EnviCarb (120/400 mesh from Supelco,
Elooon o N Bellefonte, PA, USA) added to the extracts. Extracts were filtered
EVRIVIVELATVIVV using a 2 um nylon filter before setting the final volume to
500 pl, including labelled recovery standards to monitor the per-
< . -
Sloo~ o n @M KK O formance of the extraction standards and 300 pl 2 mM ammonium
LI NOdMmMO—~——=1mOm
Al V™=V ==V V V V V VYV acetate.
w (=]
214+2822 25~ =R 2.2.2. Instrumental analysis and quality assurance
E|lsRSwuwwuom— =5 Y q y
soamvvvyvvesse Levels of ionic PFASs were analysed using an ultra performance
< ° oo liquid chromatograph (UPLC) tandem mass spectrometer (MS/MS).
E 28n8gcTondayd The Acquity UPLC system was coupled to a Quattro Premier XE
(Waters Corporation, Midford, USA) with an atmospheric electro-
g spray interface operating in negative ion mode. Separation was
E 0D o~ performed on an Acquity BEH C18 column (2.1 x 100 mm,
IR AR AR AR 1.7 um) kept at 50 °C. A PFAS isolator column (Waters Corporation,
Fg; Midford, USA) was inserted between the pump and the injector to
5 § 8828838 c0R8F2 retain any fluorochemicals originating from the UPLC system.
SIE|VISVVVK2VIVY it
@ Injection volume was set to 10 pl, and the flow rate was set to
E 300 pl/min. A gradient program was employed delivering mobile
i 2]
BlEa 0@ -0n~ B phases of 2 mM ammonium acetate in methanol and 2 mM ammo-
g Bl VVUVVIVEY nium acetate in water. Multiple reaction monitoring (MRM) of
2|« molecular anion [M-H]|~ for PFCAs, [M]~ for PFSAs, and product
g 288000888 ions [M-COOH]  and [FSOs3]~ for carboxylates and sulfonates,
E’ ERRRVIRIIETVIUY respectively, was used. The concentration of the analytes in the
S samples was calculated using internal standard quantification.
& E O Moo oo ~owo The internal standard closest in retention time was used for those
R RS RV R R VAVEVE Bl vl R viv compounds for which a corresponding labeled internal standard
g was not available. Authors participated in the 2009 worldwide in-
T8« coNmRo =N ter-laboratory study on PFASs in fish muscle and water, as confir-
TEIVI2VVOOVIVVUIVS mation of the quality control in the analytical work. All analytes,
(; their abbreviations and transitions used during instrumental anal-
= E N o © O _aow ysis are presented in Table 1.
Al | mer === N O W — )T
W |A~|V VVVVVYVVVVYVYV
P 2.3. Intake of PFASs
S| < [eNeNoNoNolo)
BRI BRLYY
T|EVVYVYVYe Vv Yy Total dietary PFAS intake of each food group was calculated by
2 " summing the results of multiplying the respective PFAS concentra-
2 g tion in each specific food item by the amount consumed of that
= =]
= B item. Finally, total dietary intake of PFASs through the 40 food-
5 g 3 a E stuffs included in this study was obtained by summing the respec-
ElalET " é = tive intakes from each food group. When a concentration was
g 8| é = =) = under the limit of detection (LOD), daily intakes were calculated
] %) 2 n = . .
~ 8 fg“ & O ég Lex288.,2 assuming that respective values would be equal to zero and to
258 SELSENSEEES B one-half of that LOD (ND =0 and ND = 1/2 LOD, respectively). Die-
g = tary PFAS intake was estimated for the following age/gender
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groups: children (6-9 years; assumed average body weight 24 kg),
male adolescents (10-19 years; assumed average body weight
56 kg), female adolescents (10-19 years; assumed average body
weight 53 kg), male adults (20-65 years; assumed average body
weight 70 kg), female adults (20-65 years; assumed average body
weight 55 kg), male seniors (>65 years; assumed average body
weight 65 kg), and female seniors (>65 years; assumed average
body weight 60 kg).

3. Results and discussion

Data corresponding to the 80 individually analysed composite
food samples show that only PFPeA, PFHXDA and PFOcDA could
not be detected in any sample. The remaining PFASs were detected
in at least one sample (i.e., PFBA in semi-cured cheese). PFOS was
the compound found in the highest number of samples (33 out
of 80). PFOA, PFHpA, PFHxS, PFDA and PFDS were the compounds
that, concurrently with PFOS, were detected in the greatest num-
ber of food samples. PFOA was found in anchovy, red mullet, sole,
clams and mussels, as well as in lettuce, carrot, semi-skimmed
milk and yogurt, while PFHpA could be detected in samples of
swordfish, salmon, red mullet, sole and clams, as well as in lettuce,
eggs, whole and semi-skimmed milk and yogurt. In turn, PFHxS
was found in six species of fish and shellfish, as well as in boiled
ham, “Frankfurt”-type sausages, canned sardine and lettuce. PFDA
was detected in seven seafood species and in potatoes, apple, or-

(a) 2000

1600 A

ng/day fw

1200
800 A
400
0 - T T

ange and canned products (sardine and tuna), while PFDS could
be found in six fish and shellfish species and also in canned tuna
and pasta. The highest values of PFASs were found in fish and shell-
fish samples. These highest levels (fresh weight) were:
46,000 pg PFOA/g in a composite sample of mussels,
17,000 pg PFOA/g in a sample of clams, 13,000 pg PFOS/g in a sam-
ple of red mullet, 11,000 pg PFOS/g in a sample of sole, and
9300 pg PFOS/g in an anchovy sample. The remaining PFAS levels
were all below 5000 pg/g, with the highest values always observed
in fish and shellfish samples. The levels of detected PFASs in other
groups of foodstuffs were considerably lower, ranging from 840 to
1100 pg THPFOS/g in a composite sample of lettuce and 0.68 to
0.71 pg PFOS/g in the composite samples of cookies.

The mean concentrations of the 18 PFASs in 12 groups of ana-
lysed foodstuffs are summarized in Table 2. It can be seen that fish
and shellfish was the group in which more PFASs were detected
and where the highest PFAS concentrations were found. PFOS
and PFOA showed the highest levels, 2700 and 2600 pg/g fw,
respectively, while in contrast, PFBA, PFPeA, PFHXDA and PFOcDA
were the only PFASs in that group whose mean concentrations
were under their respective LODs. The remaining food groups all
showed PFAS levels notably lower than those of PFOS. Among
these, 7 and 6 PFASs could be detected in vegetables and dairy
products, respectively. In contrast, there were five food groups in
which only one PFAS per group, mainly PFOS, was detected. Re-
cently, we determined the levels of 13 PFASs in samples of seven
different species of fish and shellfish (sardine, tuna, hake, red mul-
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Fig. 1. (a) Dietary intake of total PFASs by the population of Catalonia. (b) Intake of PFOA and PFOS by the population of Catalonia.
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Table 3

Dietary intake of total PFASs by the population of Catalonia (in ng/kg body weight/day).

PFBA PFBS PFHxA PFHpA PFHxS PFOA THPFOS PFNA PFOS PFDA PFUnDA PFDS PFDoDA PFItDA PFTeDA
Children ND =0 0.03 0.10 0.10 0.34 0.08 473 3.03 065 424 035 079 0.03 0.07 0.31 0.12
ND=1/ 542 024 187 12.8 0.17 19.0 5.28 583 448 082 250 0.06 0.66 1.15 0.97
2L0OD
Boys ND =0 0.00 0.01 0.01 0.07  0.02 0.83 0.34 022 158 014 055 0.02 0.08 0.38 0.12
adolescents ND=1/ 1.63 0.05 0.54 4.01 0.04 559 0.97 152 165 027 097 0.02 0.23 0.61 0.34
2L0OD
Girls ND =0 0.00 0.01 0.01 0.08  0.02 1.64 0.51 0.21 157 012 0.68 0.02 0.10 0.50 0.16
adolescents ND=1/ 149 0.05 0.50 3.63 0.04 5.77 1.07 138 163 024 1.08 0.02 024 0.71 0.37
210D
Male adults ND =0 0.00 0.02 0.01 0.06  0.02 1.55 0.60 022 180 014 067 0.01 0.10 0.54 0.18
ND=1/ 123 0.05 041 3.21 0.04 5.05 1.06 1.21 1.84 023 1.02 0.02 0.22 0.70 0.34
210D
Female adults ND=0 0.00 0.04 0.02 0.08 0.03 233 080 028 220 017 080 0.01 0.12 0.64 0.21
ND=1/ 151 0.08 0.1 3.76  0.06 637 1.36 147 226 028 122 0.02 027 0.84 0.41
210D
Male seniors ND=0 0.00 0.03 0.02 0.06 0.03 1.53 0.65 025 223 015 095 0.01 0.15 0.82 0.28
ND=1/ 141 0.07 048 3.73  0.06 550 1.18 139 229 024 136 0.02 0.28 1.01 0.47
210D
Female seniors ND=0 0.00 0.02 0.01 0.07  0.02 1.10 047 026 192 015 0.69 0.01 0.11 0.57 0.19
ND=1/ 1.29 0.05 043 324 0.04 4.55 0.96 1.27 197 024 1.06 0.02 0.23 0.75 0.37
210D

Calculations were not performed for those PFASs that were undetected in all food samples (PFPeA, PFHXDA and PFOcDA).

