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DIOXINAS, FURANOSY PCBs

Sn lugar a dudas las dioxinas, furanos y PCBs condituyen las familias de compuestos
microcontaminantes dd medio ambiente més dgnificativas en la actudidad. A
diferencia de otros contaminantes ambientales como pueden s los pedticidas, los
primeros carecen en la actudidad de funcidn dguna para la humanidad y tienen su
origen como subproducto de las diferentes actividades desarrolladas por € hombre.

S pensamos en poner un punto de arranque a la historia de estos compuestos, habria
gue remontarse hasta mediados dd dglo XIX, momento en d cua los quimicos
orgénicos empezaban a decifrar las relaciones existentes entre las propiedades de bs
diferentes compuestos y su edtructura quimica. Asi August Friederich Kekule, en 1865,
observd que € benceno y sus derivados, denominados compuestos arométicos poseian
una estabilidad molecular muy superior a lo esperado en un compuesto organico con
dobles enlaces C=C.

La explicacion a este fendmeno vino de la mano de la llamada teoria de resonancia,
consggtente en que en moléculas Smétricas, como es d caso dd anillo bencénico, cada
aomo de carbono puede formar @ doble enlace con cuadquiera de los dos &omos de
carbono adyacentes dando lugar dos posibles estructuras resonantes que en la practica se
mantienen continuo equilibrio.
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Estas estructuras resonantes pueden ser representadas mediante una forma comun:



El descubrimiento de la resonancia en edte tipo de moléculas permitié explicar €
motivo por € cua los compuestos asi formados presentaban una estabilidad superior a

lo que cabria esperar del caculo de su energia de formacion.

ESTRUCTURA DE DIOXINAS, FURANOSY PCBs

Todos estos compuestos entran dentro de los denominados compuestos aromaticos
clorados, que a partir de 1949 y como consecuencia de una serie de accidentes,
empezaron a despertar un gran interés en la sociedad debido a su edevado potencia
toxico. La estructura bésica de estos compuestos aparece en lasiguiente figura 1.
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Figura 1. Estructuras de PCDD, PCDF y PCBs

En las aoreviaturas C dgnifica doro y en lugar que ocupa la P debe figurar la inicid
indicativa del nimero de &omos de cloro que integran cada molécula mono (M), di
(D), tri (Tr), tetra(T); asi por g emplo encontramosla 2,3,7,8 TCDD.

El grupo de compuestos de cada tipo que presenta en su molécula  mismo nimero de
aomos de cloro s les denomina congéneres y en funcién de todas las posbles
combinaciones entre &omos de cloro e hidrégeno se pueden encontrar un tota de 75
isomeros de PCDD, 135 isdmeros de PCDF y isomeros de209 PCBs.



Las caracterigticas fisco-quimicas més relevantes de estos compuestos las podemos
resumir en que son poco solubles en agua ( £ 0,12ppb), decreciendo la solubilidad
cuanto mayor es d nimero de @omos de cloro, por € contrario son dgo méas solubles
en disolventes y grasa Tienen una presion de vapor de 6,2x10°7 Pa, caracteristica esta
que les hace poco vol&tiles. Son estables a temperaturas inferiores a 850° C y s
descomponen con relativa facilidad por accion de la luz en presencia de hidrogeno. Por
e contrario cuando se incorporan d suelo o a las corrientes hidricas son précticamente
indterables persstentes y bioacumulables, de donde reciben la denominacion de
contaminantes organicos persistentes (COPs).

