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7. DISCUSSIÓ

Els resultats obtinguts al present treball reflecteixen la situació de la població localitzada

en l'àrea identificada com la plana de Lleida, durant el període comprès entre el gener de 1989

i el maig de 1994.

Per les característiques de la població mostral la mitjana geomètrica i la mediana

reflecteixen millor els nivells de la població general que no pas la mitjana aritmètica.

Anàlisis anteriors d'aquesta mateixa zona han mostrat uns valors importants de: p,p'-DDE,

ß-HCH i HCB si es comparen amb la resta de Catalunya. Amb els resultats actuals es ratifica

la presència d'aquests plaguicides a nivells remarcables. La concentració de PCBs també ha
estat destacada. En canvi les concentracions de/>,/?'-DDT i y-HCH presenten uns nivells molt

més baixos en comparació amb la resta de plaguicides, sobre tot el nivell de y-HCH.

7.1. DISCUSSIÓ SOBRRE ELS RESULTATS DE LES ANÀLISIS

Es comenten els resultats per organoclorat de més abundant a menys abundant. Per això

s'ha començat pel p,p'-DDE, segueixo pel ß-HCH, PCBs, HCB, p,p'-DDT i finalment el y-

HCH.

7.1.1. Dï(p-CLOROFENIL)DICLOROETÈ

Malgrat les diferents mesures destinades a l'eliminació del p,p'-DDE, com són la

prohibició d'ús i fabricació del p,p'-DDT i els seus isòmers, aquest continua sent

l'organoclorat amb unes concentracions més elevades al teixit adipós de la població de la

plana de Lleida i l'Urgell.

Aquesta condició, de concentració més alta, es reflecteix en tots els individus analitzats,

cap d'ells no presenta uns nivells de compostos organoclorats superiors als del p,p'-DDE. En

aquests moments l'origen del p,p'-DDE provindria de la seva presència al medi des de fa

temps, afavorida per la baixa degradació del propi organoclorat, i per la conversió progressiva

del p,p'-DDT que es troba al medi i que es degrada a poc a poc cap al seu metabòlit.

Tant per les mitjanes geomètriques com per les aritmètiques es detecta una concentració

superior en dones en front dels homes, es pot veure a la figura 6.29. i 6.30. Al calcular la

significació d'aquests resultats amb el test de la T d'Student es determina una diferent

acumulació en homes res'pecte en dones amb una p = 0,0014 (taula 6.11.). Es pot indicar

l'existència d'un metabolisme diferenciat per al p,p'-DDE a nivell d'acumulació i/o excreció

entre homes i dones que es veu reflectit a la concentració dels individus. Les diferències

també haurien d'ésser visibles en el cas del DDT com a precursor del DDE, encara que
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aquesta no és visible, tal i com es comentará més endavant. Unes altres possibilitats estarien

en una eliminació diferencial més que no pas una transformació o una capacitat diferent

d'acumulació entre homes i dones. En qualsevol cas no s'ha pogut confirmar ni negar aquesta

hipòtesi.

Amb les edats també és detecta un augment de les concentracions de p,/?'-DDE, segons el

valor del coeficient de correlació (r = 0,477) la relació entre aquestes dos variables és

significativa amb una p = 0,0001 segons el test de la F de Fisher (figura 6.24). És d'esperar el

resultat de dependència entre edat i concentració de p,p'-DDE, per les característiques de

bioconcentració i bioacumulació.

Altres factors que no s'han tingut en compte i que poden afectar els resultats s'engloben

amb el nom d'història de l'individu, fent referència a: el lloc de naixement, els anys de vida en

aquest Hoc, les diferents zones de residència i els anys viscuts en cada una d'elles, la feina i

l'hàbit alimentari. Tots aquests factors poden influir en la concentració final d'una persona.

Així, per exemple, els casos molt extrems podrien ser deguts a llur origen, tant per tractar-se

de persones provinents de localitats amb uns nivells més baixos, com provinents de zones

amb uns nivells més alts o per tenir una alimentació basada en productes amb un elevat

contingut de p,p'-DDE.

7.1.2. ß-HEXACLOROCICLOHEXA

D'entre els organoclorats mesurats, el ß-HCH no s'ha emprat de forma habitual com a

plaguicida, malgrat això amb els resultats obtinguts estem davant d'un dels isòmers HCH més

abundants als organismes, encara que amb una baixa toxicitat manifesta.

Part de culpa d'aquesta elevada concentració radicaria en la molt baixa degradació en front
dels seus parents, en especial davant del y-HCH. La qual cosa reflectiria una importància de

l'estructura espacial als processos de degradació, afavorint l'acumulació d'alguns isòmers com
és el ß-HCH i facilitant la metabolització d'altres com el a i el y. En el mateix sentit, els

efectes dels diferents HCH podrien tenir relació amb la distribució dels àtoms de clor a

l'espai.

L'elevada dispersió dels valors obtinguts es reflecteix en una desviació estàndard molt alta.

Ens trobem amb un elevat nombre d'individus amb valors entre 0,278 ppm i 3,506 ppm, i

després una sèrie de valors més dispersos que van des de 3,506 ppm fins a 15,880 ppm. Igual

que en el cas del p,p'-DDE, la presència de casos molt extrems podrien explicar-se per la

manca de dades d'habitatge, oficis i hàbits alimentaris de cada individu. La falta d'aquesta

informació no permet realitzar més classificacions de les mostres, cosa que podria ajudar a

reduir la desviació estàndard o homogeneïtzar la població mostra!.
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En el cas del ß-HCH, a igual que amb el p,p'-DDE, es veu una clara diferència entre els

valors trobats en homes i dones. Amb un nivell de significació de p = 0,0001 segons el test de

la T d'Student (taula 6.11.). Les diferències trobades entre els dos sexes reflectirien les

variacions existents entre homes i dones a nivell d'aclariment i acumulació d'alguns tòxics en
Tï

concret. Aquestes diferències també són trobades al treball realitzat amb mostres de Flix ~ ,
els nivells de ß-HCH en sèrum són més alts en dones que en homes. La mitjana geomètrica en

homes és de 0,95 ppb i la de les dones de 3,46 ppb. Malgrat donar-se una major presència

d'homes en la indústria de dissolvents clorats els nivells en dones són més alts que en homes.

En determinacions realitzades a la Unitat de Toxicologia sobre la població de Navarra també

es detectaren diferències entre homes i dones i en el mateix sentit que la població de Lleida "
i77. Els possibles motius per aquestes diferències es donarien a nivell de metabolisme o a

nivell d'excreció, als dos casos les dones acumularien millor que no els homes i una excreció

molt més dolenta.

Amb la variable edat, el ß-HCH presenta un coeficient de correlació de 0,577 i amb un

valor de significació de 0,0001 segons el test de la F de Fisher (figura 6.16.). Evidencia una

relació de la concentració del plaguicida a l'individu i el temps que ha estat en contacte amb

ell. Això és indicatiu d'una bioacumulació. De la mateixa manera que el p,p'-DDE, el ß-HCH

també mostra una relació de a més edat més concentració.

7.1.3. POLICLOROBIFENILS

La importància d'aquest conjunt de productes en una zona típicament agrària, on fora de la

indústria relacionada amb les activitats agràries i ramaderes, era, fins fa unes dècades,

relativament escassa pren rellevància i crida l'atenció els nivells de PCBs tan elevats,

considerant la seva vinculació als processos industrials.

De totes formes s'ha de tenir en compte la presència de centrals hidroelèctriques a la part

nord de l'àrea motiu d'estudi. Tot just començant les muntanyes del Montsec es pot trobar un

elevat nombre de pantans, emprats tant com a reserva d'aigua com a productors d'electricitat.

No s'han d'oblidar tampoc els pantans presents als Pirineus occidental, també amb una

dualitat de funcions. Aquests focus de producció d'electricitat han d'estar associats a grans

transformadors i condensadors responsables de la distribució de l'energia elèctrica per tot el

territori. El pla de Lleida és, per tant, una àrea de pas i de consum de l'energia hidroelèctrica.

És coneguda la relació entre els PCBs i els transformadors i condensadors d'alt voltatge,

així com amb tota la indústria elèctrica. Sense arribar a ser l'única explicació, si que podria

estar implicada en els alts nivells de PCBs.
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Altres factors que podrien col·laborar a augmentar els nivells de PCBs són els moviments

climàtics (vent, pluja, boires, etc.) i els corrents d'aigües. Tots ells podrien contribuir al

transport i acumulació dels organoclorats en aquesta àrea.

Llur acumulació és lleugerament superior en dones que en homes, igual que en els altres

organoclorats comentats fins ara, però no es detecten diferències significatives. La pròpia

variabilitat de la tècnica podria explicar aquesta petita variació.

Al contrari del que succeïa amb els dos productes precedents, no es detecta una relació

significativa respecte a l'edat dels individus (figura.6.7.). La concentració dels PCBs no

estaria afectada d'una forma directa per la variable edat. Estadísticament queda reflectit amb

un coeficient de correlació baix, entre 0,257 i 0,143 (segons el mètode de quantificació

emprat), i uns nivells de significació superiors a 0,02. En certa forma sorprèn al tractar-se

d'unes substàncies de baixa degradació i fàcil acumulació en teixits rics en lípids. De totes

formes en el treball realitzat per M. Lezaun " tampoc es detectà una relació entre edat i

concentració de PCBs. No es pot descartar la presència de certs factors no comptabilitzats en

cap dels dos casos i que emmascarés la possible relació entre aquestes dos variables.

Entre els factors que podrien estar afectant la manca de relació amb l'edat dels PCBs es

trobaria una diferència entre els patrons d'ingesta, absorció i acumulació dels diferents PCBs.

Les diferències radicarien en el comportament diferencial de cada PCB en front la capacitat

d'ésser metabolitzat per la presència del distint grau de cloració i la disposició espacial. Ens
trobaríem en el mateix cas que el ß-HCH i el y-HCH on la diferent disposició espacial dels

clors afecta l'acumulació.

