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Termini per a lI'aplicacié de les condicions d'inclusio:
30 d’abril de 2004.

Terminis per a l'aplicacié dels principis uniformes: el
31 d'octubre de 2007, per a formulacions que continguin
deltametrina com a Unica substancia activa, o bé com
una de diverses substancies actives que inclou lI'annex |
del Reial decret 2163/1994 per al 31 d'octubre
de 2003.

Proteccié de dades: com que la deltametrina és una
substancia activa antiga s’aplica el regim corresponent
de proteccié de dades que preveu l'article 30 del Reial
decret 2163/1994.

(*) La numeracid dels epigrafs correspon a la codificacié que
fa la Directiva 2000/80/CE.

MINISTERI
DE SANITAT | CONSUM

11265 REIAL DECRET 604/2003, de 23 de maig,
pel qual s’estableixen els métodes de presa
de mostres i d'analisi per al control oficial de
les dioxines i la determinacid de policlorobi-
fenils (PCB) similars a les dioxines en els pro-
ductes alimentaris. («BOE» 134, de 5-6-2003.)

La Directiva 2002/69/CE de la Comissio, de 26 de
juliol de 2002, per la qual es fixen els metodes de mos-
treig i d’analisi per al control oficial de dioxines i la deter-
minacié de PCB similars a les dioxines en els productes
alimentaris, estableix els métodes de presa de mostres
que s’han d’aplicar per al control oficial, per a la pre-
paraci6 de les mostres, el metode d’analisi del contingut
de dioxines i la determinacié de PCB similars a les dioxi-
nes en els productes alimentaris. Es a dir, s’estableixen
criteris generals que han de complir la presa de mostres
i els métodes d’analisi, en aquesta mateéria, perqué els
responsables encarregats del control oficial facin mos-
trejos representatius dels productes alimentaris suscep-
tibles de ser contaminats i perque els laboratoris encarre-
gats dels controls oficials utilitzin metodes analitics de
caracteristiques comparables i, a més, adaptats a l'e-
volucié dels coneixements cientifics i tecnics.

Quant als productes alimentaris implicats en la Direc-
tiva 2002/69/CE, estan recollits a I'annex del Reglament
(CE) nim. 2375/2001 del Consell, de 29 de novembre
de 2001, pel qual es fixa el contingut maxim de deter-
minats contaminants en els productes alimentaris.

D’altra banda, el Reial decret 1397/1995, de 4 d'a-
gost, pel qual s'aproven mesures addicionals sobre el
control oficial de productes alimentaris, regula la qua-
lificacid técnica i professional dels agents que intervenen
en el control oficial de productes alimentaris, aixi com
els criteris de funcionament dels laboratoris per poder
fer els controls oficials.

D’altra banda, el Reial decret 1945/1983, de 22 de
juny, pel qual es regulen les infraccions i sancions en
matéria de defensa del consumidor i de la produccié
agroalimentaria, estableix els procediments d'inspeccié
durant la presa de mostres de productes alimentaris,
i especifica les mostres legals que s’han de prendre per
fer el control oficial dels aliments.

El control oficial, segons recull el Reial decret
50/1993, de 15 de gener, pel qual es regula el control
oficial dels productes alimentaris, inclou, entre altres ope-
racions, la presa de mostres i l'analisi dels productes
alimentaris. L'operacié de presa de mostres exerceix un

paper primordial en la determinacié del contingut de
dioxines i PCB similars a les dioxines, perquée aquests
contaminants es distribueixen de manera molt hetero-
genia en els diferents aliments que les contenen.

Per aixo, és important I'harmonitzacié dels metodes
de mostreig i d'analisi a escala comunitaria, de manera
que s'aconsegueixi l'aplicaci6 de metodes uniformes i
representatius en tots els estats membres i I'obtencid
de resultats analitics similars en tot el territori comunitari.

També s’ha tingut en compte el que preveu el capi-
tol Il, apartat 1.02.11, del Codi alimentari espanyol, apro-
vat pel Decret 2484/1967, de 21 de setembre, en el
qual es defineix aliment contaminat com qualsevol ali-
ment que contingui toxines capaces de produir o trans-
metre malalties a 'home o als animals.

En definitiva, es fa necessari I'harmonitzacié dels con-
ceptes recollits a la Directiva 2002/69/CE esmentada,
que s'incorpora a lI'ordenament juridic mitjancant aques-
ta disposicid.

En la seva elaboracid han estat escoltats els sectors
afectats i les comunitats autonomes, i n’ha emeés informe
preceptiu la Comissié Interministerial per a I'Ordenacié
Alimentaria.

Aquest Reial decret es dicta a I'empara del que dis-
posa l'article 149.1.10ai 16a de la Constitucio, i d’acord
amb el que estableixen els articles 38 i 40.2 de la Llei
14/1986, de 25 d'abril, general de sanitat.