let, cuttlefish, mussel and prawn), all caught in coastal areas of
Catalonia (unpublished data). Among the PFASs analysed, only se-
ven compounds could be detected in at least one composite sam-
ple. PFBS, PFHxA, PFHpA, PFDS, PFDA and PFTDA were
undetected in all samples. PFOS was, by far, the PFAS showing
the highest mean concentration in fish and shellfish (2.70 ng/
g fw), being detected in all species with the exception of mussels.
High PFOS levels were found in sardine and red mullet (8.32 and
7.24 ng/g fw, respectively). With respect to PFOA (mean level,
0.074 ng/g fw), the highest concentrations were detected in prawn
and hake (0.098 and 0.091 ng/g fw, respectively). The current mean
concentration of PFOS in fish and shellfish (2.7 ng/g fw) is quite
similar to that of our previous survey (2.70 ng/g fw). In contrast,
the mean PFOA concentration (2.6 ng/g) was notably higher than
that found recently (0.074 ng/g). The origin of the samples could
explain this difference, as might the fact that the analysed fish
and shellfish species were not the same in both investigations.
With respect to dietary exposure, Fig. 1 (top) depicts the total
intakes of PFASs (XPFASs) corresponding to the seven groups in
which the Catalan population was classified in the current study.
It can be seen that the highest intakes corresponded to the group
of children, followed by male seniors (aged >65), with values of
1787 and 1466 ng/day, respectively. However, it must be noted
that the PFAS intake for children was calculated according to the
daily consumption of the different food groups, not considering
the individual foodstuffs as was carried out for the remaining
age/gender groups. This might mean that the intake of PFASs could
be slightly overestimated for children. On the other hand, female
teenagers and female seniors, both with a similar value, were the
age/gender groups showing the lowest intake of PFASs. If we con-
sider only the intake of the two most well studied PFASs, PFOS and
PFOA, which generally are also those mainly found in food samples,
the highest and lowest intakes of PFOS corresponded to male se-
niors (149 ng/day) and female adolescents (86.3 ng/day), respec-
tively (Fig. 1, bottom). For PFOA, children were the group
showing the highest intake (456 ng/day), while female seniors
showed the lowest intake (273 ng/day). The intakes of the 18 PFASs
here analysed, expressed in ng/kg body weight/day, are given in
Table 3. Intakes were estimated assuming both: ND=0 and
ND = 1/2 LOD. When we assumed that ND = 0, the highest and low-
est PFOS intakes corresponded to children (4.24 ng/kg/day) and
adolescents (1.58 and 1.57 ng/kg/day for males and females,
respectively), while those concerning PFOA corresponded to chil-

dren (4.73 ng/kg/day) and female seniors (1.10 ng/kg/day), respec-
tively. On the other hand, when the results were calculated
assuming ND = 1/2 LOD, the highest and lowest PFOS intakes cor-
responded to children (4.48 ng/kg/day) and adolescents (1.63 and
1.65 ng/kg/day for males and females, respectively), while those
concerning PFOA corresponded to children (19.0 ng/kg/day) and
female seniors (4.55 ng/kg/day), respectively.

Recently, Domingo (2012) reviewed the state of the science
regarding the concentrations of PFASs in foodstuffs, as well as hu-
man dietary exposure to these compounds and their health risks. It
was found that information about exposure to PFASs through the
diet was rather limited. In Europe, information was only available
for Denmark, Spain, Norway, Germany, United Kingdom and Swe-
den, while in the rest of the world, only reports for Canada and USA
in North and South America, and China and Japan in Asia, were
found. No scientific reports from countries such as France, Italy,
Austria, Finland or Switzerland in Europe, India in Asia, and Brazil,
Mexico, Chile and Argentina in South America, or Australia, among
many other countries, are currently available.

With respect to Spain, Ericson et al. (2008) determined the die-
tary intake of 11 PFASs by the population of Tarragona County
(Catalonia). PFAS levels were measured in 36 composite samples
of foodstuffs, which were purchased randomly in various locations
of that County in July 2006. Exposure to PFASs through the diet was
estimated for various age/gender groups. Only PFOS (in vegetables,
fish and seafood, meats, eggs and dairy products), PFOA (in whole
milk) and PFHpA (in whole milk) were detected in at least one food
sample. For a standard adult man (70 kg body weight), the daily
dietary intake of PFOS was estimated to be 62.5 or 74.2 ng (assum-
ing ND =0 or ND = 1/2 LOD, respectively). Fish, followed by dairy
products and meats were the main contributors to PFOS intake.
For an adult man, the intake of PFOS, and those of PFOA and PFHpA,
was lower than those previously reported for Canada (Tittlemier
et al., 2007), and considerably lower than that found in the United
Kingdom (FSA, 2006), the only two countries where until the date
in which our previous study (Ericson et al., 2008) was carried out,
results concerning human dietary intake of PFASs had been esti-
mated. In the present study, PFOS were detected in meat and meat
products, fish and shellfish, vegetables and tubers, pulses, oils and
bakery products. This leads to a dietary intake for an adult man of
126 or 129 ng/day (assuming ND=0 or ND=1/2 LOD, respec-
tively), which is equivalent to 1.80 or 1.84 ng/kg/day (for a body
weight of 70 kg). Regarding PFOA, the human daily intake through
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the diet was 108 (ND=0) or 354ng (ND=1/2LOD), which is
equivalent to 1.55 or 5.05 ng/kg/day, respectively. These intakes
are considerably lower than the recommendations made by vari-
ous international regulatory bodies. Thus, an evaluation of the TDIs
for PFOS and PFOA was performed by the UK Committee on Toxic-
ity of Chemicals in Food, Consumer Products and the Environment
(COT, 20064, 2006b). The COT recommended a TDI of 300 ng/kg for
PFOS, while for PFOA a TDI of 3000 ng/kg was suggested. In turn,
the CONTAM Panel of the EFSA recommended TDIs of 150 and
1500 ng/kg/day, for PFOS and PFOA, respectively (EFSA, 2008;
EFSA., 2011). These latter values are lower than those previously
proposed by the COT, but they are still notably higher than the dai-
ly intakes for PFOS and PFOA estimated in the present study.
Although in this survey the number of analysed foodstuffs has been
limited to 40, among these are those food groups and food items
likely to contain the highest PFOS and PFOA concentrations, and,
therefore, they would make the greatest contribution to the daily
dietary intake to these compounds.

The potential role that some food processing and packaging
might play as a source of PFASs through the diet was also investi-
gated in our laboratory (Jogsten et al., 2009). The levels of 11 PFASs
were determined in composite samples of veal steak (raw, grilled
and fried), pork loin (raw, grilled and fried), chicken breast (raw,
grilled and fried), black pudding (uncooked), liver lamb (raw), mar-
inated salmon (home-made and packaged), lettuce (fresh and
packaged), pate of pork liver, foie grass of duck, “Frankfurt”-type
sausages, chicken nuggets (fried), and common salt. Only four
PFASs (PFHxS, PFOS, PFHXA and PFOA) were detected in at least
one composite sample. Once more, PFOS was the most frequently
detected compound (8/20 of the food items analysed), while PFHXA
was detected in samples of raw veal, chicken nuggets, “Frankfurt”-
type sausages, and packaged lettuce. It was concluded, based on
those results, that it was not sufficiently clear whether cooking
with non-stick cookware, or the specific packaging of some foods,
would contribute to significantly modify human exposure to
PFASs.

With respect to recent studies performed in other countries, in
Canada, Ostertag, Chan, Moisey, Dabeka, and Tittlemier (2009)
measured the concentration of various PFASs in composite samples
collected for the 1998 Health Canada Total Diet Study, and esti-
mated dietary exposure for the Canadian population (older than
12 years of age) using previously collected dietary data
(n=1721). The exposure levels were below the provisional TDI
provided by the German Drinking Water Commission (100 ng/kg
for PFOS) (Fromme et al., 2009). The authors noted that dietary
exposure to total PFASs had not changed over time. However, the
contribution of PFOS to total PFAS exposure might have increased
between 1998 and 2004. In Norway, Haug et al. (2010b) deter-
mined the levels of 19 PFASs in serum from 175 participants in
the Norwegian Fish and Game Study, evaluating also the relation-
ship with respect to food consumption by means of multiple linear
regression analysis. It was found that PFAS concentrations in serum
were significantly associated with consumption of lean fish, fish li-
ver, shrimps and meat. The estimated dietary intakes of PFOA,
PFUNnDA, and PFOS were 0.60, 0.34 and 1.5 ng/kg body weight/
day, respectively. As in most of the available studies, fish and shell-
fish was the group showing the major dietary source of the esti-
mated intakes of PFOA (38%), PFUnDA (93%), and PFOS (81%). The
authors observed that estimated dietary intakes of these three se-
lected PFASs were significantly associated with corresponding ser-
um levels. In one of our previous studies (Ericson et al., 2008), we
also suggested a positive correlation between dietary intake and
blood levels of PFOS, being corroborated in further analyses (Eric-
son Jogsten et al., 2012) in which drinking water was estimated as
a relevant route only in extreme circumstances. However, accord-
ing to those results we could not corroborate that dietary intake

was the main route of exposure governing blood concentrations
of other PFASs. In another Norwegian study by the same research-
ers (Haug et al., 2010a), the concentrations of PFASs were deter-
mined in 21 samples of meat, fish, bread, vegetables, milk,
drinking water and tea from the Norwegian market. Based on these
21 measurements together with consumption data for the general
Norwegian population, a rough estimation of the total dietary in-
take of PFASs was found to be 100 ng/day. PFOA and PFOS contrib-
uted approximately 50% to the total intake. When dividing the
population into gender and age groups, estimated intakes de-
creased with increasing age and was higher in males than females.
The results of our current study do not support this last finding.

In a recent study performed in the Netherlands by Noorlander,
van Leeuwen, Te Biesebeek, Mengelers, and Zeilmaker (2011), 6 out
of 14 analysed PFASs could be quantified in the majority of the food
categories evaluated (PFHpA, PFOA, PFNA, PFDA, PFHxS and PFOS).
The highest concentration of the sum of these six compounds was
also found in fish and shellfish: crustaceans (825 pg/g, PFOS:
582 pg/g) and lean fish (481 pg/g, PFOS: 308 pg/g). The median
long-term intake for PFOS was 0.3 ng/kg bw/day and for PFOA,
0.2 ng/kg bw/day, values which are clearly lower than those esti-
mated in the present study. However, the comparison among these
dietary intakes is rather hard to make, as there are notable differ-
ences between both surveys in the food items analysed. In a Chi-
nese study (Zhang et al., 2011), the estimated daily intake of
PFOS and PFOA via fish and seafood consumption ranged from
0.10 to 2.51 ng/kg/day and from 0.13 to 0.38 ng/kg/day, respec-
tively, for different age groups (i.e., toddlers, adolescents and chil-
dren, and adults) from selected Chinese locations (i.e., Tianjin,
Nanchang, Wuhan and Shenyang). On the other hand, in Flanders
(Belgium) Cornelis et al. (2012) recently measured the concentra-
tions of PFOS and PFOA in settled dust in homes and offices, in a
selection of food items from local origin, in drinking-water, as well
as in human serum. It was found that exposure to these com-
pounds was dominated by food intake, while other exposure path-
ways contributed only marginally. Dietary exposure of children to
PFOS was dominated by intake from potatoes (48%), followed by
fish and seafood, dairy products, eggs and fruit (all contributing
for about 10%). In adults, intake was dominated by fish and seafood
(57%), followed by potatoes (28%). In turn, the intake of PFOA in
children resulted mainly from fruits (30%) and vegetables (20%),
with fish and seafood constituting only a small fraction, whereas
the exposure of adults resulted from fish and seafood, potatoes,
fruit and vegetables with almost equal contributions of about
20% from each item.