7.1.3.1. Potencial tòxic dels policlorobifenils

Safe descriu el valor TEF (Toxic Equivalence Factor) per poder mesurar i comparar el

potencial tòxic entre els diferents compostos que actuen d'una forma semblant al TCDD. El

TEF d'una barreja de PCBs vindria indicat per la fórmula:

On TEFpcH indica el valor del congènere concret trobat experimentalment i el CPCB 'a

concentració del congènere. Per tant no tant sols la toxicitat és deguda a la presència d'un

congènere si no també a la seva abundància.

Els que presentaren un valor més alt foren els coplanaris 126, 169 i 77 amb uns valors de

TEF de 0,1, 0,05 i 0,01 respectivament. Cap d'aquests PCBs no fou detectat a les mostres l25.

EI que no és indicatiu que no es troba al medi o a l'organisme, ja que es pot trobar a uns

nivells per sota el nivell de detecció del mètode emprat.
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Amb TEFs menors estan els PCBs amb un clor en posició orto (mono-orto), alguns

d'aquests s'han detectat a la majoria de mostres, els PCBs 105, 118, 167, 156 i 157; Safe

atribueix una TEF de 0,001, 0,001, 0,001, 0,0003 i 0,0003 respectivament 125 178. En

comparació amb els coplanaris el seu potencial tòxic és d'entre 10 i 3.000 vegades inferior.

Però, en canvi, els congèneres 105, 118 i 167 s'han trobat a la gran majoria de mostres i venen

a representar un 7,49% de la quantitat de PCBs totals a les mostres. Individualment cada un

representa: el PCB 105 un 2,55%, el 118 un 3,98% i el 167 un 0,96%. Els PCBs 156 i 157

s'ha confirmat la seva presència a les mostres per mitjà d'un detector de masses però no s'ha

aconseguit separar-los dels PCBs 171 i 173 respectivament. El conjunt dels PCBs 156 i 171

representen un 4,62% dels PCBs totals i el 157 i 173 un 3,69%.

Al treball publicat al 1992, Safe 125 defineix el TEF dels PCBs di-orto (dos àtoms de clor

en posició orto) i associa a tots el mateix valor 0,00002, una xifra molt inferior a la definida

pels coplanaris, i entre 15 i 50 vegades més petita que la dels mono-orto. En aquest grup

tenim com a congèneres presents a la població mostral: 153, 180, 138, 170, 146, 194, 193,

101, 90, 172, 128, 151, 141, 191, 160 i 158. De tots ells els quatre primers representen el

49,85% de tots els PCBs, la resta representen un 14,52%. Així doncs, el potencial tòxic dels

di-orto es basa en l'elevada acumulació en què es troben als organismes, segons aquestes

dades.

Shain i els seus col·laboradors (1991) "9 definiren una altra classificació dels PCBs segons

el seu potencial neurotòxic. Entre aquests els més tòxics serien els congèneres amb clors en

posicions orto, orto i meta o orto i para, però en cap cas els PCBs amb clors en els tres tipus

de posicions (orto, meta i para) o els coplanaris. Als resultats obtinguts els congèneres 134,

135, 151 i 178 són els únics que s'han identificat a les mostres, però representen una part

petita de la concentració total de PCBs: 1,94%, 0,52%, 0,98% i 4,37% respectivament.

7.1.4. HEXACLOROBENZÈ

A la Unitat de Toxicologia de la Universitat de Barcelona hi ha un interès especial per

l'HCB. Es tracta d'un organoclorat que en la població de Barcelona, la primera vegada que fou

determinat, 1982 179, es trobà a unes concentracions molt altes en comparació de la resta

d'Europa. Per aquest motiu és un dels fungicides mesurats periòdicament per mantenir un

control de l'estat de la població.

En el moment d'estudiar altres zones de Catalunya també s'ha comprovat la presència

d'HCB en unes concentracions elevades, amb la qual cosa també augmentà l'interès per la

seva evolució a la resta del Principat.
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Treballs anteriors evidenciaren unes concentracions d'HCB bastant altes, de l'ordre de 3

ppm. El que dóna una idea de l'elevada utilització d'aquest producte o de derivats seus, així

com de l'abocament dels residus al medi ambient.

En el present treball la concentració d'HCB a Lleida continua estant entre les més altes,
1,688 ppm. La seva distribució no és tant dispersa com la del ß-HCH i la del p,p'-DDE,

malgrat que es donen certes diferències entre els individus.

Igual que als grups anteriors la dona presenta una concentració superior que els homes.

Les diferències segons el test de la T d'Student són significatives amb una p<0,0001. En un

treball recent, realitzat sobre la població de Flix (Conca de Barberà), la població masculina i

femenina presentà diferències en l'acumulació i eliminació de l'HCB. Segons les dades

observades en aquesta població els homes i les dones tenen una excreció diferenciada de

metabòlits d'HCB, els homes tenen una major excreció urinària del grup identificat com a

pentaclorotiobenzè, que les dones; el que vindria a suggerir un catabolisme de l'HCB més

eficient en homes que en dones, traduint-se en una major càrrega corporal en dones que en

homes (annex I)20.

Igual que e\p,p'-DDE i el ß-HCH manté una relació significativa amb l'edat, p = 0,0001

segons el test de la F de Fisher. Tot això evidencia una bioacumulació.

7.1.5./7,/»'-DlCLOROFENILTRICLOROETÀ

La seva abundància actual decau per moments després de la prohibició d'ús. Malgrat que

continua present al medi i a les persones en unes concentracions més baixes que el seu derivat

p,p'-DDE.

Els homes presenten una concentració lleugerament inferior a les dones, però sense cap

diferenciació significativa.

No es detecta una relació amb l'edat dels individus. És probable que la no utilització del

p,p'-DDT, junt amb el moviment de les poblacions d'altres zones i la millor acumulació de

p,p'-DDE que dep,p'-DDT afecti la seva relació amb l'edat.

La relació existent entre el valor de la fracció DDE/DDT i el temps que fa que no s'usa el

p,p'-DUT ens permet admetre que a la zona es respecta la llei de no utilització del p,p'-DDT.

Sigui per la prohibició com a tal, sigui per la pèrdua de sensibilitat per part d'alguns insectes

vers el plaguicida al desenvolupar un mecanisme de defensa, en ambdós casos el resultat és el

matéis, la no utilització del p,p'-DDT. La mitjana aritmètica actual de la fracció és de 14,416,

mentre la mitjana geomètrica és de 10,565. En qualsevol cas supera el valor llindar de 5 per
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sobre del qual el p,p'-DDT present al medi es considera que no procedeix d'una utilització

recent.

7.1.6. Y-HEXACLOROCICLOHEXÀ

El y-HCH és l'únic plaguicida en vigència d'entre tots els estudiats, malgrat que el seu ús

cada vegada és menor i es substitueix per altres productes de sintetitzats més recentment. Tot

i això és el que es troba en unes concentracions més baixes al comparar-lo amb els altres

organoclorats.

La barreja que s'utilitza per fumigar els camps conté entre altres matèries un 2% de

l'isòmer y-HCH. Aquesta concentració tan baixa el fa indétectable en bona part de les

mostres.

Les variacions detectades entre home i dona no són significatives, és l'organoclorat amb el

qual es detecta una igualtat més manifesta entre els dos sexes. En el cas que ens ocupa hi ha

una mitjana aritmètica lleugerament superior en dones que en homes, encara que la diferència

és molt petita i no és significativa.

El y-HCH és també el plaguicida que mostra una més clara independència vers l'edat, en

comparació amb el seu familiar ß-HCH, que s'incrementa amb l'edat dels individus. Com s'ha

indicat amb anterioritat, la no correlació entre els dos HCH és un indicador de la importància

de la distribució espacial dels àtoms de clor i hidrogen al metabolisme, la bioacumulació i/o

l'eliminació dels HCH. De la mateixa forma aquesta distribució espacial dels àtoms de pot

produir efectes diferents sobre els organismes o conferir-los distint potencial tòxic. Ens

trobaríem en un cas semblant amb els PCBs, encara que en aquests últims hi intervenen més

variables ( nombre de clors, distribució,...)

7.1.7. CASOS PARTICULARS

Entre tots els resultats trobats caldria destacar-ne alguns d'ells:

Primer: Una dona de 75 anys resident a Vilanova de la Barca, ha presentat uns valors de

PCBs de l'ordre de 22ppm. D'aquesta senyora no se n'ha pogut esbrinar ni la procedència, ni

la feina que realitzava. L'únic que es podria fer és especulacions sobre l'origen dels nivells

tant elevats. Les concentracions altes no s'han limitat només als PCBs sinó que els nivells de
ß-HCH i p,p'-DDE també han estat elevats: 15,418 ppm i 18,662 ppm respectivament.

»

Segon: una dona de 58 anys resident a Preixana, la qual ha presentat uns nivells d'HCB de

l'ordre d ' l i ppm, molt superiors a la resta d'individus de la mostra. Coincideix amb uns

nivells de y-HCH de 0,120 ppm. També presenta una alta concentració de p,p'-DDE, es troba

dintre dels valors més elevats però no és el valor màxim.
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Tercer: un home de Lleida de 35 anys ha presentat una concentració de y-HCH de l'ordre

de 0,416 ppm, quan la majoria d'individus de la mostra estan per sota de 0,1 ppm. Només cal

exceptuar el cas anterior. Aquest home també ha presentat una concentració de p,p'-DDT de

l'ordre 2,6 ppm.

En cap dels casos disposem de més dades que ens permetin esbrinar el motiu d'aquestes

concentracions tant diferents a la resta. Només ens podem basar en especulacions de

procedències o feines. La taula 7.1. mostra els resultats que s'obtindrien si s'eliminen els tres

casos esmentats.

Taula 7.1. Concentracions dels organoclorats sense comptabilitzar els tres casos anteriors

MA
MA,

MG
MG-,

M
MÎ

DS
D&,

N
N2

PCBT

2.342
2.097

2.014
1.956

1.974
1.972

2,365
0,791

83
82

PCBA

2.474
2.238

2.089
2.030

1.991
1.985

2363
0,989

83
82

PCBS

2.059
1.830

1.747
1.701

1.706
1.701

2,202
0,722

83
82

HCB

1.688
1.567

1.189
1.157

1.185
1.174

1,699
1,299

84
83

ß-HCH

2.880
2.728

1.901
1.854

2.092
2.049

3,002
2,680

84
83

Y-HCH

0047
0.037

0.032
0.029

0.034
0.034

0,061
0,026

48
46

p f '-DDE

5.112
4.765

3.574
3.43

3.940
3.794

4,439
3,883

84
82

pp'-DDT

0.561
0.534

0.361
0352

0.367
0.333

0,556
0,508

78
77

T mitjana aritmètica sense els tres casos esmentats, MG2 mitjana geomètrica sense els tres casos esmentats. M2

mediana sense els tres casos esmentats, DS2 desv lació estàndard

Amb aquestes dades s'ha comprovat el millor reflex de la mediana i la mitjana geomètrica

de la situació poblacional que no la mitjana aritmètica, la qual pateix moltes més variacions

amb la presència de valors extrems, mentre les altres dues mostren una variabilitat inferior.

