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RESUMEN

El objetivo de esta linea de investigacion es describir los niveles de PCDD/Fs y dI-PCBs en
muestras de alimentos (huevos y leche) de produccién local y suelo recogidas en el area
expuesta y en la zona control tras la puesta en marcha de la planta de valorizacién energética
del complejo medioambiental de Gipuzkoa (PVECMG) durante el periodo 2021-2023. Se han
medido los niveles de PCDD/Fs y dI-PCBs en 55 muestras de leche, 50 muestras de huevo y 48
muestras de suelo. Los niveles de PCDD/Fs y dI-PCB en leche fueron 0.46 (0.45; 0,48) pg OMS-
TEQ/g grasa y 0.42 (0.36; 0.49) pg OMS-TEQ/g grasa, respectivamente. En huevos los niveles de
PCDD/Fsy dI-PCB fueron de 0.33 (0.29; 0.38) pg/g grasa y 0.13 (0.10; 0.17) pg/g grasa. En suelo
los niveles de PCDD/Fs y dI-PCB fueron de 1.60 (1.30; 1.96) pg/g materia seca y 0.45 (0.34; 0.59)
pg/g materia seca. Todos los resultados fueron inferiores al limite establecido en el reglamento
1259/2011 relativo a los contenidos maximos de dioxinas, PCB similares a las dioxinas y PCB no
similares a las dioxinas en los productos alimenticios a excepcién de 4 muestras (dos de leche y
dos de huevos) de 2 productores. Asimismo, todos los resultados de suelo fueron inferiores al
Real Decreto 9/2005 para suelos con usos distintos al uso industrial y al uso urbano y al umbral
recomendado por el Gobierno Aleman. La comparacion de los niveles de PCDD/Fs y dI-PCB entre
zonas determind que las concentraciones en leche y en suelo eran similares, mientras que en
huevos eran ligeramente mayores en la zona expuesta. Asimismo, se observé una tendencia

creciente en el nivel de PCDD/Fs a lo largo del tiempo.
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1. INTRODUCCION

La fuente principal de exposicion de la poblacién a PCDD/Fsy dI-PCBs es a través de la dieta,
especialmente, a través de alimentos ricos en grasas. Dada la alta persistencia, estabilidad
quimica y liposolubilidad las PCDD/Fs y dI-PCBs tienden a acumularse en las cadenas
alimentarias estando presentes fundamentalmente en alimentos ricos en grasa como los huevos
o laleche, entre otros (Gonzdlez & Domingo, 2021). Estos contaminantes generados durante los
procesos de combustion (Shibamoto et al., 2007) son trasportados en la atmosfera por el viento
a largas distancias y depositados en el suelo y en las zonas marinas donde se adhieren a
particulas y sedimentos, bioacumuldndose en los ecosistemas y en las cadenas alimentarias

(Hutzinger et al. 1985).

Debido a la toxicidad de estos contaminantes para el ser humano (Gonzélez et al. 2018;
Weitekamp et al. 2021) y su persistente presencia ambiental (Gworek et al. 2013), en las ultimas
décadas se han realizado diferentes estudios para conocer el nivel de exposicién humana a estas
sustancias (Cole-Hunter et al., 2020; Domingo et al., 2020; Tait et al., 2020). Los estudios
realizados para conocer el grado de exposicion en humanos se han realizado de forma directa a
través de la medida de los niveles de PCDD/Fs y dI-PCBs en matrices biolégicas como sangre
(Marqués & Domingo, 2019), leche materna (Schuhmacher et al., 2019; Zhang et al., 2023) y
tejido adiposo (Garcia et al., 2021) y de forma indirecta mediante el calculo del nivel de
exposicién teniendo en cuenta las concentraciones de PCDD/Fs y dI-PCBs en aire, agua, y

alimentos y los estandares de consumo de alimentos, y volumen de aire respirado.

La poblacién general no expuesta ocupacionalmente cuenta con cierta concentracién de
dioxinas en el organismo denominada carga corporal como consecuencia de la exposicién de
fondo derivada de la presencia generalizada de PCDD/Fs y dI-PCBs en el medio ambiente y en
las cadenas alimentarias. El 90% del total de esta carga procede de la exposicién a través de la
dieta, el 10% a través del aire inhalado y de la piel (Liem et al., 2000). En general, no hay

evidencia de que la exposicion de fondo actual tenga efectos en la salud humana (EFSA, 2018).

En el periodo 2010-2016 la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA) revisé los
estudios existentes que describian las concentraciones de PCDD/Fs y los compuestos similares
a dioxina en alimentos y piensos estableciendo los rangos de referencia en leche y sus derivados,
grasa animal y huevos (EFSA, 2018). En la gran mayoria de los paises los niveles de PCDD/Fs y dI-
PCBs en leche de vaca y huevos de gallina se encontraban por debajo de los limites regulados
en Europa. En los casos en los que los niveles de PCDD/Fs y dI-PCBs estaban por encima del limite

establecido la fuente principal de contaminacidn era el suelo siendo, la deposicidon atmosférica
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la fuente principal de contaminacién. Por otro lado, hasta la fecha, no se han detectado cambios
temporales en el nivel de PCDD/Fs y dI-PCBs en la leche de vaca y huevos de gallina, a pesar de
las regulaciones impuestas sobre la emisidon de estos contaminantes a la atmosfera y los limites
de concentracién regulados en las ultimas décadas. Cabe mencionar que existen pocos estudios

qgue analizan el nivel de dioxinas en alimentos de produccién local y suelo.

1.1.Dioxinas y furanos (PCDD/Fs)

Las dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD) y los dibenzofuranos (PCDF) son compuestos
triciclicos planos que suelen denominarse "dioxinas y furanos" (PCDD/Fs) que estan incluidos en
el grupo de los Compuestos Organicos Persistentes (COPs). Su estructura quimica son dos anillos
bencénicos con atomos de cloro unidos a esos anillos (Figura 1). El nimero de atomos de cloro
y su posicién en los anillos forman 75 PCDD y 135 PCDF compuestos diferentes, denominados
congéneres. Entre ellos, siete congéneres de dioxinas son especialmente téxicos: 2,3,7,8-TCDD;
1,2,3,7,8-PeCDD; 1,2,3,4,7,8-HxCDD; 1,2,3,6,7,8-HxCDD; 1,2,3,7,8,9-HxCDD; 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD y OCDD. De igual forma, diez congéneres de furanos tienen propiedades similares a las
dioxinas por lo que se consideran también especialmente tdxicos: 2,3,7,8-TCDF; 1,2,3,7,8-
PeCDF; 2,3,4,7,8-PeCDF; 1,2,3,4,7,8-HxCDF; 1,2,3,6,7,8-HxCDF; 2,3,4,6,7,8-HxCDF; 1,2,3,7,8,9-
HxCDF; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF; 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF y OCDF.

PCDF

Figura 1: Estructura quimica general de PCDD y PCDF.

Las dioxinas y furanos se producen principalmente a través de la combustidn, como la
incineracion de residuos a gran escala (Olie et al., 1977), quema de combustibles (Jin et al.,
2023), incendios naturales o incontrolados (Hoogenboom et al., 2012) y actividades volcanicas.
Otras actividades industriales también producen la liberacién al medioambiente de estos

compuestos, como la produccion de papel (PNUMA, 2007), tratamiento de madera con PCP
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(Harnly et al., 2000), quema de residuos de PCBs (Turrio-Baldassarri et al., 2009), procesamiento

de metales y procesos de electrdlisis cloroalcalinos (Svensson et al., 1993).

Una vez generados son transportados por el viento y mediante deposicién atmosférica se
acumulan en el suelo. Debido a su alta estabilidad a temperaturas elevadas son dificiles de
degradar y se consideran compuestos persistentes en el medio ambiente, con una vida media
estimada de entre 30 y 100 afios (Gworek et al., 2013). Esta caracteristica junto con su alta
liposolubilidad e hidrofobicidad hace que las dioxinas y furanos tengan una gran capacidad de
acumulacidn en seres vivos (bioacumulacién), sobre todo en tejidos grasos, por lo que a su vez

se acumulan en la cadena alimentaria.

1.2.Bifenilos policlorados (PCBs)

Los bifenilos policlorados (PCBs) son compuestos organoclorados incluidos también dentro
del grupo de los COPs. Su estructura quimica esta formada por dos anillos de benceno cuyos
atomos de hidrogeno pueden haber sido sustituidos por 4tomos de cloro (Figura 2). Segun las
caracteristicas estructurales y los efectos toxicoldgicos los PCBs se dividen en dos grupos. Los
“PCB similares a las dioxinas” (dI-PCB, por sus siglas en inglés) denominadas asi porque
presentan propiedades toxicoldgicas similares a las de las dioxinas. Incluyen 12 congéneres que
contienen al menos cuatro atomos de cloro: PCB-77; PCB-81; PCB-126; PCB-169; PCB-105; PCB-
114; PCB-118; PCB-123; PCB-156; PCB-157; PCB-167 y PCB-189. Los otros 197 congéneres de
PCB se denominan "PCB no similares a las dioxinas" (PCB NDL) y presentan un perfil toxicoldgico

diferente.

Figura 2: Estructura quimica general de PCB.

Los PCBs o bifenilos policlorados también se liberan en procesos de combustidon
incompletos en presencia de cloro. Debido a sus propiedades fisicoquimicas (no inflamabilidad,

estabilidad quimica, alto punto de ebullicidon, baja conductividad térmica, alta constante
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dieléctrica), estos compuestos se han utilizado en la industria, como aislantes dieléctricos,
retardantes de llama, en adhesivos, tintes, pinturas, pesticidas, y diversos recubrimientos de
material (Erickson, 1997). Actualmente, su produccion estd prohibida en la mayoria de los
paises, sin embargo, debido a su alta persistencia, se siguen emitiendo al medio ambiente desde
productos que los contienen por emisiones desde lugares contaminados y a través de procesos

de combustion (EFSA, 2018).

1.3.Factores de equivalencia téxica (TEF) y equivalentes téxicos (TEQ)

El concepto de TEQ, basado en diferentes factores de equivalencia téxica (TEF), fue creado
para comparar la toxicidad de las distintas mezclas de congéneres. Por definicién, el 2,3,7,8-
TCDD, es el congénere mas toxico y se le asigna el valor 1 de TEF, a los 16 PCDD/Fs y 12 dI-PCBs
congéneres restantes se les asignan valores de TEF comprendido entre 0,00003 y 1 (ANEXO 1.1).
El valor del TEF es una estimacion del grado de toxicidad de los congéneres de PCDD/Fs y dI-
PCBs en relacién con el congénere mas toxico (2,3,7,8-TCDD). Para calcular el valor TEQ total de
una mezcla de congéneres la concentracion de cada congénere se multiplica por su valor TEF y

a continuacion se suman todos los resultados.

La toxicidad global de las mezclas de sustancias similares a dioxinas se expresa en
equivalentes téxicos (TEQ), valor que se calcula con el sumatorio de multiplicar el TEF de cada

congénere (TEF;;) por su concentracion en la mezcla (C; ;), segun la siguiente férmula:
TEQ =5 (TEF,PCDD*CPCDD + TEF;PCDD*C;PCDD +...)

El concepto de TEQ permite comparar la toxicidad de las mezclas de congéneres en el caso
de efectos adversos derivados de la interaccién con los receptores celulares AhR (aryl
hidrocarbon en inglés) no considerando otros efectos téxicos que pueden causar los compuestos
de dioxinas o similares a las dioxinas. Actualmente existen tres factores de equivalencia téxica
(TEF). Los I-TEQ creados por la Organizacién sobre el Tratado del Atlantico Norte (OTAN) en 1989
(NAT/CCMS, 1988) y posteriormente actualizados. Los OMS-TEQ creados por la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) en 1998 (Van den Berg et al., 1998) y posteriormente actualizados
en 2005 (Van den Berg et al., 2006). Los I-TEQs son en torno a un 10% mayores que los OMS-
TEQ. Los resultados de los TEQ van a depender del valor de TEF que se haya utilizado para su
calculo. De esta forma, segun el valor de TEF utilizado las concentraciones de dioxinas se pueden

expresar en |-TEQ o en OMS1998-TEQ y los OMS2005-TEQ.

b+o >



Linea 4: Evaluacion de PCDD/Fs y dI-PCBs en alimentos y suelo

1.4.Ingestas dietéticas tolerables (TDI)

Como se ha mencionado anteriormente, los compuestos de tipo dioxina son altamente
téxicos para el ser humano, son ubicuos y estan presentes en todos los compartimentos
ambientales siendo la dieta la principal via de exposicion de la poblacion. Por ello, se han
establecido la ingesta diaria tolerable (TDI, por sus siglas en inglés) para estos compuestos. La
TDI es una estimacién de la cantidad de una sustancia presente en el aire, los alimentos y el agua
potable que puede ingerirse diariamente a lo largo de la vida sin riesgos en la salud. Las TDI se
calculan a partir de datos de toxicidad en laboratorio, a los que se les aplica una serie de factores
de incertidumbre. Estas ingestas se han ido modificando periédicamente a medida que surgian
nuevos datos epidemioldgicos y toxicolégicos en particular con respecto a los efectos
endocrinos y de neurodesarrollo. En 1990, la OMS establecié una TDI de 10 pg/(kg peso
corporal*dia) para el TCDD, teniendo en cuenta la toxicidad hepatica, los efectos reproductivos
y de inmunotoxicidad en animales de experimentacion, en base a los datos de absorcion,
distribucidn, metabolismo y excrecidon en humanos y en animales de experimentacién. En 1998
se modificd y se establecié un rango de 1 a 4 pg de OMS-TEQ/(kg peso corporal*dia) (Van
Leeuwen et al. 2000). En 2001 el Comité de Toxicidad de sustancias quimicas en alimentos,
productos de consumo y el medio ambiente del Reino Unido, propuso una TDI de 2 pg OMS-
TEQ/(kg pc*dia), mientras que El Comité Cientifico de Alimentos (SCF) de la Comisidén Europea
establecié una ingesta tolerable semanal (TWI) de 14 pg OMS-TEQ/(kg pc*semana). En junio de
2011, el Comité conjunto de expertos sobre aditivos alimentarios (JECFA) establecié una ingesta
dietética tolerable provisional mensual (PTMI) de 70 pg OMS-TEQ/(kg pc*mes). Este ultimo
valor es el que se utiliza actualmente como referencia por la Autoridad Europea de Seguridad
Alimentaria (EFSA, 2018). La exposicién a corto plazo a niveles que sobrepasen la TDI no tiene
por qué ser motivo de preocupacion, siempre que la ingesta media del individuo durante un
largo periodo de tiempo no supere excesivamente el nivel establecido. Los elevados factores de
incertidumbre que se aplican generalmente al establecer una TDI sirven para asegurarse de que
una exposicidon que exceda la TDI durante cortos periodos no ocasione ningun efecto nocivo

para la salud.