In summary, the results of the present survey corroborate that
fish and shellfish is the food group showing the highest PFAS levels,
in general, and those of PFOS and PFOA, in particular. PFOS was the
most detected compound in the 80 analysed samples, while PFOA
was detected in a lower number of samples (10 out of 80), but it
was the compound in which the highest concentration of all PFASs
was detected (a composite sample of mussels). In general terms,
the PFAS levels found in the current study are lower than concen-
trations recently reported in other countries, being similar to those
previously found in our laboratory. The differences among the
present data and those from other countries may be due to the dif-
ferences in the experimental designs (food items analysed, number
of samples, PFASs analysed, food processing, etc.). Finally, and con-
cerning human health risks from dietary exposure to PFASs in
Catalonia, it is important to note that for any of the age/gender
groups of population estimated, the TDIs recommended by the
EFSA were not exceeded. As food consumption may be uncertain
and/or variable, even for individuals within the same population
group, probabilistic tools will be applied in future investigations
in order to estimate the variability/uncertainty in the dietary expo-
sure to PFASs.
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4.4.2. DISCUSSIO

Domingo JL, Jogsten IE, Eriksson U, Martorell I, Perell6 G, Nadal M, Bavel Bv
(2012) «Human dietary exposure to perfluoroalkyl substances in Catalonia, Spain.

Temporal trend». Food Chemistry, vol. 135, p. 1575-1582.

De les 18 substancies perfluoralquilades (PFASs) estudiades, 3 no es van detectar en
cap mostra -el PFPeA, el PFHXDA i el PFOcDA-. La resta de les PFASs s’han detectat
com a minim en una mostra (com és el cas del PFBA pel formatge semicurat) de les 80
mostres individuals estudiades. La PFAS que més s’ha detectat (n = 33) correspon al
PFOS, sent una mostra de moll i una de llenguado les que van presentar valors més
elevats (13.000 1 11.000 pg/g pes fresc, respectivament). Tot 1 que el PFOA només s’ha
detectat en 10 mostres -en una d’elles pel musclo- s’ha obtingut la concentracié maxima
de totes les PFASs avaluades (46.000 pg/g pes fresc). Aixi doncs, el peix i el marisc ha
estat el grup que majors concentracions ha aportat de les substancies perfluoralquilades,
especialment de PFOS 1 PFOA (2.700 1 2.600 pg/g pes fresc, respectivament). La resta

de grups han mostrat nivells clarament inferiors.

En referéncia a la ingesta total de les PFASs, el grup de nens i nenes, seguidament dels
homes majors de 65 anys, son els dos grups amb els valors d’ingesta més elevats (1.787
1 1.466 ng/dia, respectivament). Per contra, les noies adolescents i les dones majors de
65 anys, amb valors molt similars entre ambdos grups, son els que presenten menors
ingestes d’aquests compostos. Pel que fa a la ingesta maxima i minima de PFOS sén els
homes majors de 65 anys (149 ng/dia) 1 les noies adolescents (86,3 ng/dia) els que
presenten la ingesta més alta 1 més baixa respectivament, mentre que pel PFOA, els
nens i les nenes son el grup amb major ingesta (456 ng/dia), i les dones majors de 65

anys son les que presenten una ingesta menor (273 ng/dia).

Si observem els calculs el PFOS 1 el PFOA, dels compostos PFASs amb valors
d’ingesta més elevats, es pot apreciar una notable diferéncia entre ambdos calculs,
especialment pel PFOA. Els nens/es son el grup amb una ingesta més elevada de PFOS
en relacio al pes corporal (4,24 1 4,48 ng/kg/dia, per ND = 0 1 ND = 2 LOD
respectivament), seguit dels nois 1 noies adolescents 1,58 1 1,57 ng/kg/dia ( ND = 0) i

Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana. 175
Estudis de dieta total i duplicada.
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1,63 1 1,65 ng/kg/dia (ND = "2 LOD) respectivament. En el calcul ND = 0 pel PFOA, la
ingesta dels nens/es mostra un valor de 4,73 ng/kg/dia i les dones majors de 65 anys de
1,10 ng/kg/dia; dits valors es veuen notablement elevats si el calcul és ND =2 LOD, en
nens 1 nenes s’incrementa fins 19,0 ng/kg/dia 1 en el cas de les dones amb més de 65

anys augmenta fins a 4,55 ng/kg/dia.

En relacié a I’aportacié dietética del PFOS 1 del PFOA, el grup de peix i marisc ¢és el

seu contribuien majoritari.

Tenint en compte les indicacions de I’EFSA (2008c) cap dels grups de poblacié estaria
per damunt dels nivells de IDT recomanats, establerts en 150 ng/kg de pes corporal/dia,
pel PFOS, 1 1,5 mg/kg de pes corporal/dia, pel PFOA.

Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana. 176
Estudis de dieta total i duplicada.
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4.5. PUBLICACIO 4
4.5.1. SUMARI

Food and Chemical Toxicology 50 (2012) 4103-4108
. z c " " - 5
Contents lists available at SciVerse ScienceDirect L

Food and Chemical Toxicology —

journal homepage: www.elsevier.com/locate/foodchemtox

Martorell I, Nieto A, Nadal M, Perello G, Marcé RM, Domingo JL (2012) «Human exposure
to polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) using data from a duplicate diet study in

Catalonia, Spain». Food and Chemical Toxicology, vol. 50, p. 4103-4108.

En el present estudi es va avaluar la ingesta dietética de 16 hidrocarburs aromatics
policiclics (HAPs) de la poblacié del Camp de Tarragona (Catalunya, Espanya)
mitjancant el métode de dieta duplicada. La recollida es va realitzar al mes de setembre
de 2010 en diversos restaurants que oferien una amplia varietat de menus del dia
(esmorzar, dinar i sopar). Per l'analisi dels HAPs, es van preparar un total de 90
composites. Pel procediment analitic per I’analisi dels HAPs es va utilitzar la
cromatografia acoblada a I’espectrometria de masses d'alta resolucid. Es va calcular la
ingesta per un home adult estandard. Els consums més elevats van correspondre a
l'acenaftile (12,7 pg/dia), l'acenafte (12,4 pg/dia), i al fluoré (11,9 pg/dia), mentre que
el consum més baix el va obtenir el dibenz[a,h]antracé (0,12 ug/dia). També van ser
relativament baixos els del pire, benzo[b]fluoranté + benzo[j]fluorante, benzo[a]pire i
benzo[ghi]perilé (0,13 pg/dia en tots els casos). La ingesta mitjana estimada per un
home adult és de 59,2 pg/dia, un valor notablement superior a la trobada a 1’anterior
investigacio (6,72 ug/dia) (Martorell 1 col‘ls., 2010). No obstant aixo, és fonamental
assenyalar que hi ha importants diferéncies metodologiques entre ambdos estudis. En
termes generals, es conclou que per la determinacio dels HAPs, els estudis de dieta
duplicada poden ser una bona alternativa als estudis de la dieta total, especialment quan
existeixen importants limitacions economiques. D'altra banda, una aproximacié de dieta
duplicada pot ser fins 1 tot més realista, ja que utilitza aliments cuinats per 1'avaluacio6 de
l'exposicio dietética.

Paraules clau: hidrocarburs aromatics policiclics, exposicié dietética, dieta duplicada;

Camp de Tarragona (Catalunya, Espanya).

Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana. 177
Estudis de dieta total i duplicada.
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In this study, the dietary intake of 16 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) by the population of Tar-
ragona County (Catalonia, Spain) was assessed using the duplicate diet approach. Duplicate diet samples,
prepared as per consumption, were collected during September 2010 in various restaurants offering a
variety of daily menus (breakfast, lunch, and dinner). For analysis of PAHs, a total of 90 composite sam-
ples were prepared. Analytical procedure of PAHs was performed by means of gas chromatography/mass
spectrometry. Intake calculations were made for the standard male adult population. The highest intakes
corresponded to acenaphthylene (12.7 pg/day), acenaphthene (12.4 pg/day), and fluorene (11.9 pg/day),
while the lowest intake corresponded to dibenz[a,h]anthracene (0.12 pg/day), being also comparatively
low those of pyrene, benzo[b]fluoranthene + benzo[j]fluoranthene, benzo[a]pyrene and benzo[ghi]pery-
lene (0.13 pg/day in all cases). The results were compared with data from previous total diet studies
(TDS) recently performed in the same geographical area. In the present study, the estimated mean dietary
intake for a standard male adult living in Catalonia was 59.2 pg/day, a value notably higher than that
found in our recent TDS (6.72 pg/day). However, it is essential to remark that important methodological
differences exist between both surveys, reflecting that calculation methods should be similar when the
purpose is to compare results from different surveys. In general terms, we conclude that for PAHs, dupli-
cate diet studies may be a good alternative to total diet studies, especially when there are important eco-
nomical limitations to perform a suitable TDS. The costs associated to the former may be notably lower,
as they do not require such an extensive number of samples for chemical analysis. Moreover, a duplicate
diet approach may even be more realistic, as cooked foodstuffs are used for dietary exposure assessment.

Keywords:

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)
Human dietary exposure

Duplicate diet

Tarragona County (Catalonia, Spain)

© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

It is well established that for most non-occupationally exposed
individuals, diet is the main route of exposure to environmental
pollutants. Therefore, to prevent human exposure to chemical
and microbiological contaminants, dietary studies are of great
interest. In the early 2000s, we initiated a wide surveillance pro-
gram in Catalonia (NE Spain), mainly focused on measuring the
concentrations of a number of environmental pollutants in the
most consumed foodstuffs by the population of that European re-
gion. We determined the levels of toxic heavy metals, such as ar-
senic (As), cadmium (Cd), mercury (Hg), and lead (Pb), and
various persistent organic pollutants (POPs): polychlorinated di-
benzo-p-dioxins and dibenzofurans (PCDD/Fs), polychlorinated
biphenyls (PCBs), polybrominated diphenyl ethers (PBDEs), poly-
chlorinated naphthalenes (PCNs), polychlorinated diphenyl ethers
(PCDEs), and hexachlorobenzene (HCB), as well as the concentra-

* Corresponding author. Tel.: +34 977 759380; fax: +34 977 759322.
E-mail address: joseluis.domingo@urv.cat (J.L. Domingo).