La desviació estàndard millora en la majoria de variables, en algunes d'elles, però, de

forma molt més clara, com és el cas dels PCBs. En la resta de compostos la millora de la

dispersió no és tan espectacular degut a la presència d'altres valors extrems.

Les 7 mostres processades de les àrees limítrofes amb el pla de Lleida preseten uns valors

lleugerament inferiors (taula 7.2.). Les diferències, però, no són significatives, el baix nombre

de mostres procedents dels Pirineus i la Franja de Ponent no reflecteixen els valors en

aquestes àrees.

Taula 7.2.: Estudi estadístic de les mostres de l'àrea veïnes al pla de Lleida.

MA

MG

PCBT

1,727

1,579

PCBA

1,685

1,573

PCBS

1,585

1,440

HCB

1,224

0,986

ß-HCH

1,485

1,163

Y-HCH

0,025

0,024

DDE

4,962

2,608

DDT

0,175

0,100
MA mitjanan aritmètica MG mitjana geomètrica
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7.2. RELACIONS AMB LES VARIABLES ESTUDIADES

7.2.1. EDAT

Les característiques de baixa degradació, bioacumulació i afinitat pels greixos implicarien

una sospita de nivells superiors depenent de l'edat de l'individu. Per aquest motiu s'ha realitzat

l'estudi de les regressions i els coeficients de correlació entre l'edat i les concentracions dels

organoclorats (figures 6.6.1., 6.6.2., 6.6.3., 6.12., 6.16., 6.20., 6.24. i 6.28.).

Només tres dels productes mostren una dependència significativa respecte l'edat. Es tracta
dels compostos: p,p'-DDE, HCB i ß-HCH. Aquests resultats concorden amb els trobats per

M. Lezaun ", tan sols els productes més majoritaris, a excepció dels PCBs, han presentat una

relació significativa envers l'edat de la persona.

Si separem les edats en quatre categories es mostra un augment de les concentracions amb

l'edat; malgrat no confirmar-se aquesta relació amb els tests estadístics.

Només es detecta una excepció, el lindane. El y-HCH no presenta una relació de més

concentració a més edat. És possible que les concentracions tan baixes detectades per al y-

HCH comportin aquesta falta de relació, així com una degradació molt més elevada que la

resta d'organoclorats. (figura 6.34.)

7.2.2. SEXE

No només les diferències entre espècies, si no que les variacions entre els individus d'una

mateixa espècie, poden importar. Així, segons les dades recollides en aquest treball, les

dones tenen una tendència més generalitzada a acumular organoclorats que els homes.

En el moment de comentar cada organoclorat per separat ja s'han anat exposant els

resultats obtinguts respecte el sexe. En conjunt es pot indicar que malgrat no detectar-se unes

variacions significatives entre homes i dones (exceptuant els casos del p,p'-DDE, HCB i ß-

HCH) sí que hi ha uns nivells superiors en dones que en homes.

Aquest fet no és exclusiu del present treball. Estudis realitzats en aquest mateix laboratori

també tendien a una major concentració en dones que en homes ".

El lindane és l'únic dels plaguicides que s'escapa a la tendència general. La baixa

concentració trobada és un possible motiu de diferències.

»

El diferent metabolisme entre homes i dones implicaria en aquest cas una major eficiència

d'eliminació en homes que en dones. En el cas de l'HCB es confirma per diferents estudis
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realitzats al nostre laboratori, segons els quals hi ha un diferent patró d'excreció urinari dels

seus metabòlits.

És de destacar que les dones també tenen una mitjana d'edat més alta que els homes. I que

el nombre de dones és molt inferior al d'homes. S'han calculat els coeficients de correlació de

les edats vs nivells d'OC en cada sexe. Els resultats es mostren en la taula 7.3.

En aquestes circumstàncies els plaguicides HCB i ß-HCH continuen mantenint una

dependència de l'edat independentment del sexe. En el cas del p,p'-DDE la correlació és molt

més dolenta en dones, mentre que en homes continua mantenint-se. En el cas dels PCBs hi ha

una certa millora en la correlació en els homes encara que en les dones aquesta no és gens

visible. El problema de correlació existent a la població mostral de dones podria estar

implicat el baix nombre de dones presents a la mostra i també per un nivell d'edat molt més

igualat i elevat que en el cas dels homes.

Taula 7.3. Coeficients de correlació entre edat i concentració d'organociorats segons el sexe pel test
d'Spearman.

SEXE

DONA

HOME

PCBT

-0,080

0,327

PCBA

-0,085

0,177

PCBS

-0,046

0,328

HCB

0,462

0,355

ß-HCH

0,483

0,555

Y-HCH

-0,064

-0,143

/V'-DDE

0,143

0,443

/>^'-DDT

-0,094

0,223

7.3. RELACIONS ENTRE ELS DIFERENTS ORGANOCLORATS DETERMINATS

En buscar relació entre els diferents organoclorats es troba que alguns d'ells mostren un

grau de relació elevada. El que es detecta entre p,p'-DDE i p,p'-DDT es predible si es té en

compte que el p,p'-DDE és el metabòlit del p,p'-DDT (figura. 2.3.), per tant no es d'estranyar

una elevada correlació entre aquests dos compostos (r = 0,681).

Entre la resta de productes les més destacades són les trobades entre: HCB - ß-HCH, p,p'-

DDE - ß-HCH i p,p'-DDE - HCB. Amb uns valors de correlació de:

HCB - ß-HCH=0,834

pj>'-DDE - ß-HCH=0,662

p,p'-DDE - HCB=0,652
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Dintre de les possibles hipòtesis s'hauria de tenir en compte les variables edat i sexe. Al

tractar-se dels tres organoclorats que han presentat una relació més marcada respecte aquestes
variables.

S'han separat els grups segons el sexe i les edats, i s'han tornat a calcular els coeficients de

regressió entre els logaritmes decimals de les concentracions. El problema radica en què si

s'agrupa la població segons el sexe i les edats es troben algunes categories amb molts pocs

individus, sobre tot en el cas de les dones. Per aquest motiu, en la variable edat s'han fet
només dos grups de gent: els majors de 50 anys i els menors de 50 anys; així les N han estat

d'una grandària molt més acceptable pels estadístics. Tot i això els casos inclosos en dones

inferiors a 50 anys han estat 6 casos - molt poc representatius de la categoria - (taules 7.4.,

7.5. i 7.6).

Taula 7.4. Coeficients de correlació entre els logaritmes de les concentracions d'organoclorats en homes
amb menys de 50 anys.

PCBA

PCBS

HCB

ß-HCH

Y-HCH

pf'-DDE

PV'.DDT

PCBT

0,917

0,994

0,284

0,184

0,628

0,590

0,458

PCBA

1

0,927

0,048

0,114

0,684

0,566

0341

PCBS

1

0,289

0,237

0,664

0,643

0,495

HCB

1

0,766

0,268

0,721

0341

ß-HCH

1

0,450

0,777

0349

Y-HCH

1

0,670

0,722

/V'-DDE

1

0,457

Taula 7.5. Coeficients de correlació entre els logaritmes de les concentracions d'organoclorats en homes
amb 50 anys o més.

PCBA

PCBS

HCB

ß-HCH

Y-HCH

pf'-DDE

/V'-DDT

PCBT

0,860

0,990

-0,027

-0,094

0,076

-0,186

0,188

PCBA

1

0,882

-0,178

-0,'160

-0,107

-0,290

-0,026

PCBS

1

0,008

-0,064

0,086

-0,151

0,236

HCB

1

0,888

0,727

0,655

0,658

ß-HCH

1

0,734

0,711

0,598

Y-HCH

1

0,670

0,711

pf'-DDE

1

0,735
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Taula 7.6. Coeficients de correlació entre els logaritmes de les concentracions d'organoclorats en dones
amb 50 anys o més.

PCBA

PCBS

HCB

ß-HCH

Y-HCH

pj'-DDE

p#'-DDT

PCBT

0,922

0,979

0317

-0,072

0,326

0,127

0,215

PCBA

1

0,929

0,318

-0,139

0,420

0,200

0,222

PCBS

1

0372

-0,042

0,278

0,189

0301

HCB

1

0,709

0,587

0,671

0,444

P-HCH

1

0388

0,498

0,495

Y-HCH

1

0,441

0319

pf'-DDE

1

0,742

En tots els casos es manté alta la relació entre el HCB i ß-HCH, la diferència entre sexes i

edats no estaria relacionada. Es podria intentar definir una relació més lligada entre ells però

fins al moment no se n'ha definit cap de prou acceptable.

En canvi es continua detectant una falta completa de relació entre el ß-HCH i el y-HCH.

La disposició espacial dels clors és, per tant, un factor important, tant en les possibilitats de

degradació biològica d'un producte, com en les seves possibilitats d'acumulació al greix dels

teixits humans. Es d'esperar, llavors, que marquin diferències en la toxicitat de cada isòmer,

com es descriu a l'apartat 2.4,4.

Al conjunt de persones amb una edat superior a 50 anys es detecta una millora en la relació

dels residus organoclorats acumulats. Possibles hipòtesis d'aquesta associació es podrien

trobar amb una nul·la o molt baixa mobilitat de les persones de certa edat en el període de

treballar o de trasllats a zones molt properes. No com des de fa uns cert temps on els viatges a

zones molt allunyades de la zona de residència habitual són freqüents.