TOXICIDAD

Un gran nimero de estos compuestos posee caracter toxico para humanos y animales.
En la mayoria de los casos de intoxicacion detectados, ha sido la dioxina 2,3,7,8 TCDD,
llamada TACDD o dioxina de Seveso, a la que s ha atribuido € origen de la
intoxicacion. De hecho la 23,78 TCDD, eta identificada como € més potente
compuesto toxico de los generado por € hombre. Basta observar los resultado sobre
ratas de ladossletd 50 delasguiente tabla

DLso en ratas

Acido clorhidrico 3124 mg/kg
Cloro 293 mg/kg
Metilisocianato 5 mg/kg
Ozono 4,8 mg/kg
TCDD 0,25 mg/kg

La toxicidad de una mezcla de estos compuestos se expresa como sumatorio de la
concentracion de los digtintos isdmeros encontrados, multiplicados por € factor de
toxicidad relativa en funcion de la toxicidad maxima de la 2,3,7,8 TCDD, ala que se le
otorga € vaor 1. La toxicidad de la mezcla asi encontrada se denomina como toxicidad
equivaente de lamezcla (TEQ).

En edudios sobre animaes estos compuestos se ha decantado como potentes
cancerigenos aungque en € ser humano Unicamente ha podido se comprobada su accion
sobre procesos cancerigenos ya iniciados. Ademés en las intoxicaciones conocidas hasta
la fecha se han detectado irritaciones oculares y dérmicas, ademés de dteraciones del
gparato reproductivo, que van desde dteraciones mendrudes a maformaciones en €
feto e incluso mortandad prenatd.



GENERACION. MECANISMOSDE FORMACION

Hasta 1979 en € que la mayor parte de los gobiernos occidentales prohibieron € uso de
los PCBs, éstos habian sido utilizados por la industria para la fabricacion de aceite para
transformadores, aceites hidrulicos y lubricantes para uso industrid, pinturas,
pegamentos, ceras etc. La gran estabilidad de estos compuestos permitia la obtencién de
productos para la industria con una gran resistencia a condiciones extremas a las que
pudieran ser sometidos. No obstante, a pesar de su prohibicion la fabricacion de estos
productos continud hasta 1986 en paises como Checodovaquia.

En la actudidad, s exceptuamos los casos de accidentes las dioxinas, furanos y PCBs
condtituyen un problema de microcontaminacion ambiental provocada por la actividad
del hombre, aunque también pueden encontrarse causas, en ocasiones naturales, que dan
origen a la formacion de estos productos, td es € caso de los incendios forestales. Un
informe de OMS de 1986 habla de que la mayor parte de la ingesta diaria de dioxinas
procede de los vertidos de residuos clorados, gases de escape de automdviles y ciertas
indudtrias del meta y papd.

Podriamos decir que € tratamiento de los resduos urbanos condituye uno de los
principaes problemas por resolver de la sociedad actual, como se reflga en € estudio
de la dguiente tabla, donde aparecen las emisones anudes de dioxinas a la amésfera a
lo largo de un afio en Alemania

FUENTE gfano

Residuos urbanos 432
Fabricas de metales 380
Residuos peligrosos 72

Acerias 19

Gasolina con plomo 7.2
Residuos hospitalarios 5.4
Gasolina Diesel 4.6
Fuel oli 2.7
Incineracion de gases de vertederos 2.4
Madera 2.0
Residuos domesticos:ladrillos 1.8
Gas natural 1.5
Residuos domesticos:aceite usado 1.2

Fangos de depuradora
Residuos domesticos: carbon
Gasolina sin plomo

Carbon de gogue

Carbon de hulla
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Los principdes mecanismos de formacion propuestos para la sinteds de estos
compuestos |os podemos resumir en:

a)

b)

Las dioxinas estdn presentes en los resduos urbanos que entran en los
incineradores.

Se ha comprobado que por incineracion de los residuos a temperaturas a 850°
C por més de 0.1sg y en exceso de oxigeno se provoca la descomposicion de
estos compuestos. No obstante, de momento no se dispone de ninguna
ssema para evitar la reformacion de estos productos a patir de los
subproductos de descomposicion, una vez que € gas sde de la camara de
incineracion y se enfria.

Aungue € numero globa de dioxinas que sden es muy inferior d que
entran, también se ha comprobado que su toxicidad es muy superior.