0278-6915/$ - see front matter © 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.fct.2012.08.011

tions of several polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in a wide
number of foods purchased in Catalonia (Bocio et al., 2003, 2004;
Domingo et al., 2003; Falc6 et al., 2003, 2004; Llobet et al.,
2003a,b,c). The dietary intake of those chemical contaminants,
according to various age/gender groups of the population living
in Catalonia, was subsequently estimated. More recently, we added
to the above pollutants a new group of emerging chemical contam-
inants, perfluoroalkyl substances (PFASs) (Domingo et al., 2012a;
Ericson et al., 2008; Jogsten et al., 2009).

In order to establish the temporal trend in the dietary exposure
of that population to all these pollutants, in recent years we have
performed additional studies focused on knowing the potential
changes in human risk assessment through dietary exposure to
all these chemical contaminants (Domingo et al., 2008; Domingo
et al, in press; Llobet et al., 2008; Marti-Cid et al., 2008a,b,c,d;
Martorell et al., 2010, 2011; Perell6 et al., 2012). For PAHs, the most
recent estimated mean dietary intake for a standard male adult
(70-kg body weight) was 6.72 pg/day (Martorell et al., 2010), a
lower value than those found in our 2000 (8.42 pg/day) (Falcé
et al,, 2003), and 2006 surveys (12.04 pg/day) (Marti-Cid et al.,