En virtut d’aix0, a proposta de la ministra de Sanitat
i Consum, d'acord amb el Consell d’Estat i amb la deli-
beracio previa del Consell de Ministres a la reunid del
dia 23 de maig de 2003,

DISPOSO:

Article 1. Presa de mostres per al control oficial.

La presa de mostres per al control oficial del contingut
de dioxines i policlorobifenils (PCB) similars a les dioxines
en els productes alimentaris s’ha de fer d’acord amb
els métodes descrits a I'annex | d'aquest Reial decret.

Article 2.

La preparacio de la mostra i el métode d’analisi uti-
litzat per al control oficial del contingut de dioxines i
PCB similars a les dioxines en els productes alimentaris
s’ha de fer d’acord amb els criteris descrits a I'annex Il
d’aquest Reial decret.

Preparacio de mostres i metodes d’analisi.

Disposicié final primera. Titol competencial.

Aquest Reial decret es dicta a I'empara del que dis-
posa l'article 149.1.10ai 16a de la Constitucid, i d’acord
amb el que estableixen els articles 38 i 40.2 de la Llei
14/1986, de 25 d'abril, general de sanitat.

Disposicié final segona. Facultats de desplegament.

Es faculta la ministra de Sanitat i Consum per dictar,
en I'ambit de les seves competéncies, les disposicions
necessaries per al desplegament del que estableix aquest
Reial decret i, en particular, per adaptar els annexos a
les modificacions introduides per la normativa comuni-
taria.

Disposici6 final tercera. Entrada en vigor.

Aquest Reial decret entra en vigor I'endema de la
publicacié en el «Butlleti Oficial de I'Estat».
Madrid, 23 de maig de 2003.
JUAN CARLOS R.

La ministra de Sanitat i Consum,
ANA MARIA PASTOR JULIAN
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ANNEX |

Meétodes de presa de mostres per al control oficial

dels nivells de dioxines (PCDD/PCDF) i la determinacié

de PCB similars a les dioxines en determinats pro-
ductes alimentaris

1. Objecte i ambit d’aplicacio

Les mostres destinades al control oficial dels nivells
de dioxines (PCDD/PCDF), aixi com a la determinacio
del contingut de PCB (1) similars a les dioxines en els
productes alimentaris, s’han de prendre de conformitat
amb els métodes descrits a continuacid. Les mostres
globals obtingudes es consideren representatives dels
lots o sublots dels quals s’obtinguin.

El compliment del que estableix el Reglament (CE)
num. 466/2001, pel qual es fixa el contingut maxim
de determinats contaminants en els productes alimen-
taris, es determina en funcié dels nivells trobats a les
mostres de laboratori.

2. Definicions

a) Lot: quantitat de producte alimentari identificable,
lliurada d'un sol cop i que presenta, a judici de I'agent
responsable, caracteristiques comunes, com ara l'origen,
la varietat, el tipus d’embalatge, I'envasador, I'expedidor
o l'etiquetatge.

En el cas del peix i dels productes pesquers, també
ha de ser comparable la mida.

b) Sublot: part designada d’un gran lot, per aplicar-hi
el metode de presa de mostres. Cada sublot ha d’estar
separat fisicament i ser identificable.

c) Mostra elemental: quantitat de material pres en
un unic punt del lot o sublot.

d) Mostra global: el total combinat de totes les mos-
tres elementals preses del lot o sublot.

e) Mostra de laboratori: una part/quantitat repre-
sentativa de la mostra global destinada al laboratori.

(1) Quadre FET fixat per 'OMS a I'efecte de I'avaluacié del risc
per a la salut humana, basat en les conclusions de la reunié de
I'OMS feta a Estocolm (Suécia) del 15 al 18 de juny de 1997 [Van
den Berg i altres (1998). Factors d’equivaléncia toxica (FET) per als
PCB, PCDD i PCDF en éssers humans i animals. Environmental Health
Perspectives 106 (12), 775].

Congeéneres Valor FET

Congeéneres Valor FET

Dibenzo-p-dioxines («<PCDD»)

2,3,7,8-TCDD 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01
OoCDD 0,0001
Dibenzofurans («PCDF»)

2,3,7,8-TCDF 0.1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
OCDF 0,0001

PCB «similars a les dioxines»

PCB mono-orto

PCB no-orto +

PCB no-orto

PCB 77 0,0001
PCB 81 0,0001
PCB 126 0,1
PCB 169 0,01
PCB mono-orto

PCB 105 0,0001
PCB 114 0,0005
PCB 118 0,0001
PCB 123 0,0001
PCB 156 0,0005
PCB 157 0,0005
PCB 167 0,00001
PCB 189 0,0001

Abreviatures utilitzades: T = tetra; Pe = penta; Hx = hexa; Hp = hepta; O = octo
CDD = clorodibenzodioxina; CDF = clorodibenzofuran; CB = clorobifenil

3. Disposicions generals

3.1 Autoritat competent.

El Ministeri de Sanitat i Consum per al comerc¢ extra-
comunitari i els organs competents de les comunitats
autonomes per al mercat interior, sense perjudici, en
aquest ultim cas, de les competéncies del Ministeri de
Defensa quan les disposicions d’aquest Reial decret afec-
tin unitats, centres o organs militars.