Dada la elevada solubilidad de estos compuestos en grasas la ingesta de alimentos de
origen animal es lo que mas contribuye a las cargas corporales en humanos. “Pescados y
mariscos” son los alimentos que mds contribuye (30-75%), seguido de “Carne y productos

carnicos” (9-34 %) y “Leche y productos lacteos” (7-25 %). Por ello se han regulado los
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contenidos maximos de PCDD/Fs y dI-PCBs en estos alimentos. Los alimentos de origen vegetal

generalmente contienen bajos contenidos de PCDD/Fs y dI-PCBs (EFSA, 2018).

1.5.Legislacién actual

El Reglamento (UE) n2 1259/2011 de la Comision, de 2 de diciembre de 2011 que modifica
el Reglamento (CE) n2 1881/2006 regula los contenidos maximos de dioxinas, PCB similares a las
dioxinas y PCB no similares a las dioxinas en los productos alimenticios. Los contenidos maximos

establecidos por el reglamento son los siguientes (Tabla 1):

Tabla 1. Reglamento (UE) n® 1259/2011 de la Comisidn, de 2 de diciembre de 2011

Leche
PCDD/Fs PCDD/Fs + dI-PCB Unidades
Contenido maximo 2,5 5,5 pg OMS2005-TEQ/g grasa
Huevos
PCDD/Fs PCDD/Fs + dI-PCB Unidades
Contenido maximo 2,5 5 pg OMS2005-TEQ/g grasa

A su vez la Recomendacion 2013/711/EU establece “niveles de acciéon” en ciertos
alimentos, que son umbrales de contaminacién que sirven de instrumento para la alerta rapida
para los operadores econdmicos y el control oficial, a fin de advertir de las concentraciones de
dioxinas superiores a los valores admisibles. La superacion de los niveles de accion sirve, por
tanto, para indicar que existe una fuente de contaminacién cercana, pero, a diferencia de los
niveles maximos, no hay que proceder a la retirada del alimento del mercado (no es un
incumplimiento de la legislacién) (Tabla 2).

Tabla 2. Niveles de accion recomendados por la Comision Europea para la concentracion de dioxinas,
furanos y PCBs en alimentos

Alimento Nivel de accién Nivel de accién recomendada
recomendada para PCDD/Fs para dI-PCBs
Leche 1.75 pg OMS-TEQ/g grasa 2.00 pg OMS-TEQ/g grasa
Huevos 1.75 pg OMS-TEQ/g grasa 1.75 pg OMS-TEQ/g grasa

En el caso del suelo, no existe reglamentacidn especifica que regule el contenido maximo

de dioxinas, furanos y, PCB similares y no similares a las dioxinas en suelos de uso agricola. Por
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ello a efectos de este estudio se ha tomado como referencia el valor umbral de PCDD/Fs para
uso no agricola que establece el gobierno aleman (Federal Soil Protection and Contaminated
Sites Ordinance (BBodSchV)), asi como el valor umbral de PCBs que establece el Real Decreto
9/2005 para suelos con otros usos (ni industrial ni urbano). Los valores umbrales establecidos

por ambas normas son los siguientes (Tabla 3):

Tabla 3. Normas establecidas por el gobierno alemdn en la ordenanza “Federal Soil Protection and
Contaminated Sites Ordinance (BBodSchV)”, del 12 de julio de 1999, y por el Real Decreto 9/2005, del 14
de enero.

Suelo
Tipo de suelo Valor umbral Norma
PCDD/F Uso no agricola 5 pg I-TEQ/g materia seca BBodSchV
PCB Uso no industrial y no 0,01 mg/kg Real Decreto 9/2005
urbano
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2. OBJETIVOS

El objetivo de esta linea de investigacion es describir los niveles de PCDD/Fs y dI-PCBs en
de alimentos (huevos y leche) de produccién local y suelo del area cercana (zona expuesta) y
lejana (zona control) a la PVECMG después su puesta en funcionamiento y comparar estos

niveles con los obtenidos antes de la puesta en marcha.
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3. METODOS
3.1. Zona de estudio
El estudio se realiz6 en dos zonas de la provincia de Gipuzkoa, una considerada bajo la

influencia de la PVECMG o zona expuesta que abarca un radio de 15 km, y otra zona control o

de referencia sin influencia de la PVECMG (Figura 3).

Figura 3: Mapa del drea de estudio donde se situan mediante geolocalizacion las muestras de leche,
huevos y suelo recogidas durante el estudio. La zona expuesta a la PVECMG, en naranja, incluye un radio
de 15 km desde la misma.

3.2. Recogida de muestras

Inicialmente la recogida de las muestras se realizé a partir del listado de productores de
leche y huevos ubicados en la zona de estudio facilitado por el Departamento de Ganaderia de
Diputacién Foral de Gipuzkoa. Ante las dificultades que se tuvieron para obtener muestras de
huevos y de leche de productores locales a partir de este listado, en el caso de la leche se
incluyeron productores de Gipuzkoa de una cooperativa ganadera con explotaciones ganaderas
situadas en Euskadi, Navarra, Burgos y La Rioja dedicada a la recogida, transformacion,
almacenamiento y transporte de leche. Las muestras de huevos se recogieron en colaboracién

con otra cooperativa que incluye baserritarras dedicados a la cria y cuidado de gallinas en
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libertad, lo que facilité considerablemente la recogida y aumentd la representatividad de las

muestras del area del estudio.

Por lo tanto, durante el periodo 2021-2023, se presentan resultados de un total de 153
muestras (55 de leche, 50 de huevos y 48 de suelo). En este contrato, por pliego se exigian 51
resultados de huevos. Durante el estudio si se recogieron 51 muestras de huevos, pero una de
las muestras del 2022 dio valores altos, por lo que consideramos necesario volver a recoger en
el mismo productor una nueva muestra de huevos para confirmar los resultados. Ante la
imposibilidad de poder volver a muestrear huevos del mismo productor en la campafia del 2023
y tras consultarlo con la DFG se decidio no incluir los resultados de esta muestra de huevos en

los resultados finales, queddndonos con una muestra de huevos menos.
En la Figura 3 se pueden observar las localizaciones de las muestras recogidas.

El muestreo de leche se realizd mediante la recogida de un litro de leche cruda que fue
almacenado en un envase de laboratorio esterilizado. La muestra de huevo estaba compuesta
por una docena de huevos que fueron batidos y homogeneizados previamente a ser
almacenados en un envase de laboratorio esterilizado. La muestra de suelo estaba formada por
una muestra de 500 gramos compuesta por 5 submuestras de 100 g correspondientes a los
primeros centimetros de la superficie del suelo que previamente se desherbaba. Las muestras
se recogian en bolsas de plastico con cierre hermético. Todas las muestras se congelaron a -202C

para su posterior envié al laboratorio.

3.3. Método analitico

Las muestras se analizaron en el Instituto de Diagndstico Ambiental y Estudios del Agua-
CSIC (IDAEA-CSIC). Los analisis quimicos se realizaron siguiendo el procedimiento del

laboratorio, acreditado por ENAC.

3.3.1. Muestras de leche y huevos

Para el andlisis de las muestras de alimentos de produccién local (leche y huevos) se ha
utilizado el procedimiento PA-04, método interno conforme al Reglamento UE n? 2017/644

ANEXO lll, que consta de cinco fases descritas a continuacion:
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a) Pretratamiento y extraccion de muestras de leche

En un embudo de decantacién de 2 L se colocaron 200 ml de muestra, se aifladieron 2 g de
oxalato de sodio, se agitd la muestra, se aifladieron otros 200 ml de MeOH vy se agitd de nuevo
el embudo. De este modo se realizé un pretratamiento previo a la extraccién para desnaturalizar

la matriz.

Se adicionaron patrones de PCDD/Fs y dI-PCBs marcados con 3C, para la cuantificacion final
de los analitos mediante dilucidn isotdpica, se afiadieron 200 ml de éter dietilico, se agitd, se

afadieron otros 200 ml de éter de petréleo y se agitd de nuevo el embudo.

Se dejaron separar las fases acuosa y organica por gravedad. Se recogid la fase acuosa (fase
inferior) por un lado y la fase orgéanica por otro. Se repitidé dos veces mas la extraccion liquido-
liguido de la fase acuosa en el embudo de decantacién, con 200 ml mds de éter dietilico y 200

ml mas de éter de petréleo cada vez.

Finalmente, se recogieron juntas todas las fases orgdnicas y el total del extracto se
concentré en rotavapor hasta sequedad para llevar a cabo la determinacién de grasa por
gravimetria. Para ello, se peso el residuo que queda tras el secado del mismo en estufa a 105 °C

durante toda una noche.

b) Pretratamiento y extraccion de muestras de huevo

Antes de la extraccion se liofilizd cada muestra. Se tomd una cantidad determinada de
muestra seca, se adicionaron con patrones de PCDD/Fs y dI-PCBs marcados con 3C, para la
cuantificacion final de los analitos mediante dilucidn isotdpica, y se extrajo mediante Sohxlet,

durante 24 h, con una mezcla de ciclohexano:tolueno (1:1).

El extracto se concentrd en rotavapor hasta sequedad para llevar a cabo la determinacion
de grasa por gravimetria. Para ello se peso el residuo que queda tras el secado del mismo en

estufa a 105 °C durante toda una noche.

c) Purificacién del extracto

El residuo seco se redisolvié en hexano y se purificé en una columna abierta de silice

multicapa (acida, neutra y basica). Por ultimo, la columna se eluyé por gravedad con hexano.

d) Fraccionamiento del extracto

El extracto en hexano procedente de la columna de silice se reconcentré de nuevo en

rotavapor y se fracciond en un sistema de columnas en tdndem, formado por una columna de
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silice multicapa de menor tamafio acoplado a una columna de alimina basica, eluyendo por
gravedad. Los analitos se recogieron en dos fracciones distintas, mezcla de hexano:
diclorometano en diferente proporcion, en la primera de ellas, la menos polar, se recuperaron
dI-PCBs, mientras que en la mas polar se recuperaron PCDD/Fs. Esta ultima fraccion se
reconcentré de nuevo para realizar una purificacion adicional en una columna de carbodn,

eluyendo PCDD/Fs en tolueno.

e) Analisis mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masa de alta

resolucion (GC-HRMS)

Las dos fracciones obtenidas se reconcentraron, primero en rotavapor, para trasvasar el
extracto correspondiente en cada caso a un vial cénico y, a continuacion, se llevé a sequedad
bajo una corriente de N,. Finalmente, se afiadieron patrones marcados con *3C, en nonano, para

evaluar la recuperacion de los patrones afiadidos previamente antes de la extraccion.

Los extractos se analizaron mediante GC-HRMS, utilizando las rectas de calibracién
adecuadas y en las condiciones cromatograficas y espectrométricas dptimas para cumplir con
los requisitos analiticos exigidos. La cuantificacidn se realizd segin el método de la diluciéon

isotdpica.

3.3.2. Muestras de suelo

Para el andlisis de las muestras de suelo se ha utilizado el procedimiento PA-01, método

interno basado en EPA-1613 para PCDD/Fs, que consta de tres fases descritas a continuacion:

a) Pretratamiento y extraccidon de muestras de suelo

Antes de la extraccion cada muestra fue secada a temperatura ambiente y homogeneizada.
Se tomé una cantidad determinada de muestra seca, se adicioné con patrones de PCDD/Fs y dl-
PCBs marcados con 3C (para la cuantificacién final de los analitos mediante dilucién isotépica)
y se extrajo mediante Sohxlet, durante 24 h, con tolueno. El extracto se concentrd en rotavapor

y se cambid a hexano para la etapa de purificacidn y fraccionamiento.

b) Purificacién y fraccionamiento del extracto

El extracto en hexano se fracciond en un sistema de columnas en tdndem, formado por una
columna de silice multicapa y una columna de alumina bdasica, eluyendo por gravedad. Los
analitos se recogieron en dos fracciones distintas, mezcla de hexano: diclorometano en

diferente proporcion, en la primera de ellas, la menos polar, se recuperaron dI-PCBs; mientras
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gue en la mas polar se recuperaron PCDD/Fs. Esta ultima fraccién se reconcentré de nuevo para

realizar una purificacion adicional en una columna de carbén, eluyendo los PCDD/Fs en tolueno.

c) Anadlisis mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masa de alta

resolucion (GC-HRMS)

Las dos fracciones obtenidas se reconcentraron, primero en el rotavapor, para trasvasar el
extracto correspondiente en cada caso a un vial cénico y, a continuacion, se llevé a sequedad
bajo una corriente de N,. Finalmente, se afiadieron patrones marcados con *3C, en nonano, para

evaluar la recuperacién de los patrones afladidos previamente antes de la extraccién.