http://dx.doi.org/10.1016/j.fct.2012.08.011
mailto:joseluis.domingo@urv.cat
http://dx.doi.org/10.1016/j.fct.2012.08.011
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2008Db). All our long series of surveys have been carried out follow-
.g ing the characteristics of the typical “total diet studies (TDS)".
g Although TDS are considered as one of the most effective methods
E] . .. .
T|egyszagddage to assess whether a certain population is exposed through the diet
I to safe levels of a specific pollutant, it is also evident that the eco-
FluoueegLeeany nomic costs of these investigations are frequently considerably
glec2oeaIIaYay high, which obviously may mean in certain cases a notable addi-
o tional difficulty to carry out the survey.
g In 1985, the World Health Organization (WHO) published some
3 Guidelines whose basic objective was to aid countries with varying
2|5~ S —~ resources to assess the risk of possible exposure to chemical con-
) — N A A A~~~
Ql—w—0O—iInmgtiin—mo t i i 1 i i i —
3 I U W D) aminants in the food supply, and in reviewing and amending cur
25228 3 ) ' Can :
EISCRLBRBBRES rent regulatory practices (WHO, 1985). These Guidelines describe
" how determining the estimated exposure of a population to chem-
& ical residues in the diet in order to compare the dietary intakes
E e e PP with those previously judged as acceptable by regulatory/advisory
) D vtuidhgnggrdhviinging organizations in setting Acceptable Daily Intakes (ADIs), or Provi-
o) . .
MATanTOanono sional Tolerable Weekly Intakes (PTWIs) (WHO, 1985). According
P P to these guidelines, the basic approaches that can be used to deter-
i;” ;S Ces? oo mine the intake of a food contaminant are: (1) Total diet studies
il IRER A (TDS), (2) duplicate portion studies, (3) and selective studies of
e o = individual foodstuffs, which combines data for specific contami-
n|(No = o TS . . . '.. .
g|cCcoeogteaco nants in food with individual (or household) consumption data. Re-
Pl rNoOo " —won~© C . . .. .
glengaaz=oaay cently, we have initiated a new series of studies in Catalonia on the
human dietary exposure to the same pollutants, which are based
wv - . .
S on a duplicate diet approach. Our first study (Domingo et al.,
g . . 2012b) was focused on the dietary intake of various toxic and
HNoo®wogEE —~S 2 s essential metals, being the results compared with a recent TDS also
'é'% PN e = ~ g s 1 carried out in our laboratory (Marti-Cid et al., 2008a). We found
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notable differences depending on the method used (TDS or dupli-
N _Szc._%Sam cate diet), particularly in the intake of the some toxic elements
= 55;;:{55;55; (As, Cd, Hg, and Pb).
= SE2RIIC In the present study, we assessed the dietary intake of a number
~ _ of PAHs by the population of Catalonia using also the duplicate diet
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a|SESc8s53c 528 approach. We have also compared the information obtained using
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R e DA the duplicate diet method with that derived from previous TDS
E 5% -FcrsazeR also performed in our laboratory.
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S| B8Nl L8srR2 2. Materials and methods
% [ AN~ ANN—MANANAN
Y
° —_ 2.1. Sampling
2 vl 5799530 NIE
‘% _“E Lo myLa oSyt Sampling was conducted in September 2010 in the two most important cities of
5] ElE2RIR-2EILEE Tarragona County (Catalonia): Reus and Tarragona. Ten randomly selected restau-
%_ rants (five for location) offering homemade daily menus were chosen. Each daily
B8 R menu consisted of breakfast, lunch, and dinner. All menus were based on normal
f E i < W mixed diets, containing foods of frequent consumption by the local population.
SN Nonm—embo~® Those menus included a wide range of dishes, cooked following a broad spectrum
SRR RIAIFTEELRLS of culinary recipes and different cooking techniques (e.g., fried, grilled, breaded,
= etc.). In order to get representative results, heterogeneous menus were selected.
[=}
o I Sampling lasted 9 days, being performed in weekdays during two consecutive
218 = weeks. As many restaurants do not offer daily menus in the weekend, but more elab-
o o] =]
N 3 orated dishes, food collection was not carried out on Saturday and Sunday. Drinks,
;% B T § § N~ E basically water and wine, formed also part of the composite samples under study.
- : © o e P wn ; = Vegetarian and/or especial menus were not included in this study. The same day
& Fl503zecoIe2e |8 of purchase, all menus were carefully reviewed, excluding non-edible parts, which
°§ 2z were removed. After weighing, the remaining amounts included in each meal were
2 8 o subsequently pooled to make a composite sample. The content of all menus was
3 | = carefully identified, and the percentage of each food group in the total weight was
= E ‘é’_ calculated. Similarly to our previous TDS, foodstuffs were classified into 12 groups:
2 o 5] meat and meat products, fish and seafood, vegetables, tubers, fruits, eggs, milk, dairy
oo ﬂé g products, cereals, pulses, oils and fats, and industrial bakery (Table 1). For analysis of
=% = PAHs, a total of 90 composite samples were prepared. Composite samples were
5|2 =
glR|NRTegonIINN | homogenized using a domestic blender, freeze-dried at —80 °C with a Telstar Cryo-
%" § L;o/ é =+ :N: © Eg’ g é é’ ?un: é’ E dos lyophilizer for 2fl h, and then stgred at —2(? °C until analysis of PAHSs. Hum-idity
AR SeLadgaexaa a4 content was determined by comparing the weight before and after freeze-drying.
5| £
2|5 ‘E 2.2. Analytical procedure
=1 — 7]
o |3 o0 &
: E g § 2‘ Sixteen target PAHs were measured, among which five deuterated PAHs were
=73 Clmamtunonna =L o used as internal standards. Standards for naphthalene, acenaphthylene, acenaph-
c 2 thene, fluorene, phenanthrene, anthracene, fluoranthene, pyrene, benz[a]-
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anthracene, chrysene, benzo[b]fluoranthene, benzo[a]pyrene, and dibenz[a,h]-
anthracene were supplied by Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). Standards for ben- 2
zole]pyrene, indeno|1,2,3-cd]pyrene, and benzo[ghi|perylene, as well as deuterated g.‘n
PAHs (dg-naphthalene, djp-acenaphthene, dio-phenanthrene, d,-chrysene and £ ﬂ£ 6 Ot OO~ ®n .
d;,-perylene) were supplied by Supelco (Bellefonte, PA, USA). Dimethylformamide NG dyxeqdaaenaNR -
was provided by E. Merck (Darmstadt, Germany). The purity of all standards 52
was >96%. =
Dichloromethane (DCM), with a purity > 99.9% (SDS Peypin, France), was used e CNmNMN DO MmN o 2
to extract the analytes and to prepare the standard dilutions. Helium and nitrogen e PRRIBTLENTS 3
gas (99.999% purity) were used for the chromatographic analysis and extractions, _ =2
respectively (Carburos Metdlicos, Barcelona, Spain). Hyflo Super Cel diatomaceous i:c o g
earth (Sigma-Aldrich) was used to fill the extraction cells of the pressurized liquid E % o ®ww © @ g
extraction (PLE) equipment. Diatomaceous earth was conditioned at 400 °C for 6 h, & & BsE338EERSES 8
and then kept in a desiccator. PAHs were extracted by pressurized liquid extraction = 8
using an Accelerate Solvent Extraction ASE 200 Equipment (Dionex, Sunnyvale, CA, = g Ed
USA) and DCM as solvent. For the pressurized liquid extraction, 0.5 g of lyophilized § E o o w o kS
sample were mixed with diatomaceous earth, and placed in an 11 mL-cell. The a8 ESEESSEEERES §
extraction conditions were the following: two cycles, which began with a preheat- g
ing step of 5 min and a static time of 5 min, with a temperature of 100 °C and a 51
pressure of 100 bar. Flush volume was 50% with a purge time of 120 s. Y >
The extract from PLE was placed in a 100 mL round bottom flask, being added 2 % _ oo w - é
400 pL of DMF to prevent the evaporation of the most volatile PAHs (Lintelmann ES% |®wseesS3wwwe %0
et al.,, 2005; Ramirez et al., 2011). The extract was reduced to less than 1 mL, being S
then transferred to a 1 mL volumetric flask. We added 20 pL of a 50 mg/L deuter- % g g
ated PAH solution (to obtain an internal standard concentration of 1 mg/L), being gL -=8288,88,8 =
the volumetric flask completed with DCM. Due to the complexity of the samples, = feeeeesEee =S E
the recoveries of each sample were calculated extracting two samples; one with . S
the addition of the standards, and the second one without addition. In all cases, _5_ =8 =
recoveries were higher than 73%, except for acenaphthylene (63%) and naphthalene = E ﬁ‘ E e
(53%). £585|8cuwoB8e8cxd £
The extracts were analyzed in a 6890 N gas chromatograph coupled with a 5973 BETS|esssEefeREe E
inert mass spectrometer (Agilent Technologies Palo Alto, CA, USA), using a capillary o 2
column Zebron ZB-5 (5% phenyl, 95% dimethyl polysilosaxane, 30 m x 0.25 mm d:; o - ocmoo©o o Y
i.d. x 0.25 pm; Phenomenex, Le Pecq Cedex, France). Gas chromatography-mass 5 Segseddd33es g
spectrometry (GC-MS) analysis was performed by injecting 1 pL of extract at ° g
270 °C, in splitless mode at a helium constant flow of 1 mL/min. The oven temper- _ § §
ature program started at 100 °C, held for 4 min, was raised to 290 °C at a rate of %E P 00O~ M ©in i ©
6 °C/min, being held for 10 min. The GC-MS interface was set at 280 °C. The mass 85 388383338338 ¢= 13
spectrometer acquired data in scan mode with an m/z interval from 35 to 280, oper- _ E
ating at electron impact energy of 70 eV. Qualitative identification of target PAHs % é e - - ‘él.
was based on the match of the retention times, as well as the ion ratios of the target g 5 SSeEsSEEEEls :
quantifier and qualifier ions. Since they coelute and exhibit similar mass spectra, —
benzol[j]fluoranthene and benzo[b]fluoranthene were quantified together. For GC- % 6 Nwowo ..o E
MS quantification, the internal standard calibration method was used. The stan- > cegs33s3zes28 3
dards, diluted in DCM, ranged between 0.01 and 50 mg/L, with an internal standard N £
concentration of 1 mg/L. All the standards were prepared the same day of use, being E E
kept refrigerated. £ o
The limits of detection of the method, calculated as a signal noise ratio (S/N = 3), S cegggnogsge g
ranged from 0.3 to 1.5 ng/g. Repeatability and reproducibility were below 15% rel- = SSSssSssSsSSsSsSSS g
ative standard deviation (RSD) (n = 4) for all target compounds. . o é
g1 =
2.3. Dietary exposure estimates § g TLIIZIINZ=RY %
e NFI NNNNNA® S =}
When the concentration of a certain PAH was under the respective limit of §° o %
detection (LOD), the specific value was assumed to be one-half of the LOD c|E g
(ND =1/2 LOD). Intake calculations were considered for the standard male adult ,':“ g @
population (body weight = 70 kg). s |2 SRARTSBEBRE 2
< o MM NnON~NNnOANMN -E-
3| )
3. Results and discussion &; g 6 000®6mo~ g
|2 RERRGREZR53| 2
In our previous TDS on the daily dietary exposure to PAHs by § g §
the population of Catalonia, the intakes of each analyzed PAH were 7 § £
calculated by multiplying the respective concentration in each o g ot Ot T O S
food by the weight of that food group consumed by an average E |z R EPEREEEEEE
individual. Total dietary intake was then obtained by summing < g Eog
these products for all food groups in which the selected food items % ) ]
had been classified (Falc6 et al., 2003; Marti-Cid et al., 2008b; i - g
Martorell et al., 2010). In the present study, the total intake was w | g SR8FERASIITLR E g
o | < — 0 = =NN®=6~No® oy &
calculated by considering total PAH concentrations and daily g1, =5
amount of food ingested. In our previous TDS, among the single ﬁ g z“ g
analyzed PAHs the most abundant compound was phenanthrene, R .= 9
i : S | & T33I832889988| T Y=
while the lowest levels corresponded to dibenz[a,h]anthracene. 2 |2 SNGNSARSANS | 85T
According to the 12 food groups in which the analyzed foodstuffs % = é =
were divided, the highest total PAH concentrations corresponded ~ £ g % g g B
to meat and meat products, while the group showing the lowest = g |3 ramemonmaSs|Z ? 3
total PAH levels was milk (Martorell et al., 2010). A general &3 e° e
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decreasing tendency in the concentrations of PAHs was registered
when comparing the values with those found in our first and sec- 2
ond TDS, performed in 2000 and 2006, respectively (Falcé et al., g, )
2003; Marti-Cid et al., 2008b). DEE |BRARERE2RERR )
Due to the different characteristics of the experimental design )
of the current duplicate diet study, the average concentrations of 5
each analyzed PAH could not be estimated according to each one g g gegurocanga Eu
of the 12 food groups used in our total diet studies. The individual _ =
concentrations of the 16 PAHs here measured are summarized in Bt c
Table 2. The highest levels corresponded to acenaphthylene, ace- £F cuLaC-Ccangen &
naphthene and fluorene (8.71, 8.24 and 8.04 pg/kg, respectively), j h cesesseees L‘:
which are all PAHs with 2 benzene rings. In contrast, benzo[b]flu- E % gx)
oranthene + benzo[j]fluoranthene  and  dibenz[a,h]anthracene 5E nesanoaggen| B
showed the lowest levels (0.08 pg/kg in both cases). Fig. 1 depicts a4 SSesssssess S
the mean daily intakes of the 16 PAHs here analyzed through a §
duplicate diet study during a period of 9 days (for samples of 10 %
restaurants). Data for each one of the 16 PAHs, as well as the A g
sum of seven carcinogenic PAHs, are summarized in Table 3. The =% %
highest intakes corresponded to acenaphthylene (12.7 pg/day), g 2 el Rl s gCl u 2
acenaphthene (12.4 pg/day), and fluorene (11.9 pg/day), while - R
the lowest intakes corresponded to dibenz|[ah]anthracene S E g
(0.12 pg/day), being also comparatively low those of pyrene, g5 f E E E S E, E E = E i
benzo|b]fluoranthene, benzo[a]pyrene and benzo|ghi]perylene . §
(0.13 pg/day in all cases). These intakes are in accordance with _E E %
the analytical concentrations of the PAHs presented in Table 2. SETE &
In the current study, the mean concentration of 16 PAHs in §552|325z25332:22| 8
food was found to be 40.1 pg/kg fresh weight, a notably lower level y i
than that previously found in our recent TDS (79.2 pg/kg) (Marto- g P I
rell et al., 2010). However, it is essential to remark that important 5 8538583233538 S
methodological differences exist between both surveys. Firstly, E f
duplicate diet studies intrinsically include the percentage of food o g
consumption. Therefore, PAH levels are really corrected according g ‘% E § % E § § § :‘5, § E ? 2
to the amount of consumed food for each respective food group, - 3
which may lead to important differences in the outcomes of both K g Szwoaseonoan Y
kinds of surveys. It is noteworthy to highlight the notable differ- & & coSSsSessSsSSsS =
ence in the total daily amount of food ingested between the dupli- g NN NG o é
cate diet approach (1488 g) and the previous TDS (1284 g) £ SSSScSosss8a S
(Martorell et al., 2010). When analyzing the particular contribution o g
of each food group, interesting findings arise. In this investigation, E %
vegetables showed a mean contribution percentage of 22% (326 g), g nonymoan-ony 2
being twofold higher than the consumption of vegetables consid- = SSssssssSSS | 5
ered in our previous TDS (160 g; 12.5% of the total) (Martorell o § %
et al,, 2011). In contrast, the amount of fruits, and meat and meat £E 225V eR<N25 N
products, ranked in the 2nd and 3rd top positions, respectively, & | 2 MESEagrgnne g
were very similar in both studies. The estimated daily amount of g g ¥
fruits was 194 g in the TDS and 219 g in the duplicate diet study, 9,:'9 £ g
while that of meat and meat products was 172 g vs. 190 ¢g. & § FRRLEIRREY 2
s - T
é § © o 3 ) 5
Total PAHs = |5 2s8R238%3g32| o
gl A
s g =
? g ~8omnnonday <
> s |<2 mrgeCmnaN®od 5
. £l T
=k P
5 35
z | =g
%] ] — @
£12  |szgesgsgasg|El
“5 Z S F 0™ FFF 'S‘O‘E
& Ak |52
Fig. 1. Daily intake of PAHs by adults consuming in restaurants from Reus and ==& —Nmsmoroaoz QM
Tarragona, Spain. A8 "e
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Consequently, as vegetables only meant 1.5% of the total PAH con-
centration (Martorell et al., 2010), it is likely that the increase in
the contribution of this food group gave place to a dilution in the
levels of those pollutants in daily composite samples. When assess-
ing the levels of PAHs individually, the profile in the duplicate diet
study showed a higher contribution of the low molecular weight
PAHs (2- and 3-ring compounds), with the only exception of naph-
thalene and phenanthrene (Fig. 2). It must be highlighted that
duplicate diet studies are performed by analyzing cooked food-
stuffs, another important differential aspect that contrasts with
market basket studies, in which raw foods are generally used.
Some cooking methods (i.e., frying), may alter food levels of PAHs
in general, and light hydrocarbons in particular (Perell6 et al.,
2009). In contrast, in the current study the contribution percentage
of carcinogenic PAHs was lower, with the exception of
benz[a]anthracene (ranges from 0.2% to 2.9%).