7.4. EVALUACIO DE LA CONTAMINACIÓ AMB EL TEMPS

Al nostre país està prohibida la utilització dels plaguicides organoclorats, però a causa de

llur eficàcia en l'eradicació de plagues als conreus i de vectors transmissors de malalties

endèmiques, continuen emprant-se en països d'Àsia, Àfrica i Sud-amèrica. El fàcil transport a

través del vent, pluja i corrents marins; la fàcil adsorció sobre partícules i el seu transport; llur

afinitat pels compostos lipidies; la mobilitat de productes entre els diferents continents i la

proximitat de zones susceptibles d'emprar aquests productes recomanen unes

monitoritzacions periòdiques dels nivells de compostos organoclorats.
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L'elevada mobilitat de la població en general és també una contraindicació al moment de

determinar els nivells d'una àrea concreta. Com a moviment de persones s'entén tant a

persones que canvien de zona de residència per curtes o llargues temporades, com persones

que es desplacen una part del dia a zones allunyades per motius de feina. Per aquest motiu

s'ha intentat eliminar d'aquest estudi totes aquelles persones que no eren residents a la zona.

En molts dels casos no s'ha pogut accedir a més informació, com el temps de residència a

l'àrea o el lloc de procedència .

La taula 7.7. reflecteix les diferències entre les determinacions realitzades en tres triennis

diferents a la mateixa zona.

Taula 7.7. Concentració dels diferents organoclorats trobats en la mateixa zona

ORGANOCLORAT

PCB

HCB

ß-HCH

Y-HCH

p#'-DDE

p^'-DDT

1985-1987*

1,68

2,99

3,06

0,083

6,27

1,50

1989-1991

2,604

2,165

3,492

0,062

5,708

0,594

1992-1994

2,022

1,100

1,833

0,030

4,375

0,503

1989-1994

2,342

1,688

2,880

0,047

5,112

0,561

*: dades extretes de l'article de M. Camps al 1989"

A la majoria de casos la concentració dels organoclorats ha disminuït d'un trienni al

següent. Només en el cas dels PCBs no s'ha reproduït aquesta disminució respecte la primera

determinació. La presència de la mostra comentada com a primer cas particular amb uns

nivells tant alts de PCBs no explica per si sola aquest augment. Es podria hipotetitzar

l'abocament de PCBs en un any posterior a 1987 i anterior a 1992 que reflectiria aquest

increment de concentració al greix humà. El nombre de casos analitzats del període 1985-87

ha estat de 14, mentre que l'actual és de 83.

El ß-HCH també té un augment puntual de la concentració entre 1989 i 1991, cosa que

després no es manté entre 1992 i 1994. Les diferències entre la 2a i 3a determinació poden

venir donades, en part per la diferent distribució entre els homes i les dones, així com petites

variacions en les edats dels individus de la mostra.
f

S'ha detectat una disminució dels nivells generals d'organoclorats a mesura que passa el

temps, reflectint la utilitat de la mesura de prohibició en el seu ús.
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7.5. COMPARACIÓ AMB ALTRES ZONES I PAÏSOS

Malgrat les semblances entre els diferents tipus d'organoclorats no tots tenen un

comportament igual. A més, cada país ha tingut preferència per un tipus de plaguicida o

substàncies industrials associades a les seves necessitats. També han desenvolupat una

indústria i un respecte pel medi ambient diferents, el que ha comportat una utilització de

quantitats més o menys elevades depenent del país; i una climatologia pròpia de cada zona

amb les seves particularitats i moviments eòlics i hídrics característics que permetran un

moviment dels organoclorats cap a altres zones. Tot plegat permet trobar al medi unes

concentracions diferents de cada compost.

La quantitat d'organoclorats trobats a la plana de Lleida és, si fa no fa, del mateix ordre

que els de la resta de Catalunya. Les diferències entre les distintes àrees mostren més

diferències a nivell de cada organoclorat concret que no pas a nivell general.

Respecte altres zones del món, les diferències són més acusades. El territori català presenta

en conjunt uns valors alts d'aquests compostos. Els principals causants són l'HCB, el ß-HCH i

a l'actualitat s'ha trobat una concentració de PCBs no gens menyspreable.

Si es compara cada organoclorat per separat tenim:

I. El p,/>'-DDE presenta una concentració semblant a la de Catalunya en general. Només

Olot es desmarca de tot el territori català amb uns nivells, l'any 1990, de la meitat del

valor total de Catalunya (taula 7.8). Comparant amb altres zones de l'Estat, Alacant

presenta uns valors més semblants als nostres, mentre Navarra i Saragossa presenten

uns valors més pròxims a Olot que al pla de Lleida. Si ens centrem en la resta del món

el valor té més semblances amb Polònia i Turquia. D'entre tota la bibliografia

consultada cal destacar els valors trobats a Polònia i Itàlia, sobre tot el primer de 14,1

ppm, extremadament alt.

2. El p,p'-DUT en contra del presentat pel p,p'-DDE té uns nivells dels més baixos,

comparables als d'Olot i la majoria de zones desenvolupades. Els nivells més alts

trobats de p,p'-DDT són a Tarragona i, amb diferència, Kenia (taula 7.9.)

Amb aquest resultat de p,p'-DDE i p,p'-DDT la fracció DDE/DDT indica una

disminució de l'aportament recent de p,p'-DDT en l'organisme, combinat amb un

augment de la ingesta de /?,p'-DDE, la procedència del qual, amb tota probabilitat, té el

seu origen en la transformació biòtica del p,p'-DDT present al medi des de fa uns 40

anys, aproximadament. Aquest quocient s'iguala amb els trobats a Barcelona, Itàlia,

Regne Unit, Louisiana i Turquia (taula 7.9.).
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3. La presència d'HCB és molt marcada a tot Catalunya, i la plana de Lleida no és queda

enrere. La concentració d'HCB, sense arribar a ser tan alta com a Tarragona o

Barcelona, no és de menysprear. Els valors de Navarra i Saragossa són comparables als

catalans. La concentració trobada a Itàlia entre 1983 i 1984, amb un 2,035 ppm, marca

que també Itàlia té un nivell d'HCB considerable, donant idea d'una possible

concentració d'HCB més alta a la zona de la Mediterrània. A l'HCB de Catalunya se li

sospita un origen relacionat amb la indústria de cloració, com la fàbrica present a Flix

(Conca de Barberà). No es descarta la presència d'altres factors desconeguts fins al

moment (annex 9.1.).

4. La concentració de PCBs a Lleida està molt per sobre de la resta de Catalunya. Només

Navarra i Canadà presenten valors comparables. Navarra, per la seva situació

geogràfica, té més punts de contacte amb l'àrea motiu d'estudi. També la data de

realització de les mesures li confereix una major comparablilitat amb les realitzades al

pla de Lleida. Canadà , en canvi, abraça un territori molt ampli i diversificat en tots els

aspectes, amb diverses zones climàtiques (d'influència àrtica, pacífica, atlàntica i les

combinacions entre elles) i una economia de país desenvolupat (taula 7.9.).

5. Per últim cal comentar les diferències amb el grup dels HCH. Primer centrats amb el ß-

HCH: es troben amb uns nivells de ß-HCH molt superiors a la resta de llocs consultats

per bibliografia. Navarra i Turquia són les àrees amb uns nivells més semblants, tot i

això el valor és d'1,53 ppm per Navarra i d'1,52 ppm per Turquia (taula 7.9.). Es dóna
per tant un ús molt abusiu de ß-HCH en algun moment del passat i junt a una molt

baixa degradació i fàcil acumulació al greix es mantenen els valors alts. No es coneix

una font industrial concreta que expliqui la gran quantitat d'aquest producte, com no

sigui a les mateixes fàbriques on l'HCB es forma com a subproducte dels processos

químics que hi tenen lloc, però aquesta possibilitat no ha estat confirmada a l'estudi

realitzat amb la població de Flix (annex 9.1. ̂

En el cas del y-HCH és dels més baixos. Aquest organoclorat és molt baix a totes les

zones determinades, els nivells varien entre no détectables i 0,01 a excepció de la

determinació realitzada a Itàlia i publicada al 1986 on el valor és de 0,128 ppm.
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Taula 7.8.
extrets

País

Barcelona

Barcelona

Barcelona

Barcelona

Olot

Olot

Tarragona

Lleida

Catalunya

Catalunya

Nivells d'organoclorats en teixits adipós

Anys

82-83

88-89

1990

1990

1990

1990

1990

89-94

86-87

1990

PCB

0,42

1,025

1,14

1,29

2342

HCB

5,59

2,42

3,11

3,00

1,688

2,88

2,99

Taula 7.9 Nivells d'organoclorats en
lípids extrets

País

Alacant

Navarra

Zaragoza

Zaragoza

Itàlia

Noruega

Regne Unit

Gal·les

Polònia

Canadà

Canadà

Ottawa

Kingston

USA
USA
Louisiana

Geòrgia

Japó

Turquia

Jordània

Kenya

Anys

1987

91-92

88-89

1990

83-84

81-82

82-83

91-92

1986

76-77

83-84

1982

1982

1970

1983

1984

86-88

84-85

1986

PCB
<1

2,44

1,52

1,75

0,95

0,9
0,86

2,2
2,1
2,0
2,95

<1

1,23

ND

HCB

0,83

337
.2,47

2,26

0,63

0,12

0,22

0,03

0,01

0,09

0,11

0,034

0,035

ND

039

0,55

ND

PHCH YHCH
1,195 0,198

1,63 0,07

1,16 0,06

1,62 0,05

2,88 0,047

1,98 0,065

1,97 0,06

teixits adipós d

ßHCH yHCH

1,53

035

0,118 0,128

0,28

0,21

ND
0,006°

0,07 ND

0,14 ND

0,28

0,08

0,62

0,08 0,01

0,84

1,52

0,6
0,034

d'altres zones de Catalunya. Expressat en ppm de lípids

DDE

8,06

6,98

3,73

6,03

5,448

5,93

6,00

DDT

0,89

135

0,69

1,20

0,561

1,24

1,18

'altres zones de

DDE

6,2*

3,93

2,96

735
0,638

13

14,1

5,13*

2,63*

2,56

3,26

3,42

237
2,40

5,83

4,0
3,26

DDT

0,40

0,83

0,10

1,77

0,13

0,16

0,48

0,62

0,85

2,49

DDE/DDT

9

5,2

4,5

5
14,4

4,8
5

l'Estat i altres

DDE/DDT

9,8

9

13

8

19,7

20,4

7,1

9,6
4,7

13

Referència

To-Figuerasetal 1985 "*

Gómez-Catalán et al 1991

Gómez-Catalán et al 1991

Gómez-Catalán et al 1993

Gómez-Catalán et al 1991

Gómez-Catalán et al 1993

Gómez-Catalán et al 1993
Present treball

Planas et al 1988 l84

Gómez-Catalán et al 1993

181

182

183

182

183

183

183

països. Expressat en ppm de

Referència

Martí et al 1988 185

M.Lezaunl995"