3.2 Personal.

La presa de mostres I'ha de fer personal autoritzat
a aquest efecte per les autoritats competents.

3.3 Mostreig del producte.

Qualsevol lot per analitzar ha de ser objecte d'un mos-
treig separat.

3.4 Precaucions.

Durant el mostreig i la preparacié de les mostres de
laboratori, s’han de prendre precaucions a fi d’evitar qual-
sevol alteracié que pugui modificar el contingut en dioxi-
nes i PCB similars a les dioxines, o afectar les analisis
o la representativitat de la mostra global.

3.5 Mostres elementals.

En la mesura que sigui possible, les mostres elemen-
tals s’han de prendre en diferents punts del lot o sublot.
Qualsevol excepcié a aquesta norma s’ha d'assenyalar
a l'acta que preveu l'apartat 3.9.

3.6 Preparacio de la mostra global.

La mostra global s'obté per barreja de totes les mos-
tres elementals. Ha de pesar com a minim 1 kg, llevat
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que no sigui possible, per exemple, quan només s'hagi
pres mostra d'un envas.

3.7 Subdivisié de la mostra global en mostres de
laboratori.

Les mostres de laboratori s’/han de prendre de la mos-
tra global homogeneitzada, a efectes comercials, d'ar-
bitratge o de control oficial, per a la realitzacié de les
analisis inicial, contradictoria i diriment, segons el que
estableix el Reial decret 1945/1983, de 22 de juny,
pel qual es regulen les infraccions i sancions en matéria
de defensa del consumidor i de la produccié agroali-
mentaria, i altres disposicions que siguin aplicables en
cada cas.

La mida de les mostres de laboratori susceptibles
de servir a efectes de control oficial és suficient perqué
es puguin fer com a minim dues analisis.

3.8 Condicionament i tramesa de les mostres glo-
bals i de laboratori.

Cada mostra global i cada mostra de laboratori s’ha
de collocar en un recipient net, de material inert, que
ofereixi proteccié adequada contra qualsevol factor de
contaminacid, contra la perdua d’analits per adsorcid
a la paret interna del contenidor i contra qualsevol dany
que pugui ocasionar el transport. També s’han de pren-
dre totes les precaucions necessaries per evitar qualsevol
modificacié de la composicié de les mostres globals i
de laboratori que pugui tenir lloc durant el transport o
I'emmagatzemament.

3.9 Tancament i etiquetatge de les mostres globals
i de laboratori.

Cada mostra oficial s’ha de segellar en el lloc del
mostreig i s’ha d'identificar segons el que disposen el
Reial decret 1945/1983 i altres disposicions que siguin
aplicables en cada cas. En cada presa de mostres, s'ha
d’emplenar una acta de mostreig que permeti d’iden-
tificar sense ambigliitat el lot i identificar la data i el
lloc del mostreig, aixi com tota la informacié addicional
gue pugui ser util a I'analista.

4. Plans de mostreig

El métode de mostreig utilitzat ha de garantir que
la mostra global sigui representativa del lot que s’hagi
de controlar.

Nombre de mostres elementals

En el cas de la llet i els olis, per als quals se suposa
una distribucié homogeénia dels contaminants en qiiestio
en un lot determinat, només cal prendre tres mostres
elementals per a cada lot que formi la mostra global.
S’ha d’indicar el nimero de lot. Per als altres productes,
el nombre minim de mostres elementals que s’han de
prendre del lot és el que indica el quadre 1.

El pes de la mostra global, que inclou totes les mostres
elementals, ha de ser d'1 kg com a minim, d’acord amb
el que preveu l'apartat 3.6. Les mostres elementals han
de ser d'un pes similar. El pes de la mostra elemental
ha de ser com a minim de 100 grams, i depén de la
mida de les particules del lot. Qualsevol excepcio a aques-
ta norma s’ha d'assenyalar en I'acta que preveu l'apartat
3.9. D’acord amb el que disposa la Decisiéo 97/747/CE
de la Comissio, de 27 d'octubre de 1997, per la qual
es fixen els nivells i les freqliencies de mostreig, previstes
al Reial decret 1749/1998, de 31 de juliol, pel qual
s'estableixen les mesures de control aplicables a deter-
minades substancies i els seus residus en els animals
vius i els seus productes, amb vista al control de deter-

minades substancies i els seus residus en determinats
productes animals (1), la mida de la mostra per als ous
de gallina és de 12 ous o més (per a lots a granel i
també per a paquets individuals d’acord amb el que pre-
veuen els quadres 1 2).