The estimated mean dietary intake for a standard male adult
(70-kg body weight) living in Catalonia was 59.2 pg/day (Table 3),
a value notably higher than that found in our previous TDS
(6.72 pg/day) (Martorell et al., 2010). This important difference,
as well as those found in our 2000 (Falc6 et al., 2003) and 2006 sur-
veys (Marti-Cid et al., 2008b), 8.42 and 12.04 ng/day, respectively,
should be especially linked to the different methodological ap-
proaches. On one hand, the former intake was calculated by multi-
plying the total mean PAH concentration by the mean daily
consumption of total food. On the other hand, the estimated intake
in the previous investigations was calculated by considering indi-
vidually each food group, and then summing the resulting values.
Applying the same calculation method, but considering total val-
ues instead of particular intakes per group, another scenario would
be created. Under that scenario, and assuming a total PAH mean
concentration of 79.2 ug/kg and a food consumption rate of
1.28 kg (Martorell et al., 2010), the daily intake of PAHs would be
101.4 pg/day, being therefore 15-fold higher than that originally
obtained. This clearly indicates that methodological approaches
are fundamental, and calculation methods should be similar when
the purpose is to compare results from different surveys. As afore-
mentioned, there were notable differences in the contribution of
each food group to the total daily consumption. Vegetables dou-
bled their contribution percentage in the duplicate diet study,
when compared with TDS data. In contrast, the importance of other
groups, such as meat and meat products, fruits, and oils and fats
was very similar in both approaches. Another important methodo-
logical difference was the fact of using non-cooked (TDS) or cooked

30
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20

Naphthalene
Acenaphthylene
Acenaphthene
Fluorene
Phenanthrene
Anthracene
Fluoranthene

OTotal diet study ®Duplicate diet

Pyrene
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(duplicate diet) food samples. Cooking methods are associated to
substantial fluctuations in pollutant concentrations (Domingo,
2011). For instance, Perell6 et al. (2009) found that the concentra-
tion of some low molecular weight PAHs, such as naphthalene and
phenanthrene, was slightly higher in fried and grilled samples, in
comparison to levels from raw foodstuffs.

Recent data concerning dietary studies focused on establishing
human exposure to PAHs through food consumption are rather
limited. Cirillo et al. (2010), by means of a duplicate diet study,
assessed in Italian primary school children their exposure to PAHs.
The median benzo[a]pyrene (BaP) concentrations in food (0.06-
0.33 ng/g), as well as the intakes (0.153 pg/day), were rather sim-
ilar to our current values (0.09 ng/g and 0.13 pg/day, respectively).
However, it must be taken into account that differently performed
studies (not only in terms of design, but also in calculations) can-
not be comparable. Recently, Cai et al. (2012) determined in the
southwest of China the dietary exposure to 16 PAHs in two areas
having the highest lung cancer incidence in the country. Food sam-
ples were collected from 36 families with lung cancer patients and
from 24 families without lung cancer patients. The daily exposure
doses of BaP and total PAHs were estimated to be 458 and
14,532 ng/day, respectively. It was concluded that dietary expo-
sure was not the main exposure route of PAHs at most sites. Also
in China (Taiyua), human exposure to PAHs (market basket studies
or similar) was also assessed. Twenty-five kinds of seven categories
of foods were analyzed for determining the levels of 16 PAHs (Xia
et al.,, 2010). In turn, Khan and Cao (2012) estimated the human
health risks due to consumption of vegetables possibly contami-
nated with PAHs by analyzing the levels of these pollutants in soils
and vegetables collected from wastewater-irrigated fields from
metropolitan areas of Beijing, China. It was concluded that the
PAH concentrations in both monitors did not exceed the permissi-
ble limits. On the other hand, Benford et al. (2010) used BaP as a
surrogate for the genotoxicity and carcinogenic PAHs, providing
the best basis for calculating the margin-of-exposure (MoE) of
PAHs. A MoE of 15,000 corresponded to an average dietary expo-
sure estimates of 0.0008 g BaP/kg of body weight/day.

In general terms, duplicate diet studies may be a good alterna-
tive to total diet studies, especially when there are important eco-
nomical limitations to perform a suitable TDS. The costs associated
to the former may be notably lower, as they do not require such an
extensive number of samples for chemical analysis. Moreover, a
duplicate diet approach may even be more realistic, as cooked
foodstuffs are used for dietary exposure assessment. As above

Benzole]pyrene™
Benz[a]anthracene
Chrysene
Benzo[b]fluoranthene +
Benza[ilfluoranthene
Benzola]pyrene
Indeno[1,2,3-cd]pyrene
Dibenz[a. hlanthracene
Benzo[ghi]perylene

Fig. 2. Comparison of the contribution of each compound to the total intake of PAHs through two different approaches: TDS (Martorell et al., 2010) and duplicate diet (this
study). *Benzo[e]|pyrene replaced benzo[k]fluoranthene, whose concentration was determined in the TDS.
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mentioned, important variations in the PAH levels in food have
been found when comparing uncooked and cooked foodstuffs
(Perell6 et al., 2009). Different cooking methods are even associ-
ated to substantial fluctuations in pollutant concentrations
(Domingo, 2011). Consequently, duplicate diet studies are particu-
larly interesting to consider not only basic cooking methods, but
real cooking, something essential when evaluating the dietary in-
take in specific countries or regions. The analysis of pollutant con-
tents in home-made products and meals is also better tackled
when performing duplicate diet studies, as the number and typol-
ogy of food ingredients may be too high for TDS. Therefore, partic-
ularities of local cooking methods are also taken into account.
However, both approaches (duplicate diet and total diet studies)
are valid when there are neither economical nor other kinds of
restrictions, although once again, a higher number of composite
samples can be considered in the duplicate diet. Anyhow, an
important advantage of total diet studies is their capability to de-
tect individually those foodstuffs containing the highest pollutant
levels and, additionally, those with the highest contribution to
the total dietary intake. In this case, the performance of TDS would
be fully justified. If this is not the aim of the investigation, a dupli-
cate diet study seems to be a better alternative for the reasons
above commented.
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4.5.2. DISCUSSIO

DIETA TOTAL I DUPI

Martorell I, Nieto A, Nadal M, Perello G, Marcé RM, Domingo JL (2012) «Human exposure
to polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) using data from a duplicate diet study in
Catalonia, Spain». Food and Chemical Toxicology, vol. 50, p. 4103-4108.

De les concentracions individuals del 16 HAPs valorats, els nivells més elevats
corresponen a I’acenaftile, I'acenafte i al fluore (8,71; 8,24 1 8,04 ng/kg respectivament),
tots tres amb la particularitat de presentar 2 anells de benze. En contrast, el
benzo[b]fluorant¢ + benzo[j]fluoranté i el dibenz[a,h]antracé van mostrar els nivells
més baixos (0,08 pg/kg en els dos casos). La concentracidé mitjana trobada del sumatori
dels 16 HAPs va ser de 40,1 pg/kg de pes fresc, aquest valor mostra un notable
decreixement, en referéncia als HAPs totals trobats al previ estudi de dieta total (79,2
ng/kg) (Martorell i col'ls., 2010). Es fonamental assenyalar la preséncia d’importants
diferéncies metodologiques entre ambdos estudis. En primer lloc, ’estudi de dieta
duplicada inclou el percentatge total del consum d'aliments, en canvi, a I’estudi de dieta
total, els nivells d'HAPs son d'acord a la quantitat d'aliments consumits per cada grup
d'aliments, el que dona lloc a diferéncies importants en els resultats dels dos tipus
d'estudi. També cal destacar la notable diferéncia en la quantitat total diaria d'aliments
ingerits entre ambdos enfocaments, sent superior en la dieta duplicada (1.488 g) vesus

I’estudi de dieta total (1.284 g).

La ingesta mitjana estimada per un home adult (70 kg de pes corporal) resident a
Catalunya és de 59,2 pg/dia, ingesta inferior a I’anterior estudi si assumim el mateix
escenari (101,4 pg/dia). El consum més elevat correspon a ’acenaftile (12,7 pg/dia)
seguit d’aprop de l'acenafte (12,4 pg/dia), i del fluore (11,9 pg/dia), per contra, el menor
consum correspon al dibenz[a,h]antrace (0,12 pg/dia), sent també relativament baixos

els de pire, benzo[b]fluoranté + benzo[j]fluoranté , benzo[a]pire i benzo[ghi]perilé.

En referéncia a la contribucié de cada grup d'aliments, sorgeix un aspecte interessant a
destacar. En el present estudi, el grup de verdures mostra una contribucié d'ingesta
mitjana d’HAPs de 22%, aportats pels 326 g de verdures, sent dues vegades superior a
la contribuci6 de I’estudi de dieta total, 12,5%, que es va valorar per 160 g de verdures.

En conseqiiéncia, com les verdures només representen un 1,5% de la concentracio total
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d'HAPs, ¢s probable que I'augment de la contribuci6 d'aquest grup d'aliments donés lloc
a una dilucié en els nivells d'aquests contaminants. Per contra, en referéncia a la
quantitat del grup de fruites i de carn i derivats, els resultats van ser molt similars en

ambdos estudis mantenint-se en els segon 1 tercer lloc, respectivament.

Aixi doncs, un enfocament de dieta duplicada pot ser fins i tot més realista, ja que
s’analitzen les racions tal i qual es consumeixen, valorant aixi les interaccions entre
diferents matrius alimentaries i1 els procediments duts a terme, com per exemple la
coccio. Es conegut que els diferents métodes de coccid, poden alterar el contingut
d’HAPs en aliments, particularment dels HAPs més lleugers. En 1’actual estudi el
percentatge de contribucié d'HAPs cancerigens va ser menor en comparacio a la dieta

total, amb I'excepcio del benz[a]antrace.

En termes generals, els estudis de dieta duplicada poden ser una bona alternativa als
estudis de dieta total, especialment quan existeixen importants limitacions economiques

per dur a terme estudis de dieta total.
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"EIl misteri mostra el cami,
i la ciencia ensenya a recorre'l.”
Cidofe

5.1. CONCENTRACIO DELS CONTAMINANTS ESTUDIATS

B  HIDROCARBURS AROMATICS POLICICLICS: Les concentracions més elevades dels
16 HAPs determinats s’han detectat, en primer lloc, al grup de la carn i derivats
(38,99 pg/kg) seguits dels olis 1 greixos (18,75 nug/kg). En referéncia al comput
dels HAP8 carcinogens, ’ordre esta invertit. El grup dels olis 1 greixos (3,92
pg/kg), seguit de la carn 1 derivats (1,71 pg/kg) son els que presenten valors més

destacats.

B ARSENIC: Amb referéncia a I’arsénic, solament s’han obtingut concentracions
destacables en els grups del peix i marisc (5,48 pg/g), i els cereals (especialment
a l’arros, 0,19 pg/g). Amb relacio als productes individuals, també se n’han
detectat a les mostres d’enciam (0,053-0,060 pg/g) i al composite de crema de
caramel (0,064-0,074 ng/g).

B Capmi: El grup del peix i marisc presenta els nivells més elevats (0,102-0,103
ug/g). Per contra, els ous 1 les llets son els tnics grups alimentaris on no s’ha

detectat en cap mostra.