Los extractos se analizaron mediante GC-HRMS, utilizando las rectas de calibracidn
adecuadas y en las condiciones cromatograficas y espectrométricas dptimas para cumplir con
los requisitos analiticos exigidos. La cuantificacidon se realizd segin el método de la dilucidon

isotdpica.

3.4. Analisis estadistico

Los analisis estadisticos se realizaron mediante el paquete estadistico R.

Primeramente, se ha realizado la descripcién de los datos de PCDD/Fs y dI-PCBs en todas
las muestras de suelo, leche y huevos. Entre los estadisticos descriptivos se han utilizado el valor
maximo, minimo, media aritmética y media geométrica con el intervalo de confianza del 95 %
(1C95%) y percentiles (P5, P95) para cada congénere de PCDD/F y dI-PCB, asi como para la suma.
Ademds, se han afiadido el nimero de muestras (N) y porcentaje de muestras (%) de leche,
huevos y suelo que tuvieron valores en congéneres de PCDD/Fs y dI-PCB por debajo del limite
de deteccidn (< LOD). A las muestras que han presentado niveles de PCDD/Fs y dI-PCBs por
debajo del LOD se les ha asignado el valor del “limite superior” o upperbound, ya que es el

procedimiento mas utilizado y representa de forma conservadora los valores mas altos posibles.

También se ha calculado el nimero de muestras en los que la concentracion de
contaminantes rebasa el limite establecido por el R.D. 1259/2011 en el caso de las muestras de
leche y huevos, y el Real Decreto 9/2005 y la ordenanza “Federal Soil Protection and
Contaminated Sites Ordinance (BBodSchV)” del gobierno aleman en el caso de las muestras de

suelo.

Después se ha realizado la comparacién de medias de las concentraciones de PCDD/Fsy dI-

PCBs para las muestras de leche, huevos y suelo entre la zona expuesta y la zona control a la
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PVECMG. Por un lado, se han comparado los estadisticos descriptivos (valor minimo, maximo,
media aritmética y media geométrica) de cada congénere. Por otro lado, se han comparado las
contribuciones de cada congénere de dioxinas y furanos a la suma total de TEQ PCDD/Fs y de

cada congénere de dI-PCB a la suma de TEQ dI-PCBs en porcentajes.

Por ultimo, para valorar la posible influencia del afio (2019, 2021, 2022 y 2023) y la zona
(expuesta y control) de muestreo en la concentracion de PCDD/Fs, dI-PCBs y la suma de todos
los compuestos de tipo dioxina en las muestras de leche, huevos y suelo, se han utilizado

modelos lineales generalizados (GLM).

Todos los resultados se han expresado en equivalencia tdxica o TEQs indicados por la
Organizaciéon Mundial de la Salud en el 2005 y en TEQs internacionales (I-TEQ) en el caso de los
PCDD/Fs en suelo. La forma en la que se calculan los TEQs esta explicado detalladamente
previamente en este informe en “Factores de equivalencia téxica (TEF) y equivalentes téxicos

(TEQ)” en la seccién de Introduccion.
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4. RESULTADOS

A continuacidn, se presentan los analisis descriptivos de las 153 muestras (55 de leche, 50
de huevos y 48 de suelo recogidas en el periodo 2021-2023. Cuatro muestras dos de leche y dos
de huevos presentaron niveles de dI-PCBs muy superiores al resto de muestras, al ser valores
atipicos que podian distorsionar los analisis de resultados no han sido incluidos en el mismo

(Tabla 4).

En el caso de la leche las dos muestras correspondian al mismo productor y fueron
recogidas después de la puesta en funcionamiento de la planta en el 2021y 2022 y no se disponia
de muestra anterior a la puesta en funcionamiento de la planta. Se contactd con el productory
se le informé de los resultados. La investigacion determind la existencia de una fuente de
contaminacion local en la explotacidén como consecuencia de una actividad especifica de vertido
de materiales contaminados que posiblemente era la causa de la contaminacién de la leche.

Disponible en:

https://egoitza.gipuzkoa.eus/documents/3767975/3808818/DIOXINAS+EN+ALIMENTOS+Y+SU
ELO+%28BIODONOSTIA%29+22.10.10.4Breve+informe.pdf/9e6d22dd-e767-4539-7bea-
e5e7ff3b5c23?t=1669804154915).

Las dos muestras de huevos, fueron recogidas en el mismo productor en dos afos
consecutivos (2022 y 2023) también presentaban elevados niveles de dI-PCBs. De la misma
forma que en el caso anterior se contactd con el productor y se le informd de los resultados. En
este caso si se contaba con una muestra anterior recogida en el 2021 que presentaba niveles
bajos de dI-PCBs, produciéndose el aumento posteriormente. Una vez contactado con el
productor, este indicd que las gallinas eran las mismas que en 2021. Teniendo en cuenta que las
aves de corral ingieren entre 11 y 30 g de tierra cada dia el suelo constituye el 8 % de la dieta.
Por lo tanto, en este caso dado que las gallinas en 2023 tenian al menos 3 afios, se ha podido
producir una bioacumulacién a lo largo del tiempo de PCBs presentes en el suelo, tal y como

refiere Piskorska-Pliszczynska et al. (2014).

Tabla 4. Muestras con niveles mayores al limite reglado por el Real Decreto 1259/2011.

LECHE

ID Zona Afio PCDD/Fs (pg OMS-TEQ/g grasa) DL-PCBs (pg OMS-TEQ/g grasa) PCDD/Fs+DL-PCBs (pg OMS-TEQ/g grasa)
ZE025 Expuesta 2021 0.46%0.11 12.80+2.20 13.30+2.30
2022 0.6940.17 8.10+1.40 8.80+1.50

HUEVOS

ID Zona Afio PCDD/Fs (pg OMS-TEQ/g grasa) DL-PCBs (pg OMS-TEQ/g grasa) PCDD/Fs+DL-PCBs (pg OMS-TEQ/g grasa)
ZA014 Expuesta 2022 0.9040.22 7.20+1.20 8.10+1.40
2023 0.80+0.20 6.03+1.02 6.83+1.16
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La Tabla 5 presenta los niveles por debajo del limite de deteccion (LOD), los estadisticos
descriptivos de las concentraciones y de las concentraciones transformadas en TEQs para cada
congénere de PCDD/Fs y dI-PCBs en todas las muestras de leche recogidas durante el periodo
2021-2023. Los congéneres que estuvieron por debajo del LOD en mds del 90% de las muestras
fueron dos dioxinas (2,3,7,8-TCDD vy 1,2,3,7,8-PeCDD), cinco furanos (2,3,7,8-TCDF, 1,2,3,7,8-
PeCDF, 1,2,3,7,8,9-HxCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF y 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF) y dos dI-PCBs (PCB-77 y
PCB-81). Los niveles medios para todas las muestras de leche fueron de 0.46 pg OMS-TEQ/g
grasa para PCDD/Fs, 0.42 pg OMS-TEQ/g grasa para dI-PCBs y de 0.91 pg OMS-TEQ/g grasa para
la suma de PCDD/Fs y dI-PCBs.

La Tabla 6 presenta los niveles por debajo del limite de deteccion (LOD), los estadisticos
descriptivos de las concentraciones y de las concentraciones transformadas en TEQs para cada
congénere de PCDD/Fs y dI-PCBs en todas las muestras de huevos recogidas durante el periodo
2021-2023. Los congéneres que estuvieron por debajo del LOD en mas del 90% de las muestras
fueron dos furanos (1,2,3,4,6,7,8-HpCDF y 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF). Los niveles medios para todas
las muestras de huevos fueron de 0.33 pg OMS-TEQ/g grasa para PCDD/Fs, 0.13 pg OMS-TEQ/g
grasa para dI-PCBs y de 0.49 pg OMS-TEQ/g grasa para la suma de PCDD/Fs y dI-PCBs.

La Tabla 7 presenta los niveles por debajo del limite de deteccion (LOD), los estadisticos
descriptivos de las concentraciones y de las concentraciones transformadas en TEQs para cada
congénere de PCDD/Fs y dI-PCBs en todas las muestras de suelo recogidas durante el periodo
2021-2023. Ningun congénere presentd niveles por debajo del LOD en mds del 90% de las
muestras. Los niveles medios para todas las muestras de suelo fueron de 1.60 pg I-TEQ/g ms

para PCDD/Fsy de 0.45 pg OMS-TEQ/g ms para dI-PCBs.



Linea 4: Evaluacion de PCDD/Fs y dI-PCBs en alimentos y suelo

Tabla 5. Niveles por debajo del limite de deteccion (LOD), valores mdximos, minimos, medias (IC95%), medias geométricas (MG) (IC95%) y medianas (P25, P75) de las
concentraciones (pg/g grasa), y medias (1C95%), medias geométricas (MG) (IC95%) y medianas (P25, P75) de las concentraciones en TEQs (pg OMS-TEQ/g grasa) de cada
congénere de PCDD/Fs y dI-PCBs de todas las muestras de leche recogidas en el periodo 2021-2023.