QUADRE 1

Nombre minim de mostres elementals
que s’han de prendre del lot

Nombre minim de mostres

Pes del lot (expressat en kg) elementals que s’han de prendre

<50 3
50 a 500 5
> 500 10

Si el lot esta format per envasos individuals, el nombre
d’envasos que s’han de prendre per formar la mostra
global s’indica al quadre 2.

QUADRE 2

Nombre d’envasos (mostres elementals) que s’han de
prendre per formar una mostra global si el lot esta format
per envasos individuals

Nombre d’envasos
o unitats del lot

Nombre d’envasos o unitats
que s’han de prendre

1a2b 1 envas o unitat
26 a 100 Un 5 %, un minim de 2 envasos
O unitats
> 100 Un 5 %, com a maxim 10 envasos
O unitats

5. Conformitat del lot o sublot amb I'especificacio

Al laboratori de control només s’ha de fer una analisi
de la mostra de laboratori destinada al control oficial
quan el resultat obtingut d’aquesta primera analisi sigui
un valor inferior a un 20 % del limit maxim establert
al Reglament (CE) num. 466/2001. En aquest cas, no
s’ha de fer una segona analisi i s'accepta el lot.

Si del resultat de la primera analisi s'obté un valor
que supera el limit maxim, en qualsevol percentatge,
o esta dins el 20 % per sota del limit maxim que estableix
el Reglament (CE) nim. 466/2001, s’ha de fer una sego-
na analisi i calcular la mitjana dels dos resultats. En
aquest segon cas, el lot s'accepta si la mitjana compleix
el que estableix el Reglament (CE) nim. 466/2001.

ANNEX I

Preparacié de les mostres i criteris que han de complir

els métodes d’analisi utilitzats en el control oficial dels

nivells de dioxines (PCDD/PCDF) i en la determinacio

de PCB similars a les dioxines en determinats pro-
ductes alimentaris

1. Objecte i ambit d'aplicacid

Aquests requisits s’han d’aplicar a les analisis dels
productes alimentaris fets a efectes del control oficial
del nivell de dioxines [dibenzo-p-dioxines policlorades
(PCDD) i dibenzofurans policlorats (PCDF)] i de la deter-
minacié de PCB semblants a les dioxines.

El control de la preséncia de dioxines en els productes
alimentaris es pot fer mitjancant una estrategia que inclo-
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gui un metode de detecciod selectiva, a fi de seleccionar
les mostres el contingut de les quals en dioxines i PCB
semblants a les dioxines sigui menys d'un 30-40 % infe-
rior al nivell considerat o excedeixi aquest nivell. El con-
tingut de dioxines en les mostres s’ha de determinar
mitjancant un métode de confirmacio.

Els metodes de deteccid selectiva sén els que s'u-
tilitzen per detectar la preséncia de dioxines i PCB simi-
lars a dioxines al nivell considerat. Aquests métodes es
caracteritzen per la capacitat d'analitzar un elevat nom-
bre de mostres en poc temps, a fi de detectar possibles
positius. Estan especificament dissenyats per evitar resul-
tats falsos negatius.

Son metodes de confirmacié els que proporcionen
una informacié completa o complementaria que permet
la identificacioé i quantificacié inequivoca de les dioxines
i els PCB similars a les dioxines al nivell considerat.

2. Context

Tenint en compte que les mostres ambientals i bio-
logiques (incloses les mostres de productes alimentaris)
contenen, en general, mescles complexes de diferents
congéneres de dioxines, s’ha desenvolupat el concepte
de factors d’equivaléncia toxica (FET) a fi de facilitar I'a-
valuacio dels riscs. Aquests FET permeten expressar con-
centracions de mescles PCDD i PCDF substituits en posi-
cions 2,3,7 i 8, i, més recentment, d'algunes formes
de PCB amb clors substituits en posicions no-orto i
mono-orto que presenten una activitat similar a les dioxi-
nes en equivalents toxics (EQT) de 2,3,7,8-TCDD, segons
indica la nota 1 de I'annex .

Les concentracions de cada substancia en una mostra
donada es multipliquen pels respectius FET i se sumen
a continuacié per obtenir la concentracio total de com-
postos similars a dioxines expressats en EQT.

El concepte de «limit superior» exigeix la utilitzacié
del limit de quantificacié per a la contribucié de cada
congenere no quantificat a 'EQT.

El concepte de «limit inferior» exigeix la utilitzacio
de zero per a la contribucié de cada congenere no quan-
tificat a 'EQT.

El concepte de «limit intermedi» exigeix la utilitzacio
de la meitat del limit de quantificacié per calcular la
contribuciéo de cada congénere no quantificat a I'EQT.