Ferrer et al 1992 l86

Gomez-Catalan et al 1991

Focardietall986187

IQO

Skaareetal 1988

Abbot et al 1985 l89

DuarteDetal 1992 I9°

Szymczynski 1986

Frank et al 1988 ö

Frank et al 1988 a

LeBel & Willams 1986 '9I

LeBeI&Willamsl986191

Robinson et al 1990 m

Robinson et al 1990 m

Holt et al 1986 l93

Needdhamletall990194

Sasaki et al 1991

Karakayaetal 1987
IQ7

Alawietal 1991

Kanjaetal 1992 I9S

182

* Aquests valors estan considerats com: 953% DDE -t- 0,4% DDD + 43% DDT
0 Aquest valor expressa conjuntament els isòmers a i ß HCH.
ND: nivells no détectables
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8. CONCLUSIONS

Segons les dades obtingudes en el present treball i després dels tractaments estadístics

realitzats es conclou que:

1. Malgrat haver passat molts anys des de la prohibició de l'ús de plaguicides organoclorats,

diversos compostos d'aquest tipus es segueixen trobant a concentracions notables al 100%

de les mostres estudiades, per la qual cosa es pot inferir, amb un grau raonable de certesa,

que es troben acumulats a concentracions détectables a la totalitat de la població general de

la zona estudiada

2. En el 100% de les mostres estudiades, se'ls ha detectat els següents productes: p,p'-DDE, ß-

HCH, HCB i PCBs. Elp,/?'-DDT s'ha detectat en un 93% de les mostres i en el cas del

lindane en un 57% de les mostres. Aquest últim és el de concentració menys abundant i el

menys freqüent i en canvi és l'únic que té una vigència com a insecticida actual.

3. El p,p'-DDE continua sent l'organoclorat més abundant a la població. Malgrat això s'ha

detectat una disminució respecte determinacions realitzades amb anterioritat 2. El valor

trobat és comparable al trobat a Itàlia 187, si se salva la diferència d'anys. Respecte la resta

de l'Europa Comunitària i l'Amèrica del nord la concentració és lleugerament superior.

Els nivells de p,p'-DDT en comparació amb nivells anteriors han anat disminuint i es

troben a nivells comparables a la resta de l'Europa Comunitària (taules 7.7., 7.8. i 7.9.).

De totes formes, considerant la mitjana geomètrica del quocient p,p'-DDE/p,p'-DDT,

amb un resultat de 10; es indicatiu d'una baixa aportació de p,p'-DDT recent al medi i/o

associada a un augment del p,p'-DDE tant per entrada directa a l'organisme com pel propi

metabolisme dels residus p,p'-DDT a nivell biòtic. Aquests resultats són comparables als

d'altres zones Europees (taules 7.7., 7.8. i 7.9.) on el quocient p,p'-DDE/p,p'-DDT està a

uns valors d'entre 8 i 13 24-m.

4. La concentració d'HCB trobada és molt alta comparada a la d'altres països, especialment

USA, amb uns nivells 100 vegades més baixos 192 i està en consonància amb la resta de

Catalunya o altres zones de l'Estat. Això confirma, i ve a complimentar, el mapa de

contaminació humana per HCB iniciat al Departament de Toxicologia de la facultat de

Medicina de la UB i continuat per altres (Madrid, Navarra, etc.). Els resultats aquí aportats

demostren que també a la zona de Lleida hi ha (o hi ha hagut) una alta incidència d'aquests

compostos.

Es tracta d'un compost que presenta, dins de la família dels organoclorats, una elevada

toxicitat (episodi de porfíria cutània tarda a Turquia) i una gran potència carcinogènica en

rosegadors.
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Les raons d'aquesta alta incidència de l'HCB a l'Estat Espanyol encara no han pogut ser

determinades (aportacions dels Drs. To i Gómez 20 l79 183 '" 20°). Oficialment es va deixar

d'utilitzar com a fungicida al 1977, encara que les recents descobertes de contaminació a la

zona de Flix han posat de manifest que hi pot haver una contaminació industrial

relacionada amb la manufactura de dissolvents orgànics, de gran envergadura. La mobilitat

de l'HCB per xarxes tròfiques i la dispersió mediambiental, donada la seva alta

persistència, poden explicar una difusió àmplia a partir de focus contaminants concrets. En

aquest sentit són interessants les aportacions del Dr. To l79 que trobà concentracions

elevades d'HCB en carn d'animals de granja destinada al consum humà. No es descarta

però que hi hagi altres vies de contaminació humana a més a més de l'alimentària. Així a

Flix sembla demostrar-se que part de l'entrada del tòxic es fa per via pulmonar, apart de

l'alimentària, degut a la contaminació atmosfèrica20.

5. Els nivells de PCBs són dels més alts comparats amb els valors trobats a altres zones. La

presència d'aquests compostos pot estar relacionada amb una antiga indústria

hidroelèctrica i una redistribució cap a les diferents zones del país a través de grans

transformadors i condensadors. Des de la presència de les centrals nuclears la producció

hidroelèctrica ha anat disminuint, però no ha desaparegut, malgrat que es mantenen les

instal·lacions i es van renovant a poc a poc.

Els congèneres de PCBs més abundants són 153, el 180, el 137 i el conjunt de 170 i 190

que al sortir en el mateix temps de retenció en CG i tenir el mateix pes molecular no s'ha

pogut separar i discernir si es tractava dels dos o només un d'ells. Tots junts representen un

49,85% de la concentració total dels PCBs i llur toxicitat mesurada amb el valor definit per

Safe I25 i anomenat TEF és de 0,00002 per cadascun d'ells. Els nivells dels congèneres

coplanaris no són détectables, els que sí es troben són els mono-orto 118, 105 i 167

representen un 7.49% i tenen un TEF , segons Safe, de 0,001 127 178. De totes formes no es

pot descartar la presència de compostos coplanaris, malgrat que segons aquests resultats és

més preocupant l'abundant presència de compostos di-orto i mono-orto.

No s'ha d'obviar la presència de compostos com el 178 al qual se li suposa una possible

toxicitat neuronal junt amb els 134, 135 i 151, segons Shain i col·laboradors "9.

L'estructura amb una manca de substituts en posició para o meta afavoriria aquesta

actuació dels PCBs. El potencial tòxic d'aquests compostos no estaria reflectida en el valor

de TEF de cada congènere.'o*-

6. Els HCH constitueixen un grup molt heterogeni malgrat només diferenciar-se en la posició

espacial dels àtoms de clor i hidrogen, les diferències són manifestes en l'acumulació de
residus. El y-HCH, conegut com a lindane, és present al greix humà a concentracions

extremadament baixes en comparació amb els altres organoclorats estudiats, mentre el ß-

HCH és dels residus organoclorats de nivells més alts a la zona del pla de Lleida.
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Per comprovar la procedència del ß-HCH, l'ús del qual està prohibit, es comproven els

nivells d'aquest compost al lindane, arriben a la conclusió que es troba a nivells

indétectables. Indicatiu que la seva procedència no es deguda tan sols a la utilització

d'aquest plaguicida. Per una altra banda, les mesures realitzades a la població de Flix ens

mostren unes mitjanes geomètriques en sèrum de 0,95 ppb en homes i 3,46 ppb en dones,

no excessivament altes en comparació amb altres estudis (annex 9.1.), descartant aquesta
com una important font de ß-HCH al medi en aquests moments. Per tant, la hipòtesi més

viable, ara com ara, de la procedència del ß-HCH seria la d'un ús abusiu en èpoques

anteriors de plaguicides que contenien grans quantitats de ß-HCH.

La millor acumulació del ß-HCH en front del y-HCH i la diferent capacitat de

metabolitzar l'un i l'altre serien les característiques que associades a la presència de ß-HCH

al medi explicaria els nivells trobats al greix humà

7. Respecte Catalunya es detecten uns nivells superiors d'organoclorats al pla de Lleida, fins

fa poc constaven com a àrees amb un gran nombre d'explotacions agràries de cereals i

fruita dolça amb una indústria incipient i relacionada amb l'agricultura. Per conservar els

aliments s'utilitzaren, i continuen utilitzant-se, una elevada quantitat de plaguicides encara

que actualment la cura en la utilització és molt superior. Antigament les precaucions i les

quantitats no eren tant primmirades, i les característiques dels organoclorats facilitaven llur

acumulació, reflectida als resultats que continuen trobant-se a les mostres actuals

8. Els valors de tots els organoclorats estan d'acord amb els nivells detectats a Navarra i Itàlia,
exceptuant el cas del ß-HCH. Amb la resta d'Europea les similituds depenen més del país i

el compost. Amb els països de l'Amèrica del Nord també es troben en el mateix cas de

dependre de l'àrea i l'organoclorat mesurat. En qualsevol cas tots els compostos

determinats es troben a Lleida a uns nivells molt alts respecte les àrees desenvolupades.

9. Les diferències entre els sexes són molt marcades amb l'HCB i el ß-HCH, el p,p'-DDE

també mostra una certa diferència i amb els altres no hi ha cap variació significativa. El

metabolisme diferencial és la causa que s'apunta com a millor explicació per les
concentracions distintes entre els dos sexes en el cas de l'HCB i el ß-HCH. En el cas de

l'HCB els resultats trobats a Flix amb els metabòlits corroborarien aquesta tendència. En el
cas del ß-HCH en diversos moments ha quedat reflectit la forta relació de la disposició

espacial dels clors amb el metabolisme i l'acumulació (cas de l'edat i en front dels altres

¡somers HCH). En canvi al p,p'-DDE es possible que estigui relacionada amb els efectes

estrogènics que se li associen 7.
»

10. Clara dependència de l'edat versus els residus d'HCB, ß-HCH i p,p'-DDE la resta no es

correspon bé amb l'edat. Els altres organoclorats, a excepció del lindane, semblen tenir una

relació amb l'edat però no és pot confirmar a partir de l'estudi estadístic realitzat.
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9.1. DETERMINACIONS D'ORGANOCLORATS A LA POBLACIÓ DE FLIX.