Leche N=53
pg/g grasa pg OMS-TEQ/g grasa
Dioxinas N<LOD %<LOD Min Max MG (1C95%) Media (1C95%) Mediana (P25, P75) MG (1C95%) Media (IC95%) Mediana (P25, P75)
2,3,7,8-TCDD 51 92.73 0.05 0.6 0.05 (0.05; 0.05) 0.05 (0.05; 0.05) 0.05(0.05;0.05)  0.05 (0.05;0.05) 0.05 (0.05;0.05) 0.05 (0.05;0.05)
1,2,3,7,8-PeCDD 52 94.55 0.18 0.23 0.18 (0.18;0.18) 0.18 (0.18;0.18) 0.18 (0.18;0.18) 0.18 (0.18;0.18) 0.18(0.18;0.18) 0.18(0.18;0.18)
1,2,3,4,7,8-HxCDD 46 83.64 009  0.26 0.09 (0.08;0.09) 0.09 (0.08;0.10) 0.09 (0.09; 0.09) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01 (0.01;0.01)
1,2,3,6,7,8-HxCDD 15 2727 009  1.03 0.14 (0.12;0.17) 0.18 (0.13;0.22) 0.14 (0.09;0.19)  0.01(0.01;0.02) 0.02(0.01;0.02) 0.01 (0.01;0.02)
1,2,3,7,8,9-HxCDD 35 63.64 0.09 0.41 0.10 (0.09;0.10) 0.10(0.09;0.12) 0.09 (0.09; 0.09) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 32 58.18 041  4.22 0.55 (0.48; 0.64) 0.67 (0.50; 0.85) 0.41(0.41;0.56)  0.01(0.00;0.01) 0.01(0.00;0.01)  0.00 (0.00;0.01)
0oCDD 49 89.09 141  3.42 1.45 (1.40; 1.50) 1.46 (1.38;1.54) 1.41(1.41;1.41)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00)
2,3,7,8-TCDF 53 96.36 0.43 043 0.43 (0.43;0.43) 0.43(0.43;0.43) 0.43 (0.43;0.43) 0.04 (0.04;0.04) 0.04 (0.04;0.04) 0.04 (0.04;0.04)
1,2,3,7,8-PeCDF 53 9636 026 0.6 0.26 (0.26;0.26) 0.26 (0.26; 0.26) 0.26 (0.26;0.26)  0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
2,3,4,7,8-PeCDF 43 7818 026 053 0.28 (0.27;0.29) 0.28 (0.27; 0.30) 0.26 (0.26;0.26)  0.08 (0.08;0.09) 0.09 (0.08;0.09)  0.08 (0.08;0.08)
1,2,3,4,7,8-HxCDF 29 52.73 0.09 0.34 0.11 (0.10;0.12) 0.12 (0.10; 0.13) 0.09 (0.09;0.14) 0.01 (0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
1,2,3,6,7,8-HxCDF 30 54.55 0.09 0.33 0.11 (0.10;0.12) 0.12 (0.10; 0.13) 0.09 (0.09;0.13) 0.01 (0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
2,3,4,6,7,8-HXCDF 29 5273 009 024 0.10 (0.10;0.11) 0.11(0.10;0.12) 0.09 (0.09;0.11) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
1,2,3,7,8,9-HxCDF 53 9636 0.09  0.10 0.09 (0.09; 0.09) 0.09 (0.09; 0.09) 0.09 (0.09; 0.09) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01 (0.01;0.01)
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 50 9091 035  0.84 0.36 (0.35;0.38) 0.37 (0.35; 0.39) 0.35(0.35;0.35)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00)
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 53 9636 035 035 0.35 (0.35;0.35) 0.35 (0.35; 0.35) 0.35(0.35;0.35)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00)
OCDF 50 9091 036 131 0.38 (0.35;0.41) 0.40 (0.35; 0.45) 0.36(0.36;0.36)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00)
PCB-77 53 96.36 3140 3140 31.40 (31.40;31.40) 31.40(31.40;31.40) 31.40(31.40;31.40) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-81 52 94.55 1.89 1.91 1.89(1.89;1.89) 1.89(1.89;1.89) 1.89(1.89;1.89) 0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00; 0.00)
PCB-105 25 45.45 59.90 289.53  87.89 (77.48;99.70) 98.57 (83.70; 113.44)  72.26 (59.90;126.79) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00)
PCB-114 29 5273 675  19.65 8.19 (7.58; 8.86) 8.56 (7.77;9.36) 6.75 (6.75;10.10)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00)
PCB-118 25 4545 245,00 1079.39 350.13(310.92;394.28) 386.91(333.62;440.21) 272.01 (245.00;525.41) 0.01 (0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.02)
PCB-123 24 4364 485 1883 7.50 (6.57; 8.56) 8.45 (7.23; 9.66) 6.52 (4.85;11.27)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00)
PCB-126 0 0.00 131 12.42 3.78 (3.21; 4.45) 4.46 (3.76;5.16) 3.96 (2.28;6.20) 0.38 (0.32;0.45) 0.45(0.38;0.52) 0.40 (0.23;0.62)
PCB-156 19 3455 33.10 162.60 48.17 (43.23;53.68) 52.45 (45.44;59.45) 46.21(33.10;61.65) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00; 0.00)
PCB-157 6 1091 410 3351 9.69 (8.26; 11.37) 11.35 (9.58; 13.13) 10.84 (5.43;15.24)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00)
PCB-167 12 21.82 14.80 8438  27.18(23.69;31.19) 30.77 (26.35; 35.18) 26.92 (16.36;41.37)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00)
PCB-169 11 2000 041 153 0.61 (0.55;0.68) 0.66 (0.58; 0.74) 0.54 (0.42;0.86)  0.02 (0.02;0.02) 0.02(0.02;0.02) 0.02 (0.01;0.03)
PCB-189 20 3636 420 17.95 5.78 (5.23; 6.39) 6.23 (5.46; 6.99) 5.10 (4.20;7.67)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00)
PCDD 2.31 9.62 2.62(2.45;2.81) 2.74 (2.43;3.05) 2.40(2.31;2.57) 0.28 (0.27;0.28) 0.28(0.27;0.29) 0.27 (0.26; 0.28)
PCDF 238 449 2.52 (2.44;2.60) 2.54 (2.43;2.64) 2.39(2.38;2.51) 0.19 (0.18;0.19) 0.19 (0.18;0.19) 0.17 (0.17;0.18)
PCDD/F 470 1412 5.16 (4.90; 5.43) 5.28 (4.87;5.68) 4.86(4.70;5.23)  0.46 (0.45;0.48) 0.47 (0.45;0.48)  0.45 (0.44; 0.46)
dI-PCB 407.71 1749.82 588.14 (526.34;657.20) 641.69 (559.02;724.36) 479.20(412.45;849.58) 0.42 (0.36;0.49) 0.49 (0.41;0.56) 0.44 (0.26;0.68)
PCDD/Fs + dI-PCB 412.40 1763.94 593.62 (531.63;662.83) 646.97 (564.05;729.88) 484.17 (417.51;854.31) 0.91 (0.84;0.99) 0.95(0.87;1.03) 0.89(0.71;1.12)
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Tabla 6. Niveles por debajo del limite de deteccion (LOD), valores mdximos, minimos, medias (IC95%), medias geométricas (MG) (IC95%) y medianas (P25, P75) de las
concentraciones (pg/q grasa), y medias (1C95%), medias geométricas (MG) (IC95%) y medianas (P25, P75) de las concentraciones en TEQs (pg OMS-TEQ/g grasa) de cada
congénere de PCDD/Fs y dI-PCBs de todas las muestras de huevos recogidas en el periodo 2021-2023.

Huevos N=48
pg/g grasa pg OMS-TEQ/g grasa
Dioxinas N<LOD %<LOD Min Max MG (IC95%) Media (IC95%) Mediana (P25, P75) MG (IC95%) Media (IC95%) Mediana (P25, P75)
2,3,7,8-TCDD 30 62.50 0.02 0.40 0.06 (0.05; 0.08) 0.08 (0.06; 0.11) 0.05 (0.04;0.11) 0.06 (0.05;0.08) 0.08 (0.06;0.11) 0.05 (0.04;0.11)
1,2,3,7,8-PeCDD 31 64.58 0.06 0.43 0.10 (0.09; 0.12) 0.12 (0.10; 0.14) 0.09 (0.06; 0.16) 0.10 (0.09;0.12) 0.12(0.10;0.14) 0.09 (0.06;0.16)
1,2,3,4,7,8-HxCDD 35 72.92 0.03 0.81 0.09 (0.07;0.11) 0.12 (0.08; 0.15) 0.08 (0.05; 0.14) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.02) 0.01(0.01;0.01)
1,2,3,6,7,8-HxCDD 17 35.42 0.04 1.81 0.11 (0.09; 0.14) 0.18 (0.10; 0.25) 0.09 (0.06; 0.18) 0.01(0.01;0.01) 0.02(0.01;0.03) 0.01(0.01;0.02)
1,2,3,7,8,9-HxCDD 22 45.83 0.04 0.77 0.10 (0.08;0.12) 0.13 (0.09; 0.16) 0.09 (0.05; 0.15) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.02) 0.01(0.01;0.01)
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 3 6.25 0.14 22.52 0.49 (0.35;0.68) 1.26 (0.28; 2.25) 0.36 (0.21;0.86) 0.00 (0.00;0.01) 0.01(0.00;0.02) 0.00 (0.00;0.01)
ocDD 1 2.08 0.47 72.08 1.81(1.31;2.50) 4.36 (1.20;7.52) 1.09 (0.72; 4.65) 0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
2,3,7,8-TCDF 25 52.08 0.14 0.67 0.20(0.17;0.22) 0.22 (0.18; 0.25) 0.14 (0.14;0.23) 0.02 (0.02;0.02) 0.02(0.02;0.02) 0.01(0.01;0.02)
1,2,3,7,8-PeCDF 24 50.00 0.09 0.46 0.13 (0.12;0.15) 0.15(0.12;0.17) 0.12 (0.09; 0.18) 0.00 (0.00; 0.00) 0.00(0.00;0.01) 0.00 (0.00;0.01)
2,3,4,7,8-PeCDF 25 52.08 0.09 0.63 0.14 (0.12;0.16) 0.16 (0.13;0.19) 0.13 (0.09; 0.19) 0.04 (0.04;0.05) 0.05 (0.04;0.06) 0.04 (0.03;0.06)
1,2,3,4,7,8-HxCDF 23 47.92 0.04 0.51 0.09 (0.08;0.11) 0.11 (0.09; 0.14) 0.09 (0.06; 0.14) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
1,2,3,6,7,8-HXCDF 25 52.08 0.04 0.45 0.09 (0.08;0.11) 0.11 (0.09; 0.14) 0.10 (0.06; 0.13) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
2,3,4,6,7,8-HxCDF 28 58.33 0.03 0.43 0.09 (0.07;0.11) 0.11 (0.09; 0.14) 0.09 (0.05; 0.14) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
1,2,3,7,8,9-HXCDF 48 100.00 0.04 0.35 0.09 (0.08;0.11) 0.11 (0.09; 0.13) 0.08 (0.06; 0.12) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 21 43.75 0.12 1.19 0.22 (0.18;0.27) 0.30(0.22;0.39) 0.15(0.12;0.39) 0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 47 97.92 0.12 0.41 0.14 (0.13;0.16) 0.15 (0.13;0.17) 0.12 (0.12;0.16) 0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
OCDF 24 50.00 0.12 5.43 0.40 (0.28;0.58) 0.96 (0.55; 1.37) 0.23 (0.15; 1.06) 0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-77 38 79.17 1050 71.48 11.74 (10.68; 12.90) 12.78 (10.14; 15.42) 10.50 (10.5; 10.5)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00)
PCB-81 40 83.33 0.63 3.53 0.74 (0.66; 0.83) 0.83 (0.67;0.99) 0.63 (0.63; 0.66) 0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-105 13 27.08 20.00 754.66 43.43 (34.56; 54.57) 66.13 (34.75;97.51) 42.3 (20.00;67.53)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-114 24 50.00 225  41.47 3.11 (2.65; 3.65) 4.02 (2.35;5.69) 2.33(2.25;3.67) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00)
PCB-118 22 45.83 81.70 2102.06 133.10(109.85;161.26) 187.07 (100.79;273.35) 97.45(81.70;181.82) 0.00 (0.00;0.00) 0.01(0.00;0.01) 0.00 (0.00;0.01)
PCB-123 19 39.58 1.62 31.53 2.80(2.32;3.37) 3.70(2.39;5.01) 2.32(1.62;4.57) 0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-126 9 18.75 0.29 1456 1.09 (0.82; 1.45) 1.83 (1.12;2.54) 1.05 (0.54; 2.14) 0.11(0.08;0.15) 0.18 (0.11;0.25)  0.11 (0.05;0.21)
PCB-156 22 45.83 11.00 596.85 18.94 (14.98;23.94) 34.40 (9.64;59.15) 12.01(11.00;28.94) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00; 0.00)
PCB-157 16 33.33 137 68.35 3.48 (2.64;4.58) 6.04 (3.09;9.00) 3.16 (1.37;6.39) 0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-167 21 43.75 493 284.61 9.96 (7.73; 12.84) 18.26 (6.34;30.18) 7.67 (4.93;16.91) 0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00; 0.00)
PCB-169 26 54.17 0.14 1.93 0.30(0.25;0.37) 0.39 (0.29; 0.49) 0.25(0.17;0.47) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
PCB-189 23 47.92 1.40 88.41 2.43 (1.90; 3.10) 4.81(1.09; 8.54) 1.61 (1.40; 3.14) 0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCDD 094 9854 2.98 (2.24;3.97) 6.24 (1.96; 10.53) 1.96 (1.48; 5.44) 0.22 (0.18;0.25) 0.26 (0.20;0.31)  0.21 (0.13;0.34)
PCDF 0.83 8.96 1.84 (1.51;2.24) 2.38 (1.80;2.95) 1.35(1.13; 2.80) 0.11(0.10;0.12) 0.12(0.10;0.14) 0.10(0.07;0.15)
PCDD/F 1.90 103.85 5.23 (4.10;6.67) 8.62 (4.13;13.11) 4.76 (2.68;7.37) 0.33(0.29;0.38) 0.38(0.31;0.45) 0.32(0.22;0.48)
dI-PCB 135.83 4059.44 235.15(192.57;287.15) 340.25(173.77;506.74) 188.03 (136.70;330.82) 0.13 (0.10;0.17) 0.21(0.13;0.28) 0.12 (0.06;0.24)
PCDD/Fs + dI-PCB 138.01 4163.28 241.74(198.19;294.87) 348.87 (178.26;519.49) 191.36(143.24;344.37) 0.49 (0.42;0.58) 0.59 (0.45,0.72) 0.48(0.29;0.71)
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Tabla 7. Niveles por debajo del limite de deteccién (LOD), valores mdximos, minimos, medias (IC95%) y medias geométricas (MG) (IC95%) de las concentraciones (pg/g ms), y
medias (IC95%) y medias geométricas (MG) (IC95%) de las concentraciones en TEQs (pg I-TEQ/g ms) de cada congénere de PCDD/Fs y dI-PCBs (pg OMS-TEQ/g ms) de todas
las muestras de suelo recogidas en el periodo 2021-2023.