3. Requisits de garantia de qualitat que ha
de complir la preparacio de les mostres

a) S’han de prendre les mesures pertinents per evi-
tar la contaminacié encreuada de cada fase del proce-
diment de presa de mostres i d'analisi.

b) Les mostres han de ser emmagatzemades i trans-
portades en recipients de vidre, alumini, polipropile o
polietile. S'han d’eliminar del recipient que conté la mos-
tra les restes de pols de paper. Els recipients de vidre
s’han de rentar amb dissolvents sotmesos previament
a un control de deteccié de dioxines.

c) L'emmagatzemamenti el transport de les mostres
s’han de fer de manera que es preservi la integritat de
la mostra de producte alimentari.

d) En la mesura que sigui pertinent, cada mostra
de laboratori s’ha de triturar finament i s’ha de barrejar
minuciosament utilitzant un procediment reconegut que
garanteixi una homogeneitzaciéo completa (per exemple,
trituracié que permeti passar a través d'un tamis d'1
mm); en cas que el contingut d’humitat sigui massa ele-
vat, les mostres s’han d’assecar abans de triturar-les.

e) Fer una analisi en blanc, per la qual cosa s’ha
de fer tot el procediment analitic i ometre Unicament
la mostra.

f) El pes de la mostra utilitzada per a I'extraccié ha
de ser suficient perqué es compleixin els requisits relatius
a la sensibllitat.

g) Hi ha molts procediments especifics per a la pre-
paracio de mostres que son satisfactoris i es poden uti-
litzar per als productes considerats. Els procediments
han de ser validats d’acord amb les directrius acceptades
internacionalment.

4. Requisits que han de complir els laboratoris

a) Els laboratoris han de demostrar I'eficacia d'un
metode al nivell considerat, per exemple, 0,5, 1i 2 vega-
des el nivell considerat amb un coeficient de variacio
acceptable per a analisis repetides. Pel que fa als criteris
de validesa, vegeu l'apartat 5.

b) El limit de quantificacié en un metode de con-
firmacid s’ha de situar en un interval d’aproximadament
una cinquena part del nivell considerat, a fi de garantir
coeficients de variacié acceptables en l'interval de refe-
réncia.

c) Com a mesures internes de garantia de qualitat,
s’han de fer regularment controls en blanc i experiments
amb mostres enriquides o analisis de mostres de control
(pref)erentment, si n'hi ha, material de referéncia certi-
ficat).

d) La participaci6 amb exit en estudis entre labo-
ratoris que avaluen la competéncia del laboratori és la
millor manera de demostrar la seva aptitud per fer ana-
lisis especifiques. Aixd0 no obstant, la participacid amb
exit en estudis entre laboratoris quan es tracta, per exem-
ple, de mostres de terres o d'aiglies residuals no prova
necessariament la competéncia en I'ambit de les mostres
d'aliments o pinsos, que tenen nivells de contaminacio
més baixos. Per tant, la participacié continuada en estu-
dis entre laboratoris per a la deteccié de dioxines i PCB
similars a les dioxines a les matrius d’aliments/pinsos
és obligatoria.

e) De conformitat amb el que disposa el Reial decret
1397/1995, de 4 d'agost, pel qual s'aproven mesures
addicionals sobre el control oficial dels productes ali-
mentaris, els laboratoris han d’estar acreditats per un
organisme reconegut que operi de conformitat amb la
Guia ISO 58, a fi de garantir que compleixen la garantia
de qualitat analitica. Aquesta acreditacié ha de ser con-
forme a la norma ISO/IEC/17025:1999.

5. Requisits per als procediments analitics aplicables
a les dioxines i els PCB similars a les dioxines

Requisits basics d'acceptacio dels procediments ana-
litics:

a) Sensibilitat elevada i limits de deteccié baixos.
En el cas dels PCDD i PCDF, els llindars de deteccié
s’han de situar en el picogram EQT (1072 g), per I'ex-
trema toxicitat d'alguns d’aquests composts. Se sap que
els PCB se solen presentar en quantitats més elevades
que els PCDD i PCDF. Per a la majoria dels congéneres
del grup dels PCB, és suficient una sensibilitat en I'interval
de nanograms (10° g). Aixd no obstant, per mesurar
els congéneres de PCB similars a les dioxines més toxics
(en particular, els congéneres substituits no-orto) s’ha
d’aconseguir la mateixa sensibilitat que per als PCDD
i els PCDF. ;

b) Selectivitat elevada (especificitat). Es necessari
establir una distincié entre els PCDD, els PCDF i els PCB
similars a les dioxines, i una multitud d’altres composts
extrets simultaniament de la mostra, capacos d’interferir,
i que hi estan presents en concentracions de fins a diver-
sos ordres de magnitud superiors a les dels analitics
considerats. Pel que fa als métodes de cromatografia
de gasos/espectrometria de masses (GC/MS), és neces-
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sari distingir entre diversos congéneres, en particular
entre els toxics (és a dir, els disset PCDD i PCDF subs-
tituits en 2,3,7 i 8 i els PCB similars a les dioxines) i
altres congeneres. Els bioassajos han de permetre una
determinacié selectiva dels valors EQT com a suma de
PCDD, PCDF i PCB similars a les dioxines.