(Resum traduït dels dos escrits presentats amb els resultats obtinguts amb les mostres de Flix)

Des de 1982 a la Unitat de Toxicologia de la Facultat de Medicina de la Universitat de

Barcelona i de l'Hospital Clínic de Barcelona, es comença a estudiar els nivells de diferents

organoclorats a l'àrea de Barcelona 179; als resultats obtinguts es detectà uns nivells d'HCB

extremadament alts, 5ppm, en comparació als trobats a altres zones del món. A partir d'aquest

moment neix un interès per aquest fungicida d'ampli ús cap als anys 60 i 70. En comprovar

els nivells a altres àrees de Catalunya la situació de les concentracions de l'HCB estaven a uns

valors d'ordre semblant als de Barcelona 2181 184 201.

El projecte de l'IMIM per estudiar els efectes de les fàbriques de cloració afincades al

terme municipal de Flix ens interessaven per la possibilitat d'estudiar una població altament

exposada i relacionar els nivells d'HCB i metabòlits amb altres paràmetres. Els resultats

d'aquesta investigació obtinguts fins ara, es publicaren: una primera part en un article a la

revista Environmetal Health Perspectives del gener de 1997 (volum 105, nombre 1, pp 78-83)

i una segona part en un comunicat al "18th Symposium on Halogenated Environmental

Organic Pollutants" realitzat a Estocolm entre el 17 i 21 d'agost de 1998 i recollit al llibre

d'actes Halogenated Compounds, Dioxin '98 (volum 37).

METABOLISME DE L'HEXACLOROBENZÈ EN HUMANS: ASSOCIACIÓ ENTRE

NIVELLS SÈRICS I ELS METABÒLITS URINARIS EN UNA POBLACIÓ
ALTAMENT EXPOSADA.
JORDI TO-FIOUERAS, MARIA SALA, RAQUEL OTERO, CARME BARROT, MARY SANTIAGO-SILVA,
MIQUEL RODAMILANS, CARME HERRERO, JOAN GRIMALT I JORDI SUNYER.

Tï
Article publicat en la revista Environmetal Health Perspectives, January 1997, volum 105, nombre 1, pp 78-83 *

INTRODUCCIÓ

Al poble de Flix (Conca de Barberà Catalunya), vila rural de 5.000 habitant, s'ha dut a

terme un projecte de recerca, a tots els nivells, sobre els efectes de l'HCB en la salut humana.

A pocs metres del poble es construí, fa quatre dècades, una factoria de compostos

organoclorats. La gent de Flix ha estat exposada durant tot aquest temps a unes quantitats

d'HCB aeri superiors a la mitjana. Aquest projecte ha estat utilitzat també per obtenir indicis

sobre el metabolisme de l'HCB a l'home. Es recolliren mostres d'orina de 24 h d'individus

d'aquesta població, es determinaren els metabòlits de l'HCB i es correlacionaren els resultats

amb les concentracions sèriques de l'HCB.

MATERIAL I MÈTODES
»

Població estudiada. Un total de 615 persones de la població general (332 seleccionats a

l'atzar i 283 voluntaris) proporcionaren mostres de sang i orina de 24 hores per a l'estudi a

diversos nivells. Prèviament s'obtingueren els permisos per escrit de cada individu per a poder
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ser inclosos en l'estudi. Se'ls passà un qüestionari on es requeria informació sobre la

residència, ocupació, estil de vida i història mèdica. S'analitzaren els nivells d'organoclorats a

les 615 mostres de sèrum. Un grup de 92 individus d'ambdós sexes, presos a l'atzar, fou

seleccionat per a determinar els metabòlits de l'HCB en orina. Amb posterioritat s'afegiren a

l'estudi vuit mostres d'orina de 24 h, quatre pertanyien als individus amb les concentracions

de sèrum més baixes i les altres quatre a les concentracions sèriques més altes. Les mostres

d'orina foren guardades a -70°C fins al moment de l'anàlisi.
Anàlisi dels organoclorats en sèrum. Els compostos organoclorats sèries foren analitzats

al Departament de Química del Medi Ambient (CID-CSIC). A 2 ml de cada mostra de sèrum

se li afegí el patró 1,2,4,5-tetrabromobenzè; acidificaren el medi amb sulfúric concentrat i

realitzaren tres extraccions amb un total de 7 ml d'n-hexà; procediren a la neteja de l'extracte
amb àcid sulfúric concentrat i finalment la fase orgànica neta es redueix fins a 500 ¡A! i fou

analitzada per cromatografía de gasos. Es realitzà la determinació dels organoclorats: HCB,
ßHCH,/?,/>'-DDE i un conjunt de PCBs (28, 52, 101, 118, 153, 138 i 180).

La presència de cada organoclorat fou comprovada per cromatografía de gasos associat a

un espectròmetre de masses.

Anàlisi dels metabòlits d'HCB en orina. Els metabòlits de l'HCB en orina foren

analitzats a la Unitat de Toxicologia (Hospital Clínic, Facultat de Medicina). Després de la

hidròlisi de l'orina, els conjugats pentaclorofenol i pentaclorofenil-N-acetil-L-cisteïna foren

determinats com PCP i PCTB, respectivament. Després d'addicionar àcid ascorbic (20 mg) a

la mostra d'orina (4 ml) s'afegí un patró intern (aldrin) i fou digerida amb 2ml de sosa 2N

durant 3h a 70°C. Després de refredar-se s'acidificà amb HC1 (pH=l), els derivats foren

extrets amb dos tandes de 5 ml de toluè cada una 5 els extractes del dissolvent foren

concentrats fins a 0,5 ml. S'afegí diazoetà dissolt en èter dietílic, l'excés s'eliminà sota corrent

de nitrogen i el dissolvent es concentrà fins a 0,1 ml. Se li addicionaren 2 ml d'/ï-hexà. La

barreja resultant fou netejada amb àcid sulfúric. La fase orgànica fou separada i concentrada
fins aproximadament uns 50 \il. Els metabòlits foren determinats per cromatografía de gasos.

La recerca d'altres metabòlits de l'HCB fou realitzada per cromatografía de gasos associada

a un espectròmetre de masses (tetracloro-l,4-benzenditiol), sense la hidròlisi i derivatitzant
(recerca del pentaclorotioanisol) i assaigs amb altres dissolvents alternatius per realitzar

l'extracció (èter etílic) i altres processos de neteja alternatius (C18). Les orines comercials

contenien concentracions conegudes de PCP (Lyphochek, Biorad) i s'utilitzaren com a control
de qualitat.

S'emprà la cromatografía de gasos unida a un espectròmetre de masses per confirmar la

presència dels metabòlits determinats com a PCP i PCTB.
Anàlisi estadística. Perquè la distribució dels compostos organoclorats al sèrum i l'orina

fos correcta, es transformaren al logaritme natural (In) per utilitzar-los en les anàlisis. Les

concentracions dels organoclorats per sota del límit de detecció foren fixades a la meitat del

límit de detecció. Models de regressió múltiples foren provats per valorar l'associació entre
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els nivells d'HCB en sèrum i els seus metabòlits de l'orina mentre ajustessin per altres

possibles variables. Els potencials factors de confusió examinats i inclosos en l'estudi foren:

edat (en anys), índex de massa corporal (Kg/m2) i el consum d'alcohol corrent. Els possibles

efectes de confusió de les mesures d'altres organoclorats també foren provats. Els models de

regressió foren estratificats per sexe incloent un terme d'interacció. Totes les anàlisis es

realitzaren en SPSS.PC.

RESULTATS

L'estudi incloïa 100 individus (46 homes i 54 dones) amb una edat mitjana de 49,1 anys.

L'HCB fou detectat en tots els serums amb uns valors compresos entre 1,1 i 953 ng/ml. Els

nivells d'HCB foren superiors en mascles que en femelles, però les diferències no foren

estadísticament significatives. D'entre els altres organoclorats analitzats els nivells de PCBs
foren detectats en totes les mostres entre uns límits de 0,07 i 48,9 ng/ml. El ß-HCH fou

detectat en totes les mostres a excepció de 9 (8 homes i 1 dona), la seva variació es trobava

des de 1,1 fins a 32,6 ng/ml i e\p,p'-DDE fou detectat en totes les mostres a excepció de 3 (2

homes i 1 dona) i els seus límits estaven entre 0,7 i 67,4 ng/ml (taula 1).

Taula 1 Edat i nivells compostos organoclorats en sèrum dels
individus participant a l'estudi

Homes (n=46) Dones (n=54)
Edatenanvs(MA±DS) 48,8±18,9 49,2±18,3
HCB (ng/ml)

Mitjana (rang) 71,82(1,1-953,0) 18,84 (3,7 -
Mitjana geomètrica 18,7 923)

15,1
ßHCH (ng/ml)

Mitjana (rang) 4,11(1,1-22,7)** 7,08(1,1-32,6)
Mitjana geomètrica 0,95 3,46

p.p'DDE (ng/ml)
Mitjana (rang) 6,74(0,7-67,4) 6,41(0,7-28,0)
Mitjana geomètrica 2,98 3,76

PCBs (ng/ml)
Mitjana (rang) 4,49(0,49-48,9)* 2,93 (0,07 -
Mitjana geomètrica 2,94 13,8)

2,03
MA ± DS mitjana aritmètica ± desviació eslàandard
*p<0,05, p<0,01

El PCP fou detectat en totes les orines analitzades i els valors variaven entre 0,58 i 13,9 fig

per 24 h d'excreció (mitjana ± desviació estàndard, 2,52 ± 2,05; mitjana geomètrica; 2,05).

Solament una mostra presentà una concentració superior a 9 ng/ml, que fou considerada com

a valor de referència (límit normal superior) per PCP en orina d'acord amb Wrbitzky et al.20Z.