Es también habitua la formacion de estos productos a partir de preculsores
dmilares tdes como los fenoles clorados o la transformacién de PCBs en
dioxinas.

La formacion de dioxinas a partir de fenoles clorados es bien conocida ya
gue este es justo @ caso que dio lugar a la intoxicacion de Seveso por
formacion de la TCDD a patir de un escgpe de compuestos fendlicos
clorados.

Por sintess de estos compuestos en las distintas fases de los incineradores
mediante preculsores originados a partir de especies organicas presentes en
los residuos y especies donadoras de cloro.

Se podula que € cadentamiento del are en presencia de cualquier compuesto
organico 0 inorganico que tenga en su molécula &omos de cloro, hidrogeno
y carbono puede conducir a la formacion de dioxinas, Sendo esta la mayor
fuente de generacion de dioxinas. Ad por gemplo la combugtion de PVC da
lugar a la formacidn de &cido clorhidrico y la combustion de madera 'y papd
dan lugar a la formacion de compuestos fendlicos. La combinacion de ambos
dalugar alaformacion de dioxina, furanosy PCBs.



CUANTIFICACION

La metodologia tradiciona de andisis de estos compuestos ha sdo la cromatografia de
gases con detector de captura eectronica (Fig.2). Adicionamente es recomendable la
utilizacion de un detector de masas como Ssema de confirmacion. Esto es viable
cuando los compuestos puedan encortrarse a nivele de trazas, pero § d andiss s«
quiere redizar sobre los resduos que puedan aparecer en un dimento donde los niveles
son de ultratazas (ppt) la utilizacion de un cromatdgrafo de gases conectado con un
masas de dta resolucion o0 a un detector Masa-Masas (Fig.3) se hace imprescindible.
Ademés para controlar 10s procesos de extraccion y recuperacion asi como para facilitar
la identificacion de los diferentes isdmeros s hace imprescindible la utilizacion de
patones internos de los mismos productos a andlizar con marcacion isotdpica (3C1o).
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AMBITO REGLAMENTARIO

En 1997 la OMS edtablece como 1-4 pg/kg de peso corporad/dia la ingesta diaria
tolerable por d se humano (IDT), para lo cuad se habian tenido en cuenta los estudios
médicos que situaban en 10ng/kg de peso corporal/dia como la dosis con efectos tdxico
cancerigenos asegurados y en 0.1 ng/kg de peso corpora/dia la ingesta que provoca
alteraciones del gparato reproductor y otros.

Basindose en € informe de la OMS, USA ha esablecido como limite maximo de
dioxinas en dimentos d vaor de 5 pg/g de grasa (TEQ).

En Europa, aunque agun pais comunitario tiene adoptado este mismo criterio a nivel
interno nNo exige normetiva vigente para € caso de las dioxinas para toda la UE. No
obstante, y con motivo del caso Belga de 1999 se han establecido niveles provisonades
de PCBs los cudes, segin estudios redizados, garantizarian que las dioxinas presentes
en un dimento estarian a niveles residuaes no peigrosos.

Porcinovacuno  Max 200 ng/g de grasa (Decision de la Com. de 3y 4 de agosto de
1999).

Prod. |4cteos Max. 100 ng/g de grasa (Decision 449/99)

Los productos lacteos con contenido graso inferior a 2% estarian exentos de cntrol
(Decision 449/99)

No se establecen limites para dioxinas (Decis6n de 3-X11-99)

La decison de no fijar limites para dioxinas esta sobre todo amparada en la dificultad
para disponer de laboratorios suficientes a nivel europeo capaces de abordar & andiss
en la actudidad junto con la necesdad de més estudios para € establecimiento de unos
niveles adecuados a laredlidad.

Edtas decisones tienen carécter trangtorio hasta que findicen los trabgos actudes que
han de dar lugar a una nueva normalizacion sobre € tema