Suelo N=48
pg/ms pg I-TEQ/ms (para PCDD/F); pg-OMS-TEQ/ms (para dI-PCBs)
Dioxinas N<LOD %<LOD Min Max MG (IC95%) Media (1C95%) Mediana (P25, P75) MG (1C95%) Media (IC95%) Mediana (P25, P75)
2,3,7,8-TCDD 26 54.17 0.04 0.44 0.05 (0.05; 0.06) 0.06 (0.05;0.08) 0.04 (0.04; 0.06) 0.05 (0.05;0.06)  0.06 (0.05;0.08) 0.04 (0.04;0.06)
1,2,3,7,8-PeCDD 0 0.00 0.5 1.16 0.21(0.17;0.26) 0.27 (0.21;0.33) 0.25(0.13;0.28) 0.11(0.09;0.13)  0.13(0.10;0.16) 0.12 (0.07;0.14)
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0 0.00 0.05 1.80 0.30(0.25;0.37) 0.38 (0.29;0.47) 0.31(0.18;0.40) 0.03 (0.02;0.04)  0.04 (0.03;0.05) 0.03 (0.02;0.04)
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0 0.00 0.0 7.52 0.83 (0.65; 1.06) 1.20 (0.83;1.58) 0.80 (0.50; 1.40) 0.08 (0.07;0.11)  0.12(0.08;0.16) 0.08 (0.05;0.14)
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0 0.00 0.12 3.59 0.66 (0.55;0.80) 0.81 (0.64;0.98) 0.71(0.39;1.05) 0.07 (0.05;0.08)  0.08 (0.06;0.10) 0.07 (0.04;0.11)
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0 0.00 134 335.20 15.85 (11.57;21.71) 30.98 (15.68; 46.28) 12.86 (9.02;30.89) 0.16 (0.12;0.22)  0.31(0.16;0.46) 0.13 (0.09;0.31)
0oCDD 0 0.00 757 2564.43 93.08(64.05;135.26)  228.4(107.20;349.6)  82.59(32.20;198.80)  0.09 (0.06;0.14)  0.23(0.11;0.35) 0.08 (0.03;0.20)
2,3,7,8-TCDF 0 0.00 014 1518 0.90 (0.70; 1.15) 1.36 (0.74; 1.98) 0.92 (0.65;1.55) 0.09 (0.07;0.12)  0.14(0.07;0.20) 0.09 (0.06;0.16)
1,2,3,7,8-PeCDF 0 0.00  0.09 4.83 0.63 (0.51;0.78) 0.82 (0.60; 1.04) 0.68 (0.45;0.92) 0.03 (0.03;0.04)  0.04 (0.03;0.05) 0.03 (0.02;0.05)
2,3,4,7,8-PeCDF 0 0.00 0.3 5.34 0.77 (0.62;0.95) 1.00 (0.75; 1.25) 0.86 (0.53;1.11) 0.38(0.31;0.48)  0.50(0.37;0.63) 0.43 (0.27;0.55)
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0 0.00 0.12 7.27 0.81(0.65;1.01) 1.08(0.76; 1.40) 0.87 (0.54; 1.25) 0.08(0.07;0.10)  0.11(0.08;0.14) 0.09 (0.05;0.13)
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0 0.00 0.10 2.86 0.67 (0.54;0.84) 0.86 (0.69; 1.04) 0.77 (0.42;1.13) 0.07 (0.05;0.08)  0.09 (0.07;0.10) 0.08 (0.04;0.11)
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0 0.00 0.12 2.90 0.83 (0.67;1.02) 1.02 (0.84;1.21) 0.92 (0.50; 1.37) 0.08 (0.07;0.10)  0.10 (0.08;0.12) 0.09 (0.05;0.14)
1,2,3,7,8,9-HxCDF 23 4792 0.04 0.42 0.07 (0.06;0.08) 0.08 (0.06; 0.09) 0.06 (0.05;0.08) 0.01(0.01;0.01)  0.01(0.01;0.01) 0.01 (0.00;0.01)
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0 0.00 064 2735 5.65 (4.44;7.18) 7.83 (5.85;9.82) 5.53 (2.90; 10.32) 0.06 (0.04;0.07)  0.08 (0.06;0.10) 0.06 (0.03;0.1)
1,2,3,4,7,89-HpCDF 10 20.83  0.20 3.06 0.46 (0.38;0.56) 0.59 (0.44;0.74) 0.47 (0.24;0.72) 0.00 (0.00;0.01)  0.01(0.00;0.01) 0.00 (0.00;0.01)
OCDF 1 208 110 12622 9.22 (6.94;12.24) 16.07 (9.08; 23.06) 7.97 (4.94; 14.64) 0.01(0.01;0.01)  0.02(0.01;0.02) 0.01 (0.00;0.01)
PCB-77 0 0.00 099 445.75 7.49 (5.51;10.18) 19.17 (0.66; 37.68) 6.56 (4.22;11.28) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00; 0.00)
PCB-81 6 1250 011 2166 0.44 (0.34;0.57) 0.96 (0.06; 1.86) 0.40 (0.26;0.71) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00; 0.00)
PCB-105 0 0.00 845 329443  60.55 (45.20;81.12) 145.99 (8.96; 283.02) 56.53 (36.58; 94.53) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00;0.01) 0.00 (0.00; 0.00)
PCB-114 1 208 034 6724 1.15(0.87; 1.52) 2.84 (0.04; 5.64) 0.99 (0.58;1.90) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00; 0.00)
PCB-118 0 0.00 18.04 644529 99.95(74.21;134.62)  263.56 (-4.05;531.17)  89.23 (54.55;137.97)  0.00 (0.00;0.00)  0.01 (0.00;0.02) 0.00 (0.00; 0.00)
PCB-123 0 0.00 091 138.07 4.18 (3.20; 5.45) 8.45 (2.44;14.46) 3.60(2.30;6.21) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00; 0.00)
PCB-126 0 0.00 050  99.60 4.02 (3.04;5.32) 7.11(2.95;11.27) 3.91 (2.69; 7.24) 0.40(0.30;0.53)  0.71(0.30;1.13) 0.39(0.27;0.72)
PCB-156 0 0.00 414 995.87 44.13 (33.39;58.33) 78.82(35.72;121.93) 40.31(22.60; 84.37) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00; 0.00)
PCB-157 0 0.00 138 263.54 11.86 (9.06; 15.52) 20.59 (9.34;31.84) 11.20 (5.83;21.16) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00; 0.00)
PCB-167 0 0.00 287 50745 25.88 (19.68; 34.03) 43.73 (22.12; 65.34) 25.62 (12.46; 49.6) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00; 0.00) 0.00 (0.00; 0.00)
PCB-169 2 417 012  10.72 0.93 (0.73;1.19) 1.37(0.87;1.88) 0.98 (0.49; 1.34) 0.03 (0.02;0.04)  0.04 (0.03;0.06) 0.03 (0.01;0.04)
PCB-189 0 0.00 078 8934 7.78 (6.01;10.08) 12.22(7.31;17.12) 7.34 (4.79;12.02) 0.00 (0.00;0.00)  0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00; 0.00)
PCDD 9.27 291332 112.47 (78.46;161.23) 262.11(125.07;399.14) 96.82 (43.99;234.23)  0.66 (0.52;0.84)  0.98 (0.63;1.33) 0.56 (0.39; 1.06)
PCDF 269  159.08 21.37 (16.77;27.22) 30.72 (21.46;39.99) 19.74 (12.14;34.81) 0.84 (0.68;1.04)  1.08 (0.83;1.34) 0.94 (0.57;1.36)
PCDD/F 11.96 3000.42 139.88(100.22;195.24) 292.83 (149.78;435.88) 121.32(61.97;267.13) 1.60(1.30;1.96)  2.06 (1.57;2.55) 1.57(0.92;2.27)
dI-PCB 40.92 12366.14 278.53 (210.63;368.31) 604.82 (91.66;1117.97) 275.34 (158.66;420.80) 0.45(0.34;0.59)  0.77 (0.34;1.21) 0.42 (0.29;0.83)
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En las tablas 8, 9 y 10 se presentan los valores de la suma de PCDD/Fs, suma de dI-PCBs y la
suma de todos los compuestos de tipo dioxina en equivalentes TEQ, con su intervalo de
confianza para cada muestra de leche, huevos y suelo, respectivamente. Se observa cierta
variabilidad en los resultados de las muestras de huevos y leche, pero donde se observa mayor
variabilidad es en las muestras de suelo.

Tabla 8: Valores de la suma de PCDD/Fs, suma de dI-PCBs y la suma de todos los compuestos de tipo
dioxina (pg OMS-TEQ/qg grasa) con un intervalo de confianza del 95% para cada muestra de leche.

LECHE
ID Zona Afio  PCDD/Fs (pg OMS-TEQ/g grasa)  DL-PCBs (pg OMS-TEQ/g grasa)  PCDD/Fs+DL-PCBs (pg OMS-TEQ/g grasa)
ZEOO1 Control 2021 0.46+0.11 0.24+0.04 0.70+0.12
2022 0.44+0.11 0.19+0.03 0.63+0.11
2023 0.44+0.11 0.21+0.04 0.65+0.11
ZE002 Control 2021 0.44+0.11 0.51+0.09 0.95+0.16
2022 0.46+0.11 0.34+0.06 0.80+0.14
2023 0.46+0.11 0.37+0.06 0.83+0.14
ZEOO3 Expuesta 2022 0.4610.11 0.81+0.14 1.27+0.22
2023 0.45+0.11 0.71£0.12 1.16+0.20
ZE004 Control 2021 0.51+0.13 0.68+0.12 1.19+0.20
2022 0.53+0.13 0.44+0.08 0.97+0.16
2023 0.56+0.14 0.49+0.08 1.05+0.18
ZEOO06 Expuesta 2021 0.4410.11 0.24+0.04 0.68+0.12
2022 0.48+0.12 0.20£0.03 0.68+0.12
2023 0.48+0.12 0.20+0.03 0.68+0.12
ZEOO7 Expuesta 2021 0.4410.11 0.16+0.03 0.60£0.10
2022 0.4410.11 0.16+0.03 0.60£0.10
2023 0.4410.11 0.16+0.03 0.59+0.10
ZEO09 Control 2021 0.4410.11 0.22+0.04 0.66+0.11
2022 0.44%0.11 0.33+0.06 0.77+0.13
2023 0.44%0.11 0.35+0.06 0.79£0.13
ZE010 Expuesta 2021 0.4410.11 0.27+0.05 0.71£0.12
ZE0O11 Control 2021 0.45+0.11 0.68+0.11 1.13+0.19
2022 0.44%0.11 0.84+0.14 1.28+0.22
2023 0.45+0.11 0.91+0.16 1.36+0.23
ZE012 Control 2021 0.45+0.11 0.40+0.07 0.85+0.14
2023 0.58+0.14 0.89+0.15 1.47+0.25
ZE013 Control 2021 0.45+0.11 0.45+0.08 0.90£0.15
2022 0.47+0.12 0.59+0.10 1.06+0.18
2023 0.49+0.12 0.60£0.10 1.0940.18
ZEO15 Control 2021 0.45+0.11 0.22+0.04 0.67+0.11
2022 0.47+0.12 0.26+0.04 0.73+0.12
2023 0.56+0.11 0.26+0.04 0.72+0.12
ZE020 Expuesta 2021 0.44+0.11 0.57+0.10 1.01+0.17
2022 0.44+0.11 0.19+0.03 0.63+0.11
2023 0.45+0.11 0.75+0.13 1.20+0.20
ZE021 Expuesta 2021 0.44+0.11 0.31+0.05 0.75+0.13
2022 0.45+0.11 0.43+0.07 0.88+0.15
2023 0.44+0.11 0.34+0.06 0.7940.13
ZE022 Expuesta 2021 0.44+0.11 0.7840.13 1.22+0.21
2022 0.45+0.11 0.7940.13 1.24+0.21
2023 0.48+0.12 0.49+0.08 0.96+0.16
ZE023 Expuesta 2021 0.60+0.15 0.91+0.16 1.51+0.26
2022 0.78+0.20 1.04+0.18 1.82+0.31
2023 0.4610.11 0.56+0.10 1.02+0.17
ZE024 Expuesta 2021 0.4410.11 0.65+0.11 1.09+0.19
2022 0.4410.11 0.59+0.10 1.03+0.18
2023 0.49+0.12 0.38+0.06 0.86+0.15
ZE026 Expuesta 2021 0.4410.11 0.54+0.09 0.9840.17
2022 0.4410.11 0.46+0.08 0.90£0.15
2023 0.4410.11 0.84+0.14 1.28+0.22
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Tabla 9: Valores de la suma de PCDD/Fs, suma de dI-PCBs y la suma de todos los compuestos de tipo

dioxina (pg OMS-TEQ/qg grasa) con un intervalo de confianza del 95% para cada muestra de huevos.

HUEVOS
ID Zona Afio PCDD/Fs (pg OMS-TEQ/g grasa) DL-PCBs (pg OMS-TEQ/g grasa) PCDD/Fs+DL-PCBs (pg OMS-TEQ/g grasa)
091K Expuesta 2021 0.22+0.05 0.2410.04 0.46+0.08
2022 0.5310.13 0.29+40.05 0.82+0.14
2023 0.26+0.06 0.38+0.06 0.63+0.11
211K Expuesta 2021 0.29+0.07 0.30+0.05 0.59+0.10
2022 0.33+0.08 0.042+0.007 0.37+0.06
2023 0.18+0.04 0.041+0.007 0.22+0.04
341K Control 2021 0.19+0.05 0.14+0.02 0.33+0.06
2022 0.44+10.11 0.21+0.04 0.65+0.11
2023 0.4140.10 0.21+0.04 0.6240.11
351K  Control 2021 0.23+0.06 0.22+0.04 0.45+0.08
2022 0.62+0.15 0.14+0.02 0.76%0.13
2023 0.18+0.05 0.078+0.013 0.26+0.04
361K Control 2021 0.18+0.05 0.09+0.01 0.27+0.05
2022 0.4310.11 0.071+0.012 0.50+0.09
2023 0.18+0.05 0.067+0.011 0.25+0.04
381K Expuesta 2021 0.32+0.08 0.78+0.13 1.10+0.19
2022 0.67+0.17 0.053+0.009 0.72+0.12
2023 0.66+0.16 0.055+0.009 0.71+0.12
ZA002 Expuesta 2021 0.5610.14 0.06+£0.01 0.62+0.11
2022 0.20+0.05 0.17+0.03 0.37+0.06
ZA009 Control 2021 0.2310.06 0.12+0.02 0.35+0.06
2022 0.17+0.04 0.075+0.013 0.25+0.04
2023 0.22+0.06 0.069+0.012 0.29+0.05
ZA010 Control 2021 0.72+0.18 0.27+0.05 0.99+0.17
2022 0.24+0.06 0.038+0.006 0.28+0.05
2023 0.16+0.04 0.03810.006 0.19+0.03
ZA011 Control 2021 0.18+0.04 0.0810.01 0.26+0.04
2022 0.38+0.10 0.07240.012 0.45+0.08
2023 0.32+0.08 0.074+0.013 0.40+0.07
ZA012 Control 2021 0.47+0.12 0.13+0.02 0.60+0.10
ZA013 Expuesta 2021 0.47+0.12 0.12+0.02 0.59+0.10
2022 0.29+0.07 0.12+0.02 0.41+0.07
2023 0.22+0.06 0.12+0.02 0.34+0.06
ZA014 Expuesta 2021 0.52+0.13 0.15+0.03 0.6740.11
ZA015 Expuesta 2021 0.39+0.10 0.25+0.04 0.64+0.11
2022 0.39+0.10 0.64+0.11 1.03+0.18
2023 0.35+0.09 0.62+0.11 0.98+0.17
ZA016 Control 2021 0.6310.16 0.2510.04 0.88+0.15
2022 0.5510.14 0.16%0.03 0.71+0.12
2023 0.51+0.13 0.17+0.03 0.68+0.12
ZA017 Expuesta 2021 0.2310.06 0.0410.01 0.27+0.05
2022 0.32+0.08 0.038+0.006 0.36+0.06
2023 0.20+0.05 0.041+0.007 0.24+0.04
ZA018 Expuesta 2021 0.5410.14 0.36+0.06 0.90+0.15
2022 0.22+0.06 0.050+0.008 0.27+0.05
2023 0.22+0.06 0.039+0.007 0.26+0.04
ZA021 Expuesta 2023 0.4310.11 0.47+0.08 0.90+0.15
ZA022 Expuesta 2023 1.5640.39 1.64+0.28 3.20+0.54
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Tabla 10: Valores de la suma de PCDD/Fs (con un intervalo de confianza del 95%) (pg I-TEQ/g ms) y suma

de dI-PCBs (pg OMS-TEQ/g ms) para cada muestra de suelo.