PCTB (suma de tots els metabòlits que després de la hidròlisi donen lloc a PCTB i el PCTB

lliure no conjugat) fou també detectat en totes les orines amb valors compresos entre 0,17 i 84
Hg eliminat en 24 h (mitjana ± desviació estàndard, 3,47 ± 10,8; mitjana geomètrica, 1,39). A

causa d'una manca de referències de límits per aquests derivats, els valors prèviament

publicats sobre la població general de Barcelona foren utilitzats com valors basáis i la
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concentració més alta trobada en aquesta revisió fou de 4,5 ng/ml2I, aquest valor fou emprat

com a límit superior de la normalitat. Vuit de les mostres d'orina de la població estudiada

excediren el límit d'acord amb aquest criteri.

Les mostres amb un PCTB total superior a 5 ng/ml presentaren traces de PCTB lliure. El

rang de valors fou entre el 3 i el 31,9% del PCTB total. Altres metabòlits majoritaris de l'HCB

trobats als rosegadors, com el tetraclorobenzè, tetracloro-l,4-benzenditiol, tetracloro-1,4-

hidroquinona, pentaclorotioanisol i pentaclorobenzè, no pogueren ser detectats a l'orina a

concentracions per sobre de 0,2 ng/ml.
La forma de relació no fou completament lineal. A nivells baixos d'HCB els valors de PCP

foren més alts que els de PCTB, mentre a nivells alts d'HCB les concentracions de PCTB

foren més altes que les de PCP. Per tant, el quocient PCTB/PCP en orina podria estar

relacionat amb l'HCB sèrie. A més a més, ln(PCTB/PCP) i In(HCB) tenien una correlació

lineal. La fracció PCTB/PCP era més baixa i més alta que la unitat per concentracions d'HCB

per sota o per sobre de 32 ng/ml, respectivament.

Els resultats de la regressió lineal múltiple es mostren a la taula 2. Un increment d'l ng/ml

d'HCB en sèrum produïa un increment estadísticament significatiu de PCTB urinari en

ambdós sexes. L'associació fou més forta en homes que en dones (p<0,05 per interacció), tant

si es consideraven tots els individus, com si es consideraven solament els individus amb

l'HCB baix (p<0,01). No s'assajaren diferències entre sexes en l'associació a alts nivells
d'HCB donat el petit nombre de dones en el grup.

Taula 2. Canvis ((ig/orina de 24h) i el 95% dels clors de PCTB i
PCP per cada increment de 1 ng/ml d'HCB en sèrum per tots els
individus i estratificats per nivells d'HCB

Tots els individus
PCTB
PCP

HCB < 32 ng/ml
PCTB
PCP

HCB > 32 ng/ml
PCTB
PCP

Homes

2,12(1,82-2,44)*
0,63 (034 - 0,95)*

1,95(1,41-2,58)*
0,54 (-0,15 - 2,27)

2,09(1,15-333)*
0,77(0,45- 1.16)*

Dones

0,67 (033 -
-0,08 (-0,51

0,79 (033 -
0,20 (-0,18

_3
a

1,09)*
-1,23)

139)*
- 2,80)

an<5
*p<0.01

L'associació entre HCB i PCP fou menys consistent (R2 fou de 0,78 en el model de

regressió amb PCTB i fou reduït a 0,19 en el model de regressió amb PCP). L'associació

solament passà en homes i a nivells alts d'HCB. La inclusió de l'edat, l'índex de massa

corporal i el consum d'alcohol en els models no varià els resultats de més amunt, i tampoc la
inclusió d'altres organoclorats (HCH,p,/>'-DDE PCBs).
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DISCUSSIÓ

Els valors d'HCB sèrie trobats a la gent de Flix són significativament més alts que els

trobats en altres estudis Europeus i d'USA 188 2ra, incloent els trobats en una recent revisió de
la població de Barcelona '". Altres organoclorats presents com el p,p'-DDE i el ß-HCH no

foren particularment alts comparats amb aquests altres estudis. Això indica que a Flix hi ha

una exposició a HCB particular però no una exposició general a organoclorats.

Aquesta concentració d'HCB sèrie elevada no es va reflectir amb un increment notable en

l'excreció per via urinària de PCP. Concentracions per sobre de 9 ng/ml només es trobaren en

una mostra. Aquestes observacions contradiuen la hipòtesi segons la qual la formació de PCP

constitueix la principal via catabòlica de l'HCB 19 i mostra que la hidroxilació de l'HCB,

produint PCP en humans, és molt petita en comparació amb l'acumulació d'HCB. Per una

altra part, alguns PCP en orina poden augmentar pel PCP present a les fustes, que seria

absorbit i eliminat inalterat o conjugat amb àcid glucurònic. El quocient PCTB/PCP en els

subjectes amb un nivell d'HCB baix i la dèbil associació entre PCP i HCB reforça aquesta

possibilitat.

Els individus, amb una dosi interna d'HCB elevada (>32 ng/ml de serum), presentaren uns

nivells de metabòlits sulfurats més alts que de PCP. Aquestes observacions mostren que la

conjugació d'HCB amb glutatió, deixant de banda la formació dels metabòlits sulfurats

hidrosolubles, és quantitativament més important que la hidroxilació i la formació de

metabòlits fenòlics. Això és evident als individus amb nivells alts d'HCB pels quals el

quocient PCTB/PCP (>1) no es pot confondre amb PCP exogen com en el cas dels individus

amb un HCB baix. Els metabòlits urinaris que es transformen en PCTB després de la hidròlisi

alcalina són, amb tota probabilitat, el pentaclorofenil-N-acetil-L-cisteïna i els seus derivats.

No obstant, la presència d'altres metabòlits conjugats, estretament relacionats, no pot ser

totalment exclosa. Aquests resultats confirmen un informe anterior que mostrava la presència

d'un derivat sulfurat en l'orina humana valorat com a PCTB 21. El PCTB urinari pot també

augmentar per la ingestió i el metabolisme de fungicides amb pentacloronitrobenzè

(quintozè), però no s'ha informat de l'exposició a aquest compost a la població d'aquest estudi.

Per un altra banda, l'associació entre PCTB i HCB suggereix clarament que la majoria de

PCTB en orina augmenta pel metabolisme de l'HCB.

En algunes de les mostres es detectaren PCTB lliure al processar-les sense la realització de

la hidròlisi alcalina. Això suggereix que una menor part del mercapturat pot patir in vivo

trencament de la unió C-S i donar lloc a PCTB lliure. Aquest camí ha estat clarament

documentat en rosegadors 204 205 però no pot ser descartada la possibilitat d'una certa hidròlisi

espontània, per acció bacteriana durant la col·lecció de l'orina, o la possibilitat d'un

trencament per acció de l'acidificació del medi.

Amb aquests resultats es descobrí una estreta relació entre el PCTB urinari i l'HCB sèrie,

cosa que suggereix una biotransformació entre els dos compostos, la qual es veu poc afectada

per les modificacions de l'activitat enzimàtica. Aquests resultats estan reforçats pel fet que els
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2 paràmetres (HCB sèrie i PCTB en orina) foren analitzats i quantificats per 2 laboratoris

independents. L'afegit de vuit individus amb valors extrems a l'anàlisi d'individus seleccionats

a l'atzar no modifica cap dels resultats trobats.

L'excreció dels conjugats sulfurats en orina mostra una diferència relacionada amb el sexe:

els homes eliminen més PCTB que les dones. Això podria reflectir algunes diferències

vinculades amb el sexe incloent, possiblement, una millor eficiència del metabolisme de

l'HCB en homes. La confirmació d'aquests resultats requereix més investigacions, les quals
són difícils de realitzar en humans, però els resultats estan en concordança amb alguns estudis

fets en poblacions exposades a HCB ambiental, el qual ha estat trobat a altes concentracions

corporals a les dones 17Z l86. Diversos estudis en rates han mostrat diferències relacionades

amb el sexe en el metabolisme juntament amb l'elevada susceptibilitat de les femelles a la

porfíria induïda per HCB 206 207, però no es té coneixement d'un mecanisme que vinculi les

dues coses. Entre les rates es descobrí una altra diferència vinculada amb el sexe de l'animal,

les femelles eliminaven pentaclorofenil-N-acetil-L-cisteïna amb més eficiència que els

mascles " 208. Les diferències apareixen després d'haver tractat les rates amb HCB o

pentacloronitrobenzè, però també apareixen després de sotmetre els animals a una dosi directa

de pentacloro-N-acetil-L-cisteïna. Com a conseqüència, les diferències no originen una

diferent velocitat de formació dels derivats cisteínics finals, però en un mecanisme de

secreció renal depenen del sexe, particularment desenvolupat en rates femelles 208.

L'existència de mecanismes similars en altres espècies que no siguin rates, no ha estat descrit.

La relació entre metabòlits d'HCB i la toxicitat encara no és clara. El metabolisme oxidatiu

del citocrom P450 està implicat en diversos processos tòxics generats per l'HCB,

especialment hipotiroidisme ̂  i porfíria 28·31 en estudis crònics en rosegadors.

Els resultats mostren un baix rendiment de PCP urinari, confirmant la pobra eficiència del

metabolisme oxidatiu de l'HCB a l'home. Tenint en compte la cinètica d'acumulació de l'HCB

en teixits adiposos i l'elevat índex del quocient teixit adipós/sang l94 '", és evident que

solament una molt petita fracció de l'HCB corporal és metabolitzat a derivats fenòlics i

eliminat per orina. Això és compatible amb un possible important paper d'aquest metabolisme

oxidatiu menor en la toxicitat de l'HCB, però encara manquen estudis mecanístics concloents.