B MERCURL: Tan sols es troben valors destacables al peix i marisc (0,155-0,156

ug/g), en particular a la tonyina (0,776 ug/g) i a I’emperador (0,869 pg/g).

B PLoM: Quant al plom, els grups que contenen concentracions més elevades son,
en primer lloc, el peix i el marisc (0,156-0,160 pg/g), i en segon, els vegetals
(0,125-0,131 pg/g) 1 els derivats lactics (0,119-0,122 pg/g), respectivament. Cal
ressaltar que el musclo, seguit de la cloissa, son els productes que contenen

quantitats més elevades de plom (0,499 pg/g 10,486 ng/g respectivament).

P SUBSTANCIES PERFLUOALQUILADES: La concentracid total de PFASs és de
21.300 pg/g. Cal fer especial referencia al grup del peix i marisc, ja que en conté
els nivells més elevats. Les PFASs de major impacte/contribucié son els PFOSs
(2.700 pg/g pes fresc) 1 els PFOAs (2.600 pg/g pes fresc). Contrariament, no
s’ha detectat en cap mostra d'aliments PFPeA, PFHxDA 1 PFOcDA. Els
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musclos, amb una concentraci6 de 46.000 pg de PFOA/g, 1 les cloisses (17.000
pg de PFOA/g), son les dos espécies que presenten quantitats més elevades de

PFAS:s.

5.2. INGESTES DELS CONTAMINANTS ESTUDIATS

B HIDROCARBURS AROMATICS POLICICLICS: La ingesta diaria estimada d’HAPs per
un adult de 70 kg de pes, a l'estudi de dieta total, és de 6,72 ng/dia o 101,4
ug/dia (considerant 1’escenari aplicat a 1’estudi de dieta duplicada). Altrament, a
I’estudi de dieta duplicada, la ingesta estimada és de 59,2 pg/dia. En particular,
el grup que més contribueix en l'estudi de dieta total és la carn i derivats (4,75
pg/dia), seguit dels olis 1 greixos (0,51 pg/dia). En aquest sentit, el principal
contribuent d’HAPS carcinogens correspon a aquest ultim grup (0,106 pg/dia).
Cal fer especial referéncia que els nois adolescents €s el grup de poblacid que

major consum presenta d’aquests contaminants.

B ARSENIC: S’estima que la ingesta d’arsénic total per un home adult és de 328,37
ug/dia, mentre que el valor d’arsénic inorganic €s de 16,22 pg/dia. Per finalitzar,
el principal contribuidor d’arsénic -tant d’arsénic total com d’arsénic inorganic-
¢s el grup del peix i el marisc (315,39 1 7,13 pg/dia, respectivament). Els homes

de 65 anys o més és el grup d’edat que hi esta més exposat.

B CapMI: Quant a la ingesta de cadmi, el valor se situa al 19,47 ug/dia per un
home adult. Les aportacions més significatives son degudes al grup del pa i
cereals (5,96 pg/dia). Els homes adults presenten una major ingesta de cadmi en

comparacio als altres grups d’edat i génere.

B  MERCURI: La ingesta dietética estimada de mercuri total en un home adult és de
11,39 pg/dia. Per altra banda, la ingesta de metilmercuri presenta un valor de
10,25 pg/dia, basicament a conseqiiencia del consum de peix 1 marisc. El grup

dels homes adults és el que presenta major exposici6 al mercuri.

B PLoM: La ingesta de plom és de 101,47 pg/dia. El pa i els cereals (25,71 pg/dia)
1 els vegetals (25,55 pg/dia) son els principals grups contribuent de plom a la
dieta en un home adult que, conjuntament amb els homes grans, sén els que

estan exposats a majors ingestes.
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B SUBSTANCIES PERFLUOALQUILADES: La ingesta total de les PFASs per un home
adult és de 1.353 ng/dia; essent el peix i el marisc els maxims responsables. Els

nens i les nenes son els que presenten ingestes més elevades.

5.3. RESULTATS GENERALS

1. La majoria de les concentracions dels HAPs analitzats es troben per sota dels
seus respectius LODs. S observa també una clara tendéncia a la disminucid
en la ingesta per tots els grups alimentaris, respecte als anteriors estudis.
Altrament, la proporcié dels HAPs no cancerigens presents a la dieta és

notablement més elevada que la dels HAPs cancerigens.

2. S’ha mostrat un augment en els nivells d’As, Cd 1 Pb. Tanmateix, pel que fa
als elements de major preocupacié social -inAs, el Hg i el MeHg- les
concentracions han disminuit. Aixi mateix, la ingesta de Cd, Hg i Pb és
inferior als seus respectius ISTP. En referéncia a 1’As, no supera el BMDL,
establert. No s'ha trobat una explicaci6 logica per determinar la causa de

I’augment de plom en el present estudi.

3. La preséncia de les PFASs als aliments queda aqui constatada. Tanmateix,
cap grup de poblacio i genere estudiat supera les IDTs recomanades per
I’EFSA. El PFOS, seguit del PFOA, son les PFASs més detectades. Cal
ressaltar que els nivells trobats son inferiors en comparacio als detectats a

altres estudis recents fets en altres paisos.

4. El peix i el marisc, seguits de les carns i derivats, i dels olis i greixos, son els
grups que major contaminacié quimica aporten a la dieta. En general,
alternant el volum de les racions, les espécies /o les parts consumides,
extraient les parts greixoses, reduint el consum de productes rics en greixos 1
utilitzant el menor numero d’envasos possibles, s’aconseguiria reduir
I’aportaci6 a través de la dieta dels metalls i dels altres contaminats estudiats.
Tanmateix, és important destacar que I’'impacte d’altres grups d’aliments
s’ha de tenir també present, sobretot en zones d’alt consum o pels grups de

poblacié amb ingestes notablement elevades.
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5. En comparaci6 al génere masculi, les dones presenten ingestes inferiors en
tots els contaminants avaluats. Quan es determina la ingesta per kg de pes, el
grup de nens i nenes mostren ingestes més elevades respecte als adults, la

qual cosa ¢és deguda a la proporcionalitat del pes corporal.

6. Els estudis de dieta duplicada son més economics que els de dieta total. A
banda d’aix0, son particularment interessants quan es vol avaluar el comput
total d’un cert contaminant a una ingesta/dieta determinada. Aixi mateix,
aquest metode permet valorar-ho conjuntament. Amb [’estudi de dieta
duplicada, els processaments -conservacio, cuinat, etc.-, i les possibles

interaccions entre matrius alimentaries, son també avaluades.

7. Les diferencies/variabilitats d’ingestes i de concentracions de contaminants
entre paisos, recauen molt probablement en els diferents habits dietetics, del
processament emprat i de la metodologia aplicada. Aixo implica la necessitat
d’unificar criteris 1 metodologies en estudis de contaminacid alimentaria per

contaminants quimics.

8. Recapitulant, les ingestes dels contaminants estudiats es troben, en tots els
casos, per sota de les recomanacions establertes pels organismes oficials, fet
que indica que els riscos associats son assumibles. No obstant aixo, ¢és
necessari establir sistemes de control, com a conseqiiéncia dels nombrosos
canvis de comportaments i d’habits alimentaris, sumats als constants canvis

de fluctuacio i coneixement dels contaminants al llarg del temps.
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La present tesi doctoral forma part del projecte global de 1’estudi de dieta total
de contaminants quimics a Catalunya, encarregat i financat per I’Agencia Catalana de
Seguretat Alimentaria (ACSA). L’objectiu de la qual és dur a terme 1’avaluacio dels
programes de vigilancia i1 control, i la determinaci6 quantitativa dels nivells de
contaminants ambientals presents als aliments. Els resultats del penultim I'estudi
realitzat per I’ACSA entre els anys 2005-2007 (ACSA, 2010) van mostrar que les
ingestes de gairebé tots els contaminants estudiats eren inferiors als estimats pel primer
estudi (ACSA, 2005), sent solament font de relativa preocupacid, la ingesta de

metilmercuri.

Els resultats dels contaminants quimics seleccionats -entre altres- per ser estudiats en el
tercer estudi de dieta total realitzat a Catalunya, es presenten en aquesta tesi doctoral:
hidrocarburs aromatics policiclics (HAPs), arsénic (As), cadmi (Cd), mercuri (Hg),
plom (Pb), i substancies perfluoralquilades (PFASs). Una important novetat ha estat la
incorporacié d’un nou grup de contaminants, les PFASs, de les quals en destaquen el
sulfonat de perfluorocta (PFOS) i I’acid perfluorooctanoic (PFOA), pels que I’EFSA ja
va establir al 2008 una ingesta diaria tolerable. La seleccid dels aliments va ser
condicionada per I’tltima enquesta realitzada a Catalunya sobre I’estat nutricional de la
poblacio catalana i1 I’avaluaci6 dels habits alimentaris 2002-2003 (Capdevila i col'ls.,
2003). A partir d'aquesta, s’ha pogut determinar la representativitat de la seleccid
d'aliments estudiats. La metodologia emprada comporta la compra de mostres (aliments)

individuals, a partir de les quals s’obtenen mostres compostes o COMposites.

L’EFSA estableix que els estudis de dieta total (TDS) sén valids per proporcionar
estimacions més precises de l'exposicid mitjana d’una poblacid representativa. Un
estudi TDS esta determinat per la seleccio, recollida i analisi dels aliments de consum
habitual, I’homogeneitzacié de les mostres 1 la seva determinaci6, ja sigui de
substancies beneficioses (nutrients) o, com en el present cas, de substancies
potencialment perilloses per la poblacio. Per altra banda, les directrius establertes per
l'estudi de la ingesta alimentaria de contaminants quimics presentat per ’OMS I’any
1985 (OMS, 1985) fan referéncia a estudis de dieta duplicada. Aquests, tenen amb
freqliéncia els mateixos objectius que I’estudi de dieta total, perd amb la particularitat de

que es tracta d’una porcié duplicada de cada un dels plats ingerits en un dia, 1 per tant,
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determina la dieta tipus dels individus segons la seva elaboracid, processament,
quantitat, etc. Per aquest motiu, a la present tesi s’ha volgut corroborar aquesta similitud
mitjancant el quart article presentat, on es relaciona la concentracié dels hidrocarburs
aromatics policiclics per I’estudi de dieta duplicada versus 1’estudi de dieta total. Aixi
doncs, en ’actual treball s'han aplicat les dues técniques proposades per determinar les
concentracions dels contaminants estudiats i la seva implicacié al consum, mitjangant
un enfocament probabilistic. En els tres primers articles s’ha determinat l'exposici6 al
contaminant i, posteriorment, s’ha avaluat la seva implicacié a la dieta mitjangant
I’establiment d’un valor fixat de consum d’aliments segons el grup de poblacié (el que
¢s conegut com estimacions puntuals). Aquest valor es multiplica per la concentraci6
del contaminant, i es compara amb les recomanacions d’exposicié establertes per
organismes de caracter oficial. D’aquesta manera, és possible caracteritzar el risc. En el
quart article, la ingesta total es va calcular tenint en compte les concentracions totals
d'HAPs mitjancant la quantitat diaria total de cadascun dels grups d’aliments ingerits

(no per aliment individual, com ¢és el cas dels tres primers articles).