SUELO
ID Zona Afo PCDD/Fs (pg|-TEQ/g ms) DL-PCBs (pg OMS-TEQ/g ms)*
381K Expuesta 2021 1.22+0.16 143
2022 0.80%0.10 1.02
2023 0.77+0.10 1.12
ZA002 Expuesta 2021 0.24+0.03 0.07
2022 0.61+0.08 0.19
ZEO01 Control 2021 1.77+0.23 0.20
2022 1.7940.23 0.33
2023 1.87+0.24 0.25
ZE002 Control 2021 1.36+0.18 0.32
2022 1.47+0.19 0.32
2023 1.21+0.16 0.24
ZE003 Expuesta 2022 2.10+0.27 0.98
2023 1.7240.22 0.86
ZE004 Control 2021 1.52+0.20 0.36
2022 2.12+0.28 0.72
2023 1.11+0.14 0.16
ZE006.1 Expuesta 2021 0.61+0.08 0.06
2022 0.93+0.12 0.13
2023 0.85+0.11 0.09
ZE006.2 Expuesta 2021 1.53%0.20 0.37
2022 2.75+0.36 0.62
2023 1.8940.25 0.84
ZE006.3 Expuesta 2021 1.25+0.16 1.01
2022 0.68+0.09 0.41
2023 0.87+0.11 0.36
ZE007 Expuesta 2021 0.55+0.07 0.11
2022 1.9240.25 0.66
2023 0.65+0.08 0.10
ZE010 Expuesta 2021 0.90+0.12 0.70
2022 3.49+0.45 2.78
2023 7.490.97 10.50
ZE011 Control 2021 3.91+0.51 0.59
2022 1.34+0.17 0.43
2023 1.71+0.22 0.51
ZE0O12 Control 2021 1.75+0.23 0.37
2022 1.28+0.17 0.28
2023 1.35+0.18 0.29
ZE015 Control 2021 3.18+0.41 0.40
2022 3.97+0.52 0.32
2023 3.48+0.45 0.56
ZE020 Expuesta 2021 3.850.50 1.11
2022 3.6210.47 0.88
2023 9.16%1.19 0.82
ZL027 Expuesta 2021 3.7610.49 1.00
2022 0.89+0.12 0.61
2023 3.90+0.51 0.75
71028 Control 2021 2.000.26 0.44
2023 1.61+0.21 041

*No acreditado por la ENAC
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La tabla 11 recoge el porcentaje de muestras de alimentos que superaron el valor limite
reglado por el Real Decreto 1259/2011 para PCDD/Fs y la suma de todos los compuestos de tipo
dioxina y el nivel de accidn para PCDD/Fs y dI-PCBs recomendado por la Comisién Europea, asi
como el porcentaje de muestras de suelo que superaron el valor umbral de PCDD/Fs para uso
no agricola que establece el gobierno aleman y el valor umbral de PCBs que establece el Real
Decreto 9/2005.

Tabla 11: Porcentaje de muestras de alimentos en los que la concentracién de PCDD/Fs y PCDD/Fs+dI-PCB
superd el limite del Real Decreto 1259/2011 establecido y el nivel de accién recomendado por la Comision
Europea para las muestras de leche y huevos. Asimismo, porcentaje de muestras (% N) de suelo en los que
la concentracidn de PCDD/Fs y PCB superd el valor umbral de PCDD/Fs para uso no agricola que establece

el gobierno alemdn y el valor umbral de PCBs que establece el Real Decreto 9/2005 para suelos con otros
usos (ni industrial ni urbano).

Real Decreto 1259/2011

Tipo de muestra Contaminante Limite (pg OMS-TEQ/g grasa) % de muestras > Limite
Leche PCDD/Fs 2.50 0.00
PCDD/Fs + dI-PCB 5.50 0.00
Huevos PCDD/Fs 2.50 0.00
PCDD/Fs + dI-PCB 5.00 0.00
Recomendacién 2013/711/EU
Tipo de muestra Contaminante Nivel de accion (pg OMS-TEQ/g grasa) % de muestras > Nivel de accién
Leche PCDD/Fs 1.75 0.00
di-PCB 2.00 0.00
Huevos PCDD/Fs 1.75 0.00
dl-PCB 1.75 0.00
Federal Soil Protection and Contaminated Sites Ordinance (BBodSchV)
Tipo de muestra Contaminante Valor umbral (pg I-TEQ/g ms) % de muestras> Valor umbral
Suelo PCDD/Fs 5.00 4.16
Real Decreto 9/2005
Tipo de muestra Contaminante Valor umbral (mg/kg) % de muestras > Valor umbral
Suelo dI-PCB 0.01 0.00

Ninguna muestra de leche ni de huevos superd el valor reglado por el Real Decreto
1259/2011 ni la recomendacién de la Comisién Europea. Sin embargo, el 4.16 % de las muestras
de suelo superaron el valor umbral de PCDD/Fs para uso agricola que establece el gobierno

aleman.

El analisis comparativo de los niveles de contaminantes en alimentos y suelo entre la zona
expuesta y la zona control muestra que no hay diferencias significativas, aunque se observan
ligeras diferencias en las medias aritméticas y medias geométricas (Tablas 12, 13 y 14), siendo
ligeramente superiores en las muestras de leche y huevos en la zona expuesta. En suelo, los
niveles de PCDD/Fs fueron mayores en la zona control, sin embargo, las concentraciones de dI-

PCBs fueron mayores en la zona expuesta que en la zona control.

b+o 24



Linea 4: Evaluacion de PCDD/Fs y dI-PCBs en alimentos y suelo

Tabla 12: Valores mdximos, minimos, medias (IC95%) y medias geométricas (MG) (IC95%) de los PCDD/Fs y dI-PCBs (pg OMS-TEQ/qg grasa) en la zona expuesta y zona control

de las muestras de leche.

LECHE
Zona expuesta N=28 Zona control N=25

Dioxinas Min Max Mediana (P25, P75) Media (1C95%) MG (1C95%) Min Max Mediana (P25, P75) Media (IC95%) MG (IC95%)

2,3,7,8-TCDD 0.05 0.06 0.05(0.05;0.05) 0.05(0.05;0.05) 0.05(0.05;0.05)|0.05 0.06 0.05(0.05;0.05) 0.05(0.05;0.05) 0.05(0.05;0.05)
1,2,3,7,8-PeCDD 0.18 0.23 0.18(0.18;0.18) 0.18(0.18;0.18) 0.18(0.18;0.18) | 0.18 0.18 0.18(0.18;0.18) 0.18(0.18;0.18) 0.18(0.18;0.18)
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.01 0.03 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) | 0.01 0.01 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.01 0.1 0.01(0.01;0.02) 0.02(0.01;0.03) 0.01(0.01;0.02) |0.01 0.03 0.02(0.01;0.02) 0.01(0.01;0.02) 0.01(0.01;0.02)
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.01 0.04 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) |0.01 0.01 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 0.00 0.04 0.01(0.00;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) | 0.00 0.01 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
ocbb 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)|0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
2,3,7,8-TCDF 0.04 0.04 0.04(0.04;0.04) 0.04(0.04;0.04) 0.04(0.04;0.04) [ 0.04 0.04 0.04(0.04;0.04) 0.04(0.04;0.04) 0.04 (0.04;0.04)
1,2,3,7,8-PeCDF 0.01 0.01 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) {0.01 0.01 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
2,3,4,7,8-PeCDF 0.08 0.13 0.08(0.08;0.08) 0.08(0.08;0.08) 0.08(0.08;0.08)[0.08 0.16 0.08 (0.08;0.08) 0.09 (0.08;0.10) 0.09 (0.08;0.10)
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.01 0.03 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) {0.01 0.02 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.01 0.03 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) {0.01 0.02 0.01(0.01;0.02) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.01 0.02 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) | 0.01 0.02 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.01 0.01 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) |0.01 0.01 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 0.00 0.01 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) | 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF | 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) | 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
OCDF 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)|0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-77 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)|0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-81 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)|0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-105 0.00 0.01 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)|0.00 0.01 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-114 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)|0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-118 0.01 0.03 0.01(0.01;0.02) 0.01(0.01;0.02) 0.01(0.01;0.01) |0.01 0.02 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01) 0.01(0.01;0.01)
PCB-123 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)|0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-126 0.13 095 0.44(0.24;0.66) 0.45(0.36;0.55) 0.38(0.3;0.49) | 0.17 1.24 0.36(0.23;0.55) 0.44(0.33;0.55) 0.37 (0.30;0.47)
PCB-156 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)|0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-157 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00) | 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-167 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)|0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCB-169 0.01 0.05 0.02(0.01;0.02) 0.02(0.02;0.02) 0.02(0.02;0.02) | 0.01 0.04 0.02(0.01;0.03) 0.02(0.02;0.02) 0.02(0.02;0.02)
PCB-189 0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)|0.00 0.00 0.00(0.00;0.00) 0.00(0.00;0.00) 0.00 (0.00;0.00)
PCDD 0.26 0.5 0.27 (0.26;0.28) 0.28 (0.27;0.30) 0.28 (0.27;0.30) | 0.26 0.29 0.27 (0.26;0.27) 0.27 (0.27;0.27) 0.27 (0.27;0.27)
PCDF 0.17 0.28 0.17(0.17;0.18) 0.18(0.17;0.19) 0.18(0.17;0.19) | 0.17 0.28 0.18(0.17;0.19) 0.19(0.18;0.21) 0.19 (0.18;0.20)
PCDD/F 044 0.78 0.44(0.44;0.46) 0.47(0.44;0.49) 0.46(0.44,0.48) | 0.44 0.58 0.45(0.44;0.47) 0.46(0.45;0.48) 0.46 (0.45;0.48)
dI-PCB 0.16 1.04 0.47(0.26;0.72) 0.49(0.39;0.60) 0.42(0.34;0.53)[0.19 131 0.40(0.26;0.60) 0.48(0.36;0.60) 0.41(0.33;0.52)
PCDD/Fs +dI-PCB 0.59 1.82 0.93(0.70;1.17) 0.96(0.84;1.08) 0.92(0.82;1.03) | 0.63 1.75 0.85(0.72;1.09) 0.94(0.82;1.06) 0.91(0.81;1.02)
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Linea 4: Evaluacion de PCDD/Fs y dI-PCBs en alimentos y suelo

Tabla 13: Valores mdximos, minimos, medias (IC95%) y medias geométricas (MG) (IC95%) de los PCDD/Fs y dI-PCBs (pg OMS-TEQ/qg grasa) en la zona expuesta y zona control

de las muestras de huevos.