Diferencialment, la formació dels conjugats cisteínics són probablement detoxificants, i la

seva eficiència en individus amb un elevat nivell d'HCB sèrie indica probablement el

principal paper protector contra la toxicitat de l'HCB. L'associació trobada entre l'HCB del

sèrum i els metabòlits urinaris per primera vegada a l'home mostra que aquests derivats

sulfurats, determinats com a PCTB, són un bon marcador urinari de la dosi interna de l'HCB i

el metabolisme mediat pel glutatió. L'anàlisi de les femtes en la mateixa població està sota

estudi, i proporcionarà, finalment, una aproximació més completa a la cinètica de l'HCB en

humans.
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ELIMINACIÓ D'HEXACLOROBENZÈ I MET ABOLITS PER FEMTA I ORINA EN

UNA POBLACIÓ ALTAMENT EXPOSADA
J. JO-PIQUERAS, c. BARROT, M. SALA, R. OTERO, M. SILVA, J. GRIMALT, J. SUNYER, M. D. OZALLA, c.
HERRERO, M. RODAMILANS I J. CORBELLA.
18th Symposium on Halogenated Environmental Organic Pollutants, Stockholm, Sweden, august 17-21, 1998.
Otrganohalogen Compounds. Dioxin '98 volum 37 pp 385-38818

Dintre del mateix projecte es processaren les femtes, buscant els mateixos metabòlits que

en l'orina i a més determinant la concentració d'HCB com a tal.

INTRODUCCIÓ

Molts pocs estudis han estat dirigits a la recerca de la cinètica de l'HCB en humans, aquest

projecte ha estat utilitzat per obtenir més informació sobre la disposició i metabolisme de

l'HCB. En estudis previs 20 s'ha descrit una associació entre els nivells d'HCB en serum i

l'eliminació per orina de derivats sulfurats que després d'hidròlisi donaven lloc a

pentaclorotiobenzè (PCTB).

En el present treball s'ha descrit l'anàlisi d'HCB i els seus metabòlits en femtes a la mateixa

població per obtenir una aproximació més completa sobre el patró d'excreció d'HCB en

humans.

MATERIAL I MÈTODES

Les femtes de 40 persones, de les quals prèviament se'ls havia analitzat els nivells d'HCB

en sèrum i els seus metabòlits en orina, foren analitzades. Entre aquests subjectes hi havia 25

homes i 15 dones amb una edat mitjana de 47 i 42,6 anys respectivament. Les femtes foren

pesades i digerides sota corrent de nitrogen amb 4 ml de NaOH 2N a 70°C durant 4 h. L'àcid

ascorbic i l'aldrin (com patró intern) foren afegits a la barreja. D'aquesta hidròlisi alcalina en

resultà PCP i PCTB lliure. Després de refredar-se s'acidifícà el medi amb HC1 concentrat,

l'HCB i els seus metabòlits foren extrets amb dos tandes de 5 ml de benzè; els extractes amb

dissolvent foren concentrats a 0,5 ml i tractats amb 0,5 ml de diazoetà dissolt en dietil èter.

Després de derivatitzar (30 min a la foscor) l'excés de diazoetà fou eliminat sota corrent de

nitrogen, l'extracte del dissolvent fou concentrat fins a 0,1 ml i se li afegiren 2 ml d'n-hexà. La

barreja resultant fou netejada amb H2SO4, la fase orgànica fou separada. Concentrada fins a

25 ¡il l'HCB i els derivats etílics de PCP i PCTB foren analitzats per GLC (HP 5890 II) amb

un detector de captura electrònica amb 0Ni. La recuperació d'HCB, PCP i PCTB fou assajada

amb femtes a les quals s'addicionà quantitats conegudes del plaguicida i els metabòlits, els

rangs anaren entre el 88% i el 109%. L'orina fou analitzada prèviament amb un mètode
»

similar al descrit a l'article anterior 20. L'HCB en sèrum fou analitzat en el Departament de

Química Ambiental (CID-CSIC) per GLC/ECD després de tractar el sèrum amb sulfúric 20.
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RESULTATS

Totes les femtes analitzades contenien HCB inalterat amb uns valors compresos entre 10 i

2300 ng/g (concentracions calculades en base el pes sec); mitjana aritmètica ± desviació

estandart: 458 ± 620. Per una altra banda a 9 de les orines analitzades se'ls detectà HCB

inalterat a nivells superiors a 0,5 ng/ml. La concentració d'HCB en femtes correlaciona

fortament amb l'HCB sèrie (R2= 0,87; p<0,0001). El pentaclorofenol (PCP) fou detectat

solament en un 40% de les mostres (límits: 3 - 2 2 ng/g; mitjana aritmètica ± desviació

estàndard: 5,95 ± 5,5) i el pentaclorotiobenzè (PCTB) al 34% (concentracions entre 3 - 200

ng/g; mitjana aritmètica ± desviació estàndard: 24 ± 48 ng/g). PCP i PCTB havien estat

detectats al 100% de les orines prèviament analitzades. Altres metabòlits coneguts d'HCB en

rosegadors (tetraclorohidroquinona, tetracloro-l,4-benzentiol) no pogueren ser detectats ni en

femtes ni en orines.

DISCUSSIÓ

Tot aquest grup de resultats suggereix un patró d'eliminació d'HCB en humans amb una

major eliminació de compostos no metabolitzats per la femta. Aquestes troballes en humans

estan d'acord amb estudis realitzats en macacos de la índia (Macaca) on la major part d'HCB

eliminat en femta eren derivats del plaguicida 209. La correlació trobada entre HCB en femtes

i HCB en sèrum suggereix un equilibri cinètic amb poques variacions degudes a l'HCB dels

aliments i no absorbit. Això està en concordancia amb altres observacions indicatives d'una

exposició a HCB per via aèria com a principal font d'entrada 21°.

Alguns autors han suggerit que l'eliminació fecal d'HCB es produeixi principalment per

transferència directa del producte químic al llarg de l'intestí via sistema limfàtic i no via

secreció biliar 2". Això podria induir fàcilment un equilibri entre dipòsits de greix i excreció

fecal. Els nostres resultats, mostren uns nivells relativament alts d'HCB en femtes i una

estreta correlació sèrum/femta tendiria a reforçar aquest punt de vista.

Tal com s'espera dels compostos lipòfils, l'HCB no metabolitzat no sembla que sigui

eliminat per orina. El metabolisme, encara que mostri una pobra eficàcia, eliminaria per

l'orina el conjugat PCP i un derivat cisteínic (probablement el S-pentaclorofenil-N-acetil-L-

cisteïna) que després de la hidròlisi en resultaria PCTB 2~. L'orina sembla ser la principal ruta

d'eliminació d'aquests metabòlits des què ells no han pogut ser detectats en totes les femtes

analitzades i alguns cops només s'han trobat en quantitats traça. Una estimació aproximada de

dipòsits d'HCB en teixit adipós pot ser calculada des dels nivells sèries i coneixent el

coeficient de partició adipós/sèrum.

Això mostra que tots els metabòlits produïts estan a concentracions molt baixes comparats

amb la dosi d'HCB intern. Això és particularment evident pel PCP, el qual presenta nivells

baixos a les femtes i a l'orina. Aquesta situació suggereix una relativa baixa eficiència de la

via oxidativa de l'HCB. Per una altra banda, la conjugació amb glutatió i la formació d'àcid

mercaptúric sembla ser la principal via als casos amb una dosi interna alta d'HCB,
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l'aclariment supera la formació de derivats hidroxilats. Aquesta és una de les primeres

oportunitats de l'estudi cinètic d'HCB en una població humana altament exposada. Els

informes posteriors presentaran l'estat de salut de la població i els possibles efectes adversos

de l'HCB.
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9.2. ANÀLISI DEL PLAGUICIDA LINDANE

INTRODUCCIÓ

Es coneix amb el nom de lindane la barreja comercial emprada sobre certs conreus i que
conté com a principi actiu una barreja dels isòmers d'hexaclorociclohexà. El majoritari és el y-

HCH amb un 99% del total, segons la llei de 1976. A part del principi actiu, també conté una

matèria inert barrejada que pot variar segons la casa, el més corrent és el talc o el guix.

S'aplica directament sobre el terra dels conreus. Evitant una major dispersió per l'aire.

L'elevada quantitat de ß-hexaclorociclohexa present en les mostres de greix es considera

deguda a una elevada quantitat d'aquest isòmer al lindane en front de la resta, sense contar amb
el y-hexaclorociclohexà.

Per aquest motiu s'ha volgut analitzar el plaguicida i confirmar-ne la composició

d'hexaclorociclohexà.

PROCESSAT

Material i reactius

REACTIUS:

- Toluè per a anàlisi (Merck)

- Aldrin

MATERIAL:

- Tubs de vidre Pyrex

- Matràs de 20ml Pyrex

- Tub cònic Pyrex

- Pipetes de vidre de 10ml

- Bany marià Tectron S-473.200 de Selecta

- Centrífuga de Selecta

- Cromatògraf HP5890 sèrie II Hewlet Packard

- Columna SPB™-5

- Integrador 3396A Hewlett Packard

- Balança Metler PJ300

Mètode

S'han pesat 0,05 g de lindane, s'han dipositat en un tub de rosca on s'hi han afegit 5 ml de

toluè. S'ha escalfat a 60°C durant 20 min i s'ha remenat el tub cada 10 min. Passat el període
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s'ha centrifugal a 1.300 rpm durant 2 min. i s'ha separat el precipitat del sobrenedant. S'ha

procedit a repetir el procés d'extracció del precipitat amb 5 ml més de toluè i escalfant a 60°C

durant 20 min 3 cops més. S'han unit els quatre sobrenedants en un matràs de 20 ml.

Una part alíquota de l'extracte s'ha procedit a diluir-la 100 vegades i emprar-la per calcular la
quantitat de ß-HCH i y-HCH present al plaguicida.

Per realitzar l'anàlisi cromatogràfica s'ha procedit a dispensar en un tub cònic 100 ^1 de

l'extracte diluït i 100 [i\ d'una solució d'aldrin Ippm.

Les condicions cromatogràfiques han estat les mateixes descrites anteriorment per determinar

els plaguicides organoclorats en mostres humanes (figura 5.9.).

VALORACIÓ DEL PLAGUICIDA LINDANE

El plaguicida conté: com a matèria inert guix i com a principi actiu: un 2% de lindane i una
quantitat no detectable de ß-HCH.

Amb els resultats obtinguts s'ha confirmat la no presència del ß-HCH a nivells détectables

en el plaguicida.

De totes formes no es explicatiu dels elevats nivells de ß-HCH als greixos humans. Tampoc

no es factible de negar una certa participació a mantenir aquestes concentracions, malgrat que
molt probablement la principal font ambiental de ß-HCH sigui una antiga utilització tant de ß-

HCH com a plaguicida, com a impuresa d'altres productes sintètics.
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