En Dactualitat, s’han identificat nombrosos HAPs, per0 només els d'elevat pes
molecular, com els benzopirens, son consideren de naturalesa toxica (Bartle, 1991). Es
conegut que I’aplicaci6 d’altes temperatures als aliments, especialment si entren en
contacte amb la flama, provoquen la formaci6é d’aquests compostos (Perelld i col'ls.,
2009). Es important considerar que a més, tots els aliments han patit algun tipus de
processament, ja que han estat generats, elaborats, o fins i tot emmagatzemats, en llocs
exposats a fums -cotxes, industries, incendis, calefaccions domestiques, etc.-, 1 per tant,
poden contenir HAPs (Wang i col‘ls., 2001). De la mateixa manera, ’OMS va alertar
que als conreus d’arees amb forta industrialitzacid, o proxims a autopistes podien
contenir quantitats 100 vegades més altes d’HAPs. A més, també va destacar el risc
inherent dels peixos i dels mariscs capturats en arees contaminades per derivats de
petroli, a I’igual que la carn dels animals alimentats amb pinsos o pastures
contaminades. Al 2001 el Ministeri de Sanitat 1 Consum de 1’estat espanyol, va alertar
sobre la presencia de nivells considerables d’HAPs en 1'oli de pinyolada d'oliva. Aixi
doncs, ¢és evident I’existent intereés en 1’estudi de la variacié temporal de 1’exposicio a
HAPs. Els resultats obtinguts indiquen que l'exposicio a aquests compostos a través de

la dieta no suposen un problema de seguretat alimentaria. La tendéncia temporal dels
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estudis realitzats a Catalunya, mostra una disminuci6 clara de la concentraci6 d’HAPs
als aliments. Conclusions similars han estat reportades en diversos paisos en els ultims
anys, fet principalment degut a la reduccio general de les emissions industrials i per tant
de les disminucions ambientals, com a resultat de les disminucions atmosferiques
(Meijer i colls., 2008). Per altra banda, per tal de poder avaluar la tendencia global de la
contaminacio dels aliments, la metodologia de dieta duplicada es mostra com una eina
totalment valida per establir evolucions de contaminants en la dieta, quan I’objectiu de
I’estudi és determinar el total de la ingesta dietética de contaminants, 1 no 1'avaluacid

dels aliments individuals.

En el marc de la contaminacié ambiental, alguns metalls pesants que es troben presents
als aliments formen part de manera natural de I'escorga terrestre, fet que indica que la
seva presencia al medi ambient i, per tant, als aliments és inevitable. Els metalls son
potencials contaminants distribuits al llarg del planeta, i altament persistents. Destaquen
per la seva toxicitat 1’arsénic, el cadmi, el mercuri i el plom, que sén els principals
elements causants de preocupacié ambiental 1 que estan presents de manera natural als
aliments. S’han observat increments en els nivells de I’As, el Cd i el Pb. Tot i aixi, a
excepcio del plom, els increments no soén especialment notables. A més, les ingestes
dels elements o compostos quimics que suposen una major preocupacio per la salut; és a
dir, I’arsénic inorganic, el mercuri i el metilmercuri, s'han vist disminuides. Destacar en
aquest sentit 1’arsénic inorganic, que decreix fins a la meitat. Com ja s’ha esmentat, el
plom presenta nivells superiors als esperats. Fins fa poc, el Pb es trobava ampliament
distribuit, sent habitual per exemple en canonades, cosa que afavoria la seva preséncia
en l'aigua de beguda, a més de la possible contaminaci®é per Pb a través del
processament de neteja o coccid de 1’aliment. Avui en dia s'han eliminat en bona part
aquests tipus de canonades, de manera que s’ha reduit de forma notable la seva
preséncia. De totes maneres, encara es pot trobar plom al mediambient com a
conseqiiencia de 1’s durant anys de la gasolina. A partir de 2006 a les gasolineres
només es troben gasolines «sense plom 95» i1 «sense plom 98». No obstant, s'’ha
determinat que la quantitat de plom en els cultius de vegetals situats a les zones més
properes a autopistes i carreteres molt transitades encara persisteix. En el present estudi,
s’ha detectat una ingesta de Pb de 101,47 pg/dia per un home adult. Aquest valor, ha

augmentat de forma considerable. L’EFSA (2010) estableix que els nivells europeus de

Evolucié temporal de la ingesta dietetica de contaminants ambientals per la poblacié catalana. 199
Estudis de dieta total i duplicada.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
EVOLUCIO TEMPORAL DE LA INGESTA DIETETICA DE CONTAMINANTS AMBIENTALS PER LA POBLACIO CATALANA. ESTUDIS DE DIETA TOTAL I DUPI
Isabel Martorell Mariné

Diposit Legal: T 895-2015

DISCUSSIO GENERAL

plom es troben en un rang de 0,36-1,24 ng/kg pes corporal/dia, que es tradueix en 25,2-
86,8 ng/dia. A Italia, al 2009 la ingesta es va estimar en 55,2 pg/dia (Turconi, 2009);
mentre que a la Xina, mitjangant un estudi de dieta duplicada, es va estimar una ingesta
de plom de 1,26 pg/kg pes corporal/dia (88,3 pg/dia) (Liu 1 colls., 2010). Per altra
banda, un estudi de dieta total realitzat a Xile (Mufoz i colls., 2005), va establir un
valor 3,3 pg/kg pes corporal/dia (231 pg/dia, per un home adult de 70 kg), aquest ultim
doblant el valor de la ingesta obtinguda a la present tesi. En les directrius establertes per
la JECFA al 1986, es va recomanar una ingesta setmanal tolerable provisional de 25
pg/kg pes corporal/setmana. Recentment I’EFSA (2010) i1 la JEFCA (2011b) van
concloure que una ingesta setmanal tolerable provisional de 25 pg/kg pes
corporal/setmana no ¢€s suficient. Tanmateix, fins al moment no s’ha establert un nou

valor.

Fa pocs anys, I'Agencia Europea de Seguretat Alimentaria va elaborar un estudi sobre la
preséncia de les substancies perfluoralquilades en aliments, per tal de dur a terme la
caracteritzacid del risc 1 poder establir-ne aixi les poblacions de risc (EFSA, 2008c). Les
substancies perfluoralquilades més destacables, 1 per tant, de major preocupacio, van ser
el PFOS i el PFOA (Halldorsson i col'ls., 2008). Segons dades recollides durant 1’ultima
decada, s’estableix un augment de la seva preséncia en aliments (Butt i col'ls., 2010;
Eriksson 1 colls., 2013). Son principalment notables en productes com el peix i el
marisc 1 els seus derivats (Falandysz i colls., 2006). Per aquest motiu, 'EFSA va
expressar la necessitat d’obtenir més dades sobre les PFASs en els aliments, i la seva
implicacid en I’exposicio dietetica pels €ssers humans. Aixi doncs, es necessari realitzar
estudis de vigilancia de les tendeéncies temporals a 1'exposicidé a aquests compostos.
L’estudi actual corrobora les tendencies temporals, mostrant un increment de PFASs
presents en els aliments, i1 per tant, en la ingesta per un home adult estandard de 70 kg
de pes, la ingesta de PFOS de 74,2 ng/dia (Ericson i col.ls., 2008) incrementa a 128,8
ng/dia (actual). Tot i aixi, seguint les recomanacions establertes per ’'EFSA (2012b)
d’un valor admissible de 150 ng/kg pes corporal/dia pel PFOS 1 de 1.500 ng/kg de pes
corporal pel PFOA, els riscos per la salut humana derivats de 1’exposici¢ dietética a
PFASs, no sén motiu actual de preocupacié en la majoria dels paisos en els que s'han

realitzat estudis sobre la dieta, entre els quals Catalunya.
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En resum, els resultats actuals ens han permeés estimar 1’exposicié dietetica dels
segiients contaminats quimics ambientals: hidrocarburs aromatics policiclics, metalls
pesants i substancies perfluoralquilades per part de la poblaci6 resident a Catalunya. En
comparacio amb els estudis previs realitzats als anys 2000-2002 1 2006-2007 pels HAPs
1 metalls pesants, 1 al 2008 per les substancies perfluoalquilades, s’han pogut establir les
tendencies en I’exposicio per un habitant de Catalunya que segueix una dieta tipus.
S’han avaluat i identificat quins son els aliments o grups d’aliments que més
contribueixen a 1’exposicid descrita anteriorment. Pels tres grups de contaminants
estudiats, no s’ha trobat una tendéncia comuna i uniforme en el temps. No existeix
motiu de preocupaci6 per la salut de la poblaci6 estudiada quan es realitza I’avaluacio
global dels resultats. Tot i aixi, 1’existéncia de sistemes de vigilancia sén de notable
interes per poder garantir seguretat alimentaria al consumidor i a la societat en general.
Per aquest motiu, I’estudi de dieta total és un bon metode per obtenir la informacio
quantitativament necessaria en respecte els contaminants estudiats de la dieta o dels
aliments desitjats. Aixi mateix, quan 1’objectiu €s con¢ixer la concentraci6 de diferents
contaminats quimics de la dieta en la seva totalitat, I’estudi de dieta duplicada n’és una
eina totalment valida. En la situacié economica actual, els estudis de dieta duplicada
poden ser una bona opcid al ser considerablement més economics en comparacié als
estudis de dieta total. A més, ens aporta una visié general més realista de la ingesta de

contaminants a través de la dieta que realitza la poblaci6 estudiada.
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