HUEVOS

Zona expuesta N=26

Zona control N=22

Dioxinas

Min

Mediana (P25, P75)

Media (IC95%)

MG (IC95%)

Min

Max

Mediana (P25, P75)

Media (1C95%)

MG (IC95%)

2,3,7,8-TCDD
1,2,3,7,8-PeCDD
1,2,3,4,7,8-HxCDD
1,2,3,6,7,8-HxCDD
1,2,3,7,8,9-HxCDD
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
ocDD

2,3,7,8-TCDF
1,2,3,7,8-PeCDF
2,3,4,7,8-PeCDF
1,2,3,4,7,8-HxCDF
1,2,3,6,7,8-HxCDF
2,3,4,6,7,8-HxCDF
1,2,3,7,8,9-HxCDF
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
OCDF

PCB-77

PCB-81

PCB-105

PCB-114

PCB-118

PCB-123

PCB-126

PCB-156

PCB-157

PCB-167

PCB-169

PCB-189

PCDD

PCDF

PCDD/F

di-PCB

PCDD/Fs + dI-PCB

0.03
0.06
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01
0.00
0.03
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.03
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.11
0.06
0.18
0.04
0.22

0.40
0.43
0.08
0.18
0.08
0.23
0.02
0.07
0.01
0.19
0.05
0.05
0.04
0.02
0.01
0.00
0.00
0.01
0.00
0.02
0.00
0.06
0.00
1.46
0.02
0.00
0.01
0.06
0.00
1.13
0.43
1.56
1.64
3.20

0.06 (0.04;0.11)
0.09 (0.07;0.16)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.02)
0.01 (0.01;0.01)
0.00 (0.00;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.01 (0.01;0.03)
0.00 (0.00;0.01)
0.04 (0.03;0.06)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.12 (0.04;0.31)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.01 (0.01;0.02)
0.00 (0.00; 0.00)
0.21 (0.14; 0.35)
0.11 (0.08;0.14)
0.33(0.23;0.51)
0.14 (0.05; 0.35)
0.60 (0.37;0.80)

0.10 (0.06; 0.13)
0.12 (0.09; 0.15)
0.01 (0.01; 0.02)
0.02 (0.01; 0.03)
0.01 (0.01; 0.02)
0.02 (0.00; 0.04)
0.00 (0.00; 0.00)
0.02 (0.02; 0.03)
0.00 (0.00; 0.01)
0.05 (0.03; 0.06)
0.01 (0.01; 0.02)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.01 (0.00; 0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.25 (0.12;0.37)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.01 (0.01; 0.02)
0.00 (0.00; 0.00)
0.28 (0.19; 0.37)
0.13 (0.10; 0.16)
0.41 (0.30; 0.52)
0.27 (0.13;0.41)
0.68 (0.45;0.91)

0.07 (0.05; 0.09)
0.11 (0.09;0.13)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.02)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.00;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.02 (0.02;0.02)
0.00 (0.00; 0.00)
0.04 (0.03;0.05)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.13 (0.08;0.20)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.01 (0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.23 (0.18;0.29)
0.11 (0.09;0.13)
0.35 (0.29; 0.43)
0.15 (0.09; 0.23)
0.56 (0.44;0.71)

0.02
0.06
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01
0.00
0.03
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.03
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.09
0.06
0.16
0.04
0.19

0.19
0.21
0.03
0.04
0.03
0.03
0.00
0.04
0.01
0.14
0.03
0.03
0.04
0.03
0.01
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01
0.00
0.24
0.00
0.00
0.00
0.03
0.00
0.47
031
0.72
0.27
0.98

0.05 (0.03; 0.08)
0.09 (0.06; 0.15)
0.01 (0.00;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.02)
0.00 (0.00;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.01 (0.01;0.02)
0.00 (0.00; 0.01)
0.04 (0.03;0.05)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.00; 0.02)
0.01 (0.00;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.08 (0.06; 0.15)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.01 (0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.19 (0.12;0.32)
0.10 (0.07;0.15)
0.28 (0.19; 0.46)
0.11(0.07;0.17)
0.42 (0.27;0.65)

0.07 (0.05; 0.09)
0.11 (0.09;0.13)
0.01 (0.01;0.01)
0.01(0.01;0.02)
0.01 (0.01;0.02)
0.01 (0.00;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.02 (0.02;0.02)
0.00 (0.00; 0.01)
0.05 (0.03;0.06)
0.01(0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.02)
0.01 (0.01;0.02)
0.01(0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.11 (0.08;0.14)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.01(0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.23 (0.18;0.28)
0.12 (0.09; 0.15)
0.35 (0.27; 0.43)
0.13 (0.10; 0.16)
0.47 (0.37;0.58)

0.06 (0.04; 0.08)
0.10 (0.08;0.12)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.02 (0.02;0.02)
0.00 (0.00; 0.00)
0.04 (0.03;0.05)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.09 (0.07;0.12)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.01 (0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.20 (0.16; 0.25)
0.11 (0.08;0.13)
0.31(0.25;0.38)
0.11 (0.08;0.14)
0.42 (0.34;0.53)
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Linea 4: Evaluacion de PCDD/Fs y dI-PCBs en alimentos y suelo

Tabla 14: Valores mdximos, minimos, medias (IC95%) y medias geométricas (MG) (1C95%) de los PCDD/Fs (pg I-TEQ/g ms) y dI-PCBs (pg OMS-TEQ/g ms) en la zona expuesta
y zona control de las muestras de huevos.

SUELO

Zona expuesta N=28

Zona control N=20

Dioxinas

Min

Mediana (P25, P75)

Media (1C95%)

MG (IC95%)

Min

Max Mediana (P25, P75)

Media (1C95%)

MG (IC95%)

2,3,7,8-TCDD
1,2,3,7,8-PeCDD
1,2,3,4,7,8-HxCDD
1,2,3,6,7,8-HxCDD
1,2,3,7,8,9-HxCDD
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
ocDbD
2,3,7,8-TCDF
1,2,3,7,8-PeCDF
2,3,4,7,8-PeCDF
1,2,3,4,7,8-HxCDF
1,2,3,6,7,8-HxCDF
2,3,4,6,7,8-HxCDF
1,2,3,7,8,9-HxCDF
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
OCDF

PCB-77

PCB-81

PCB-105

PCB-114

PCB-118

PCB-123

PCB-126

PCB-156

PCB-157

PCB-167

PCB-169

PCB-189

PCDD

PCDF

PCDD/F

dI-PcB

0.04
0.03
0.00
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.00
0.06
0.01
0.01
0.01
0.00
0.01
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.05
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.11
0.13
0.24
0.06

0.44
0.58
0.18
0.75
0.36
335
2.56
1.52
0.24
2.67
0.29
0.26
0.25
0.03
0.27
0.02
0.13
0.04
0.01
0.10
0.00
0.19
0.00
9.96
0.03
0.01
0.02
0.32
0.00
7.65
5.39
9.16
10.47

0.04 (0.04; 0.05)
0.08 (0.05;0.13)
0.02 (0.02; 0.05)
0.06 (0.04; 0.19)
0.05 (0.03;0.12)
0.23 (0.08; 0.40)
0.15 (0.04; 0.32)
0.09 (0.04; 0.16)
0.03 (0.01;0.04)
0.29 (0.19; 0.47)
0.06 (0.04; 0.09)
0.05 (0.03; 0.08)
0.06 (0.04; 0.10)
0.01 (0.00; 0.01)
0.04 (0.02;0.12)
0.00 (0.00; 0.00)
0.01 (0.00; 0.02)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.65 (0.28; 0.89)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.03 (0.01; 0.05)
0.00 (0.00; 0.00)
0.60 (0.32;1.53)
0.63 (0.42; 1.04)
1.23 (0.79; 2.93)
0.72 (0.31;1.00)

0.06 (0.03; 0.09)
0.12 (0.07;0.17)
0.04 (0.02; 0.05)
0.14 (0.08; 0.20)
0.08 (0.05;0.11)
0.42 (0.17;0.68)
0.33 (0.13;0.52)
0.15 (0.04; 0.26)
0.04 (0.02; 0.05)
0.40 (0.21; 0.59)
0.07 (0.05; 0.10)
0.06 (0.04; 0.08)
0.08 (0.05; 0.10)
0.01 (0.00; 0.01)
0.08 (0.05;0.11)
0.00 (0.00; 0.01)
0.02 (0.01;0.03)
0.00 (0.00; 0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.01 (0.00; 0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.01 (0.00; 0.03)
0.00 (0.00; 0.00)
0.98 (0.26; 1.69)
0.00 (0.00; 0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.05 (0.02; 0.08)
0.00 (0.00; 0.00)
1.19 (0.61; 1.77)
0.92 (0.53; 1.30)
2.11(1.29; 2.92)
1.06 (0.31; 1.80)

0.05 (0.04; 0.06)
0.09 (0.06; 0.12)
0.03 (0.02; 0.04)
0.08 (0.05; 0.12)
0.06 (0.04; 0.08)
0.19 (0.12; 0.32)
0.13 (0.08; 0.23)
0.08 (0.05; 0.12)
0.03 (0.02; 0.03)
0.28 (0.21; 0.39)
0.06 (0.04; 0.08)
0.05 (0.04; 0.07)
0.06 (0.05; 0.08)
0.01 (0.00; 0.01)
0.05 (0.03; 0.07)
0.00 (0.00; 0.00)
0.01 (0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.48 (0.30; 0.76)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.03 (0.02; 0.04)
0.00 (0.00; 0.00)
0.71 (0.48; 1.05)
0.66 (0.48; 0.90)
1.45 (1.03; 2.02)
0.53 (0.34;0.84)

0.04
0.06
0.02
0.05
0.05
0.05
0.02
0.04
0.02
0.25
0.06
0.05
0.06
0.00
0.04
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.14
0.00
0.00
0.00
0.01
0.00
0.36
0.57
111
0.16

0.14
0.32
0.07
0.33
0.16
0.88
0.75
0.23
0.14
1.47
0.73
0.29
0.29
0.04
0.26
0.03
0.03
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.66
0.00
0.00
0.00
0.05
0.00
248
3.29
3.97
0.72

0.05 (0.04; 0.08)
0.14 (0.12;0.17)
0.04 (0.03;0.04)
0.08 (0.07; 0.09)
0.07 (0.06; 0.08)
0.10 (0.09; 0.15)
0.05 (0.03; 0.08)
0.09 (0.08; 0.15)
0.04 (0.03; 0.05)
0.55 (0.48; 0.67)
0.12 (0.09; 0.14)
0.11 (0.08;0.13)
0.13 (0.10; 0.16)
0.01 (0.01;0.01)
0.06 (0.05;0.07)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.31(0.27;0.39)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.03 (0.02; 0.04)
0.00 (0.00; 0.00)
0.54 (0.48; 0.66)
1.17 (0.95; 1.39)
1.73 (1.36; 2.03)
0.35 (0.29; 0.44)

0.07 (0.05; 0.08)
0.15 (0.12;0.18)
0.04 (0.03;0.04)
0.09 (0.07;0.12)
0.08 (0.07; 0.09)
0.15 (0.07; 0.24)
0.09 (0.02;0.17)
0.11 (0.09; 0.14)
0.05 (0.03; 0.06)
0.64 (0.49; 0.78)
0.15 (0.09; 0.22)
0.12 (0.09; 0.15)
0.14 (0.11; 0.16)
0.01 (0.01;0.01)
0.08 (0.05; 0.10)
0.01 (0.00; 0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.34 (0.28; 0.40)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.03 (0.02; 0.04)
0.00 (0.00; 0.00)
0.68 (0.46; 0.89)
1.31(1.01;1.62)
1.99 (1.57;2.41)
0.38 (0.31;0.44)

0.06 (0.05; 0.07)
0.14 (0.12;0.17)
0.04 (0.03; 0.04)
0.08 (0.07; 0.10)
0.08 (0.06; 0.09)
0.12 (0.09; 0.16)
0.06 (0.04; 0.08)
0.10 (0.08; 0.13)
0.04 (0.03; 0.05)
0.58 (0.48;0.71)
0.13 (0.10; 0.16)
0.11 (0.09; 0.13)
0.13 (0.11; 0.15)
0.01 (0.01;0.01)
0.07 (0.06; 0.08)
0.01 (0.01;0.01)
0.01 (0.01;0.01)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.32 (0.26; 0.38)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.00 (0.00; 0.00)
0.03 (0.02; 0.03)
0.00 (0.00; 0.00)
0.60 (0.49; 0.74)
1.20 (0.99; 1.46)
1.84 (1.54;2.21)
0.35 (0.30; 0.42)
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Se ha calculado la contribucion de los congéneres a la suma de PCDD/Fs y dI-PCB para leche,
huevos y suelo en las distintas zonas de estudio para observar si existen diferencias en la
composicion de las mezclas de congéneres en cada zona (Figuras 4-9). En alimentos no se han
observado diferencias significativas entre la composicidon en zona expuesta y en la zona control
(Figuras 4-7). Los congéneres que mas han contribuido a la suma de PCDD/Fs en pg/g grasa han
sido OCDD v 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD. Sin embargo, cuando se expresa en TEQs (pg OMS-TEQ/g
grasa), los congéneres que mas han sido 1,2,3,4,8-PeCDD, 2,3,4,7,8-PeCDF, 2,3,7,8-TCDD vy
2,3,7,8-TCDF de mayor a menor contribucién. Los congéneres que mas han contribuido a lasuma
de dI-PCBs en pg/g grasa han sido el PCB-118 y PCB-105, mientras que en TEQs el PCB-126 ha
sido el que mas ha contribuido con casi el 90 % del total. En el caso del suelo, no se han
observado diferencias en la composicion de los congéneres de dI-PCB entre la zona expuesta y
la zona control, siendo ademas los compuestos con mayor contribucion en pg/g ms los mismos
que en el caso de los alimentos (Figura 8-9). En cambio, en TEQs, los congéneres que mas han

contribuido a la suma de PCDD/Fs han sido 2,3,4,7,8-PeCDF y 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD.
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Figura 4: Contribucidn de cada congénere de dioxinas y furanos a la suma de PCDD/Fs en concentraciones
(arriba) y en TEQs (abajo) de las muestras de leche en porcentajes. Comparacion de la zona expuesta y la
zona control.
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Figura 5: Contribucion de cada congénere de dI-PCBs a la suma de dI-PCBs en concentraciones (arriba) y

en TEQs (abajo) de las muestras de leche en porcentajes. Comparacion de la zona expuesta y la zona

control.
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Figura 6: Contribucién de cada congénere de dioxinas y furanos a la suma de PCDD/Fs en concentraciones
(arriba) y en TEQs (abajo) de las muestras de huevos en porcentajes. Comparacion de la zona expuesta y
la zona control.
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Figura 7: Contribucion de cada congénere de dI-PCBs a la suma de dI-PCBs en concentraciones (arriba) y
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control.
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Figura 9: Contribucion de cada congénere de dI-PCBs a la suma de dI-PCBs en concentraciones (arriba) y
en TEQs (abajo) de las muestras de suelo en porcentajes. Comparacion de la zona expuesta y la zona
control.
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Los resultados de los modelos lineales generalizados (GLM) se recogen en la Tabla 15. Las
muestras de leche para PCDD/Fs, dI-PCBs y PCDD/Fs+dI-PCBs, no muestran cambios entre la
zona expuesta y la zona control, ni a lo largo de los afios. Sin embargo, en el caso de las muestras
de huevos, se observa que en la zona expuesta la concentracion de PCDD/Fs+dI-PCBs es 1.424
veces mayores que en la zona control. Ademas, las muestras de suelo muestran cambios a lo
largo de los afios, siendo 1.684 veces mayores en el afio 2023 frente al afio 2019.