c) Exactitud elevada (veracitat i precisid). La deter-
minacié ha de proporcionar una estimacié valida de la
concentracié real en una mostra. A fi d'evitar que el
resultat de lI'analisi d'una mostra sigui rebutjat a causa
de I'escassa fiabilitat de I'estimacié d’'EQT, és necessari
aconseguir un alt grau d'exactitud (exactitud del mesu-
rament; grau de concordanca entre el resultat del mesu-
rament i el valor real o atribuit al mesurament). L'exac-
titud s’expressa com a veracitat (diferéncia entre el valor
mitja mesurat per a un analit en un material certificat
i el seu valor certificat, expressat en percentatge de I'es-
mentat valor) i com a precisio6 (la precisioé se sol calcular
com a desviacio tipica; inclou la repetibilitat i reprodu-
cibilitat i indica la diferencia entre els resultats obtinguts
aplicant diverses vegades el procediment experimental
en condicions establertes).

Els métodes de cribratge poden incloure bioassajos
i métodes GC/MS; els metodes de confirmacié sén meto-
des de cromatografia de gasos d'alta resolu-
cio/espectometria de masses d’alta resolucio
(HRGC/HRMS). S’han de complir els criteris seglients
per al valor EQT total:

Metodes Metodes
de cribratge de confirmacio
Percentatge de falsos
negatius .............. <1%
Veracitat ................ —20% a+20%
CV (coeficient de varia-
(o][) N <30 % <15 %

6. Requisits especifics que han de complir els métodes
CG/MS utilitzats amb finalitats de cribratge o de con-
firmacio

a) A fi de validar el procediment analitic, cal afegir
patrons interns de PCDD/F marcats amb 13C i amb clors
substituits en 2,3,7 i 8 (i patrons interns de PCB similars
a les dioxines marcats amb '3C, quan sigui necessari
determinar els PCB similars a les dioxines) des de l'inici
o abans de comencar el metode analitic, per exemple
previament a la fase d’extraccié. S'ha d’'afegir almenys
un congénere per a cada grup homoleg de PCDD/F tetra
a octoclorats (i almenys un congenere per a cada un
dels grups homolegs de PCB similars a les dioxines, quan
sigui necessari determinar els PCB similars a les dioxines)
(alternativament, s’ha d'utilitzar per al control de PCDD/F
i de PCB similars a les dioxines almenys un congénere
per a cada funcié de registre de ions seleccionats per
a l'espectrometria de masses). Es recomana utilitzar,
sobretot en els metodes de confirmacio, el conjunt dels
disset patrons mterns de PCDD/F substituit en 2,3,7 i
8 i marcats amb '3C, aixi com la totalitat dels dotze
patrons interns de PCB similars a les dioxines marcats
amb "3C (en cas que sigui necessari determinar els PCB
similars a les dioxines).

També s’han de determinar els factors de resposta
relatius en el cas dels congeneres per als quals no s'a-
fegeix cap analeg marcat amb '3C, mitjancant la uti-
litzacié de solucions de calibratge apropiades.

b) Per als productes alimentaris d'origen vegetal i
els productes alimentaris d’origen animal amb un con-
tingut de greix inferior al 10 %, és obligatori afegir

patrons interns abans de procedir a I'extraccid. Pel que
fa als productes alimentaris d'origen animal amb un con-
tingut de greix superior al 10 %, els patrons interns es
poden afegir abans de la fase d’extraccidé o després de
I'extraccié de greixos. Convé validar adequadament I'e-
ficacia de l'extraccid, en funcié de la fase en qué s'in-
trodueixin els patrons interns i si els resultats notificats
es refereixen al producte o als greixos.

c) Préviament a I'analisi mitjancant CG/MS, s’han
d’afegir un o dos patrons de recuperacio (substitut).

d) Cal fer un control de recuperacié. Per als métodes
de confirmacid, els percentatges de recuperacio de cada
patré intern s’han de situar en un interval del 60 % al
120 %. En el cas de congéneres individuals, en particular
per a algunes dibenzodioxines i dibenzofurans hepta i
octoclorats, es podrien acceptar percentatges de recu-
peracid inferiors o superiors, sempre que la seva con-
tribucié al valor EQT no superi el 10 % del valor total
d’EQT (tenint Uunicament en compte els PCDD/F). Per
als metodes de cribratge, els percentatges de recupe-
racio s’han de situar en un interval del 30 % al 140 %.

e) Es convenient separar les dioxines dels compos-
tos clorats interferents, com ara els PCB i els éeters dife-
nilics clorats, mitjancant técniques de cromatografia ade-
quades (de preferencia amb una columna de florisil, alu-
mina i/o carboni).

La separacio dels isomers per cromatografia de gasos
hauria de ser suficient (< 25 % de pic a pic entre
1,2,3,4,7,8-HxCDFi 1,2,3,6,7,8-HxCDF).

f) Ladeterminacio s’ha de fer d’acord amb el métode
EPA 1613, revisio B: dioxines i furans tetra a octoclorats
per dilucié d’isotops amb HRGC/HRMS o un altre metode
amb criteris de realitzacié equivalents.

g) La diferencia entre el limit superior i el limit infe-
rior de determinacido no ha d’excedir el 20 % per als
productes alimentaris la contaminacio per dioxines dels
quals sigui d'aproximadament 1 pg EQT-OMS/G greix
(tenint tnicament en compte els PCDD/PCDF). En el cas
dels productes alimentaris amb baix contingut de greix,
s’han d’aplicar els mateixos requisits per a nivells de
contaminacié de I'ordre d'1 pg EQT-OMS/G de producte.
Per a nivells de contaminacié inferiors, per exemple 0,50
pg de producte EQT-OMS/G, la diferéncia entre el limit
superior i el limit inferior es pot situar en un interval
del 25 % al 40 %.

7. Meétodes analitics de deteccio selectiva

7.1 Introduccio.

Es possible aplicar diferents enfocaments analitics en
un métode de deteccid selectiva: un enfocament exclu-
sivament de cribratge i un enfocament quantitatiu.

Técnica de cribratge

La resposta de les mostres es compara amb la d'una
mostra de referencia en el nivell considerat. Les mostres
la resposta de les quals és inferior a la de la mostra
de referencia es consideren negatives, i les mostres la
resposta de les quals és superior es consideren positives.
Requisits:

1r En cada serie d'assaigs s’han dutilitzar blancs
i mostres de referencia, extretes i analitzades alhora i
en condicions identiques. La resposta de la mostra de
referéncia ha de ser clarament superior a la del blanc.

2n S’han d’incloure altres mostres de referencia
amb una concentracié equivalent a 0,5 vegades i 2 vega-
des el nivell considerat, a fi de demostrar l'eficacia de
I'assaig en l'interval de referéncia per al control del nivell
considerat.

3r Quan s’analitzin altres matrius, s’ha de demostrar
la validesa de les mostres de referencia, utilitzant pre-
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ferentment mostres amb una concentracié en EQT, esta-
blerta mitjancant un metode HRGC/HRMS, que sigui
similar a la de la mostra de referencia o, si no, d'un
blanc enriquit fins a concentracions del mateix ordre.

4t Com que en els bioassajos no es poden utilitzar
patrons interns, les proves de repetibilitat sén molt impor-
tants per obtenir dades sobre la desviacié tipica en una
serie d'assaigs. El coeficient de variacio ha de ser inferior
al 30 %.

5¢ En el cas dels bioassajos, s’han d’identificar cla-
rament els compostos diana, les possibles interferéncies
i els nivells maxims tolerables de blanc.

Enfocament quantitatiu

L'enfocament quantitatiu exigeix diverses series de
dilucions del patrd, processos de neteja i mesuraments
dobles o triples, aixi com assaigs en blanc i controls
de recuperacié. El resultat es pot expressar en EQT, i
donar per fet que els composts responsables del senyal
compleixen el principi d’'EQT. Per a aixo, es pot utilitzar
el TCDD (o una mescla de patrons de dioxines/furans),
a fi de produir una corba de calibratge que permeti de
calcular el nivell d’'EQT en l'extracte i, per tant, en la
mostra. A continuacié, aquest resultat es corregeix amb
el nivell d’EQT calculat per a un blanc (per tenir en comp-
te les impureses procedents dels dissolvents o productes
quimics utilitzats) i per a la recuperacio (calculada a partir
del nivell d'EQT en una mostra de control de qualitat
proxima al limit considerat). Es fonamental tenir en comp-
te que una part de la péerdua de recuperacié aparent
es pot deure a efectes matricials i/o a diferencies entre
els valors de FET en els bioassajos i els valors oficials
de FET definits per 'OMS.

7.2 Requisits aplicables als métodes analitics de
cribratge.

1r El cribratge es pot fer utilitzant meétodes analitics
GC/MS o bioassajos. Per als métodes GC/MS s’han d’u-
tilitzar els criteris establerts a I'apartat 6. Pel que fa als
bioassajos cellulars i els bioassajos realitzats amb Kkits,
els requisits especifics aplicables figuren, respectiva-
ment, en, els apartats 7.3 1 7.4.

2n Es necessari proporcionar informacié sobre el
nombre de resultats falsos positius i falsos negatius obtin-
guts per a una amplia serie de mostres per sota i per
sobre del nivell maxim o llindar d'intervencio, en com-
paracié amb el contingut en EQT determinat mitjancant
un meétode analitic de confirmacio. Els percentatges reals
de falsos negatius han de ser inferiors a I'1 %. La taxa
de falses mostres positives ha de ser prou baixa perqué
el metode de cribratge sigui eficac.

3r Els resultats positius s’han de confirmar sempre
mitjancant un meétode analitic de confirmacio
(HRGC/HRMS). A més, les mostres corresponents a una
amplia gamma d'EQT han de ser confirmades per un
metode HRGC/HRMS (aproximadament del 2 % al 10 %
de les mostres negatives). S’ha de facilitar informacié
sobre la correspondéncia entre els resultats dels bioas-
sajos i els del metode HRGC/HRMS.

7.3 Requisits especifics aplicables als bioassajos
cellulars.

1r Quan s’efectui un bioassaig, s’ha d’utilitzar a cada
prova una serie de concentracions de referencia de TCDD
o una mescla de dioxines/furans (corba de resposta amb
R? > 0,95 per a una dosi completa). Tanmateix, a efectes
del cribratge, es pot utilitzar en I'analisi de les mostres
de baixa concentracié una corba detallada als nivells
baixos.

2n Per als resultats del bioassaig en un interval de
temps constant, convé utilitzar una concentracio de refe-

réncia de TCDD (aproximadament tres vegades el limit
de quantificacié) en una fitxa de control de qualitat. Una
altra possibilitat és utilitzar la resposta relativa d'una mos-
tra de referéncia comparada amb una linia de calibratge
de TCDD, perqué la resposta de les céllules depén de
multiples factors.

3r Es recomana registrar i verificar els grafics de
control de qualitat (QC) per a cada tipus de material
de referencia, a fi de garantir que el resultat és conforme
a les indicacions establertes.

4t El punt d’entrada de la dilucié de la mostra uti-
litzada s’ha de situar a la part lineal de la corba de res-
posta, en particular per als calculs quantitatius. Les mos-
tres situades per sobre de la part lineal de la corba de
resposta s’han de tornar a diluir i analitzar. Per aquest
motiu, s'aconsella fer I'analisi amb tres dilucions o més
alhora.

5é La desviaci6 tipica no ha de ser superior al 15 %
quan es porta a terme una determinacié en triplicat per
a cada dilucié de la mostra, ni superior al 30 % per
a tres analisis independents.

6e& El limit de deteccid es pot fixar en tres vegades
la desviacio tipica del blanc de dissolvent o de la resposta
de fons. Un altre métode consisteix a aplicar una resposta
superior a la resposta de fons (factor d'induccié 5 vega-
des superior al blanc de dissolvent) calculada a partir
de la corba de calibratge del dia. El limit de quantificacid
es pot fixar en 5 a 6 vegades la desviacio tipica del
blanc de dissolvent o de la resposta de fons o aplicar
una resposta superior a la resposta de fons (factor d’in-
duccidé 10 vegades superior al blanc de dissolvent) cal-
culada a partir de la corba de calibratge del dia.

7.4 Requisits especifics aplicables als bioassajos
realitzats per mitja de kits (2).

1r S’han de respectar les instruccions del fabricant
pel que fa a la preparacié de les mostres i les analisis.

2n No s’han d'utilitzar els kits després de la data
de caducitat indicada.

3r No s’han d’utilitzar materials o components pre-
vistos per a altres kits.

4t Els kits s’han de conservar i utilitzar en les con-
dicions de temperatura de conservacié i d'utilitzacio
indicades.

bé El limit de deteccidé acceptable per als immu-
noassajos es defineix com a tres vegades la desviacid
tipica, per a una série de deu analisis repetides del blanc,
ﬁivid:t pel valor del pendent de lI'equacié de regressio
ineal.

6& Convé utilitzar patrons de referéncia per a les
analisis de laboratori, a fi de garantir que la capacitat
de resposta al patro se situa en un interval acceptable.

8. Notificacio dels resultats

En la mesura que el procediment analitic ho permeti,
els resultats de l'analisi han d’incloure els nivells dels
congéneres individuals de PCDD/F i PCB i s’ha d’indicar
com a limit inferior, limit superior i limit intermedi, a
fi d'incloure el maxim d'informacié possible en la noti-
ficacio dels resultats. Aixd permet interpretar els resultats
en funcid dels requisits especifics.

L'informe també ha d’indicar el contingut en lipids
de la mostra, aixi com el metode utilitzat per a I'extraccio.

S’han d’indicar els percentatges de recuperacioé de
cada patré intern en cas que aquests percentatges esti-
guin fora de l'interval esmentat a l'apartat 6, en cas que
se superi el nivell maxim, i en els altres casos quan se
sollicitin.

(2) Fins ara, els bioassajos realitzats mitjancant kits disponibles
en el mercat no han demostrat prou sensibilitat i fiabilitat per poder
ser utilitzats amb finalitats de deteccié de la preséncia de dioxines
en els nivells exigits per a les mostres de productes alimentaris i
de pinsos.