Tabla 15: Resultados del andlisis GLM utilizando el afio y la zona de muestreo como factores fijos y las

concentraciones de contaminantes como variable de respuesta para cada tipo de muestra (leche, huevos,
suelo). Los valores en negrita indican significacion estadistica.

PCDD/F dI-PCB PCDD/F+dI-PCB
Leche Coef. (antilog) p-valor Coef. (antilog) p-valor Coef. (antilog) p-valor
Aiio
2019 (Ref.) 0.447 <0.001 0.372 <0.001 0.829 0.115
2021 1.010 0.832 1.101 0.714 1.077 0.580
2022 1.052 0.286 1.097 0.732 1.099 0.497
2023 1.046 0.336 1.182 0.531 1.131 0.370
Zona
Control (ref.) 0.462 <0.001 0.412 <0.001 0.901 0.057
Expuesta 0.997 0.895 1.006 0.965 1.006 0.939
Huevos
Aiio
2019 (Ref.) 0.259 <0.001 0.110 <0.001 0.378 <0.001
2021 1.300 0.336 1.501 0.397 1.411 0.261
2022 1.375 0.252 0.913 0.852 1.279 0.427
2023 1.179 0.549 1.116 0.819 1.213 0.530
Zona
Control (ref.) 0.289 <0.001 0.101 <0.001 0.398 <0.001
Expuesta 1.238 0.140 1.534 0.094 1.424 0.027
Suelo
Aiio
2019 (Ref.) 1.059 0.724 0.392 <0.001 - -
2021 1373 0.182 0.964 0.906 - -
2022 1.489 0.095 1.286 0.411 - -
2023 1.684 0.030 1.202 0.547 - -
Zona
Control (ref.) 1.539 0.001 0.371 <0.001 - -
Expuesta 0.869 0.418 1.331 0.186 - -
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5. DISCUSION

Los resultados de PCDD/Fs, dI-PCBs y PCDD/Fs + dI-PCBs en leche fueron 0.46 (0.45; 0,48)
pg OMS2005-TEQ/g grasa, 0.42 (0.36; 0.49) pg OMS2005-TEQ/g grasa y 0.91 (0.84;0.99) pg
OMS2005-TEQ/g grasa, respectivamente. En huevos fueron 0.33 (0.29; 0.38) pg OMS2005-
TEQ/g grasa PCDD/Fs, 0.13 (0.10; 0.17) pg OMS2005-TEQ/g grasa dI-PCBs y 0.49 (0.42; 0.58) pg
OMS2005-TEQ/g grasa PCDD/Fs + dI-PCBs. Estos resultados se encuentran muy por debajo del
limite establecido por el Real Decreto 1259/2011 y son inferiores al nivel de accion
recomendado por la Comisidn Europea. En huevos los dI-PCBs contribuyeron en un 28% al total,
sin embargo, en la leche la contribucién de dI-PCBs y PCDD/Fs fue similar, tal y como se ha
observado en un estudio realizado recientemente, donde han analizado las concentraciones de
estos compuestos en muestras de alimentos, suelo y sedimentos de todo el mundo (Fiedler et

al., 2023).

Los niveles en leche obtenidos en este estudio son similares a los encontrados en una
revisién realizada a nivel europeo por la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA) en
el periodo 2010-2016 donde los niveles para PCDD/Fs encontrados en leche de produccién local
oscilaban entre 0.28 y 0.44 pg OMS2005-TEQ/g grasa (EFSA, 2018). Asimismo, los niveles de este
estudio son inferiores a los encontrados en Catalufia en leche de vaca de 0.81 pg OMS1998-
TEQ/g grasa para PCDD/Fs y de 1.20 pg OMS1998-TEQ/g grasa para dI-PCBs en el afio 2000
(Eljarrat et al., 2002). Resultados similares fueron observados en leche para PCDD/Fs + dI-PCBs,
en dos restudios realizados en Italia recientemente 0.21-0.54 pg OMS2005-TEQ/g grasa (Varra
et al., 2023) y 0.78 pg OMS2005-TEQ/g grasa (Barone et al., 2021) y en otro realizado en Paises
bajos en el periodo 2001-2011 (0.73 pg OMS2005-TEQ/g grasa) (Adamse et al. 2017).

No obstante, en algunos estudios se han superado los niveles de acciéon recomendados por
la Comisidn Europea, como en el realizado en Turquia en 2018 en el que se analizaron los niveles
de PCDD/Fs y dI-PCBs en muestras de aire, leche y suelo recogidas alrededor de una incineradora
de residuos urbanos. En este estudio el nivel maximo obtenido para PCDD/Fs + dI-PCBs en la
leche de vaca fue de 1,75 pg OMS2005-TEQ/g grasa (Guizel et al. 2020). En otro estudio realizado
en china en el que se analizaba leche de supermercado se detectaron niveles de 2,06 + 2,35 pg
OMS2005-TEQ/g grasa (Shen et al. 2017). Sin embargo, en un estudio realizado en Madrid en el
periodo 2010-2012 el nivel para PCDD/Fs + dI-PCBs en leche de supermercado fue mucho menor
(0.23 pg OMS2005-TEQ/g grasa) (Garcia-Bermejo et al.,, 2017). En un estudio realizado
recientemente en Polonia, también se obtuvieron mayores concentraciones en la leche de vaca
de granjas locales que en la leche procedente de supermercados, siendo la diferencia en el valor

medio de hasta 1 pg OMS2005-TEQ/g grasa (Rusin et al., 2019).
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La EFSA en 2018 revisé numerosos informes y estudios relativos a las concentraciones de
dioxinas en huevos de gallina, estableciendo unos rangos de referencia entre 0,47 y 0,58 pg
OMS2005-TEQ/g grasa para PCDD/Fsy entre 1,18 y 1,31 pg OMS2005-TEQ/g grasa para PCDD/Fs
+ dI-PCBs. Los resultados obtenidos en este estudio se encuentran por debajo de ese rango
siendo menores o similares a los obtenidos en diferentes estudios realizados en Catalufia donde
se obtuvieron concentraciones de PCDD/Fs de 0,46 pg OMS1998-TEQ/g grasa y de dI-PCBs de
0,58 pg OMS1998-TEQ/g grasa (Eljarrat et al., 2002), de un estudio realizado en Alemania entre
el 2002 y 2009 con concentraciones en el rango de 0,50-1,40 pg OMS2005-TEQ/g grasa para
PCDD/Fs y de 0,50-4,70 pg OMS2005-TEQ/g grasa para dI-PCBs (Schwarz et al. 2014), y de otro
estudio realizado en Italia en el 2019 con niveles medios de PCDD/Fs + dI-PCBs de 0,71 pg
OMS2005-TEQ/g grasa.

Otros estudios refieren concentraciones mucho menores de PCDD/Fs pero niveles mas
altos de dI-PCBs. En el estudio de Madrid citado anteriormente los huevos recogidos en el
supermercado presentaban bajas concentraciones de PCDD/Fs de 0,093 pg OMS2005-TEQ/g
grasa y niveles altos de dI-PCBs de 1,20 pg OMS2005-TEQ/g grasa (Garcia-Bermejo et al. 2017).

Las gallinas camperas que tienen acceso al exterior producen huevos con mayores
concentraciones de PCDD/Fs + dI-PCBs (EFSA, 2018, Rusin et al., 2019; Lin et al., 2012;
Hoogenboom et al., 2016). Esto se debe a que las gallinas bioacumulan estas sustancias
mediante la ingestion de particulas de tierra contaminada a través de la deposicién del polvo
ambiental que contiene PCDDs, PCDFs y PCBs (Piskorska-Pliszczynska et al. 2014). Se estima que
el suelo constituye un 8 % de la dieta de las aves de corral, debido a que ingieren entre 11y 30
g de tierra cada dia (Weber et al. 2018). Ademas, la ingesta de lombrices e insectos presentes

en el suelo supone otra forma afiadida de bioacumulacién (Schuler et al. 1997).

En relacién a la comparacion entre zonas (zona expuesta y zona control), la leche no
muestra diferencias en los niveles de PCDD/F, dI-PCB y PCDD/Fs + dI-PCBs entre zonas. No
obstante, los huevos de la zona expuesta presentan niveles ligeramente mayores que en la zona
control. Otros estudios también refieren mayores concentraciones de dioxinas en huevos,
generalmente asociados a fuentes de contaminacién (industrias, incineradoras, etc.). El estudio
realizado en Francia en dos zonas, una lejana y otra cercana a una incineradora, recoge mayores
niveles de PCDD/Fs + dI-PCBs en los huevos de la zona cercana (36,7 pg OMS1998-TEQ/g grasa)
que en los de la lejana (24,2 pg OMS1998-TEQ/g grasa) (Pirard et al. 2005). Sin embargo, en el
estudio de Turquia referido anteriormente, algunas muestras de huevos de la zona expuesta

presentaron concentraciones superiores al limite recomendado en relacién con PCDD/Fs (2,70
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pg OMS2005-TEQ/g grasa), pero la concentracidn para PCDD/Fs + dI-PCBs se encontraba en el
rango 0,02-1,36 pg OMS2005-TEQ/g grasa (Glzel et al. 2020).

En suelo los niveles de PCDD/Fsy dI-PCB fueron de 1.60 (1.30; 1.96) pg I-TEQ/g materia seca
para PCDD/Fs y 0.45 (0.34; 0.59) pg OMS2005-TEQ/g para dI-PCBs materia seca. Por lo tanto, el
total de todos los compuestos de tipo dioxina en las muestras de suelo esta claramente
determinado en un 78 % por los niveles de dioxinas y furanos, tal y como se ha observado en el
estudio de Fierdler et al. (2023). El Real Decreto 9/2005 establece un limite de 0,01 mg/kg para
PCBs para los suelos de uso no urbano e industrial. Todas las muestras de este estudio estuvieron
por debajo de este limite, siendo el valor medio de 0,000605 mg/kg. En Espafia no existe un
limite reglamentado para PCDD/Fs, por ello se ha tomado como referencia el establecido por el

Gobierno Aleman de 5 pg I-TEQ/g ms.

La mayoria de los estudios que describen niveles en suelo refieren hacen referencia a zonas
expuestas y no expuestas a fuentes contaminantes industriales, agricolas, y a incineradoras con
tecnologia antigua. En el caso de los resultados presentados en este informe, no se han
observado diferencias significativas entre la zona expuesta y la zona control, siendo ligeramente
mayores en el caso de PCDD/Fs en la zona control y en el caso de dI-PCBs en la zona expuesta.
Estos resultados son similares a los encontrados en el estudio realizado en Turquia (Glzel et al.,
2020) y en China (Liu et al., 2013), donde los valores de dioxinas eran bajos tanto en la zona
expuesta como en la zona control. No obstante, en el estudio realizado en Francia se obtuvieron

valores tres veces mas altos en la zona expuesta que en la zona control (Pirard et al., 2005).

Las muestras de alimentos no presentaron un cambio en las concentraciones de PCDD/Fs y
dI-PCBs a lo largo del tiempo. Algunos estudios han observado una tendencia decreciente en los
ultimos afos a nivel europeo (Varra et al., 2023, EFSA, 2018). En las muestras de suelo si se
observa un ligero aumento a lo largo de los afios de PCDD/Fs en ambas zonas. Sin embargo, se
necesitaria un mayor nimero de muestras y un periodo de tiempo mas largo para poder realizar

conclusiones en cuanto a tendencia en las concentraciones.
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6. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este estudio muestran que las concentraciones de PCDD/Fs,
dI-PCBs y PCDD/Fs + dI-PCBs son inferiores a los limites reglados por el gobierno de Espafia y las
recomendaciones realizadas por la Comisidon Europea. A su vez, los niveles obtenidos son
inferiores o similares a los obtenidos en otros estudios realizados a nivel nacional, europeo o
mundial. Los resultados de las muestras de leche han sido similares en ambas zonas, mientras
que los resultados de los huevos han sido ligeramente mayores en la zona expuesta que en la
zona control. Asimismo, se observd una tendencia creciente en el nivel de PCDD/Fs en suelo a
lo largo del tiempo, aunque se necesita seguir monitoreando los niveles de estos contaminantes

en alimentos de produccion local y suelo a fin de poder realizar conclusiones mas robustas.